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Verfahren zar Herstellung von Sebacinsiure aus Adipinsiure.

Adipinsiure wird der Halbveresterung mit Methanol

unter Bildung von Monomethyladipat unterworfen.
Dann erfolgt elektrolytische Kondensation des Monome-
thyladipats unter Bildung von Dimethylsebacat mit an-
schiiessender Abtrennung und Reinigung des Dimethyl-
sebacats. Letzteres wird zu Sebacinsiure hydrolysiert. Die
gewiinschte Sebacinsiure wird unter Gewinnung eines Al-
kalisalzes von Monomethyladipat und Abtrennung des
Dimethylsebacats hergestellt, Nach der elektrolytischen
Kondensation wird Methanol aus der Dimethylsebacat
enthaltenden Elektrolytldsung nach oder gleichzeitig mit
der Zugabe von Wasser zur Elektrolytlosung entfernt. Die
restliche Ldsung wird in eine &lige und eine wissrige Schicht
getrennt. Das Dimethylsebacat wird aus der Olschicht iso-
liert. Das Alkalisalz von Monomethyladipat wird als L6-
sung aus der wissrigen Schicht unter Zugabe von Mono-
methyladipat vor oder nach dem Abdampfen von Wasser
aus der wissrigen Schicht zuriickgewonnen. Die Monome-
thyladipatlésung wird zur elektrolytischen Kondensation
im Kreislauf zuriickgefiihrt.
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PATENTANSPRUCHE der Entfernung von Wasser durch Verdampfen zusetzt.
1. Verfahren zur Herstellung von Sebacinsiure aus Adi- 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
pinsdure, bei dem man Adipinséure der Halbveresterung mit dass man das Monomethyladipat der wassrigen Schicht, die
Methanol unter Bildung von Monomethyladipat unterwirft, im wesentlichen ein Alkalisalz von Monomethyladipat ent-

das Monomethyladipat chargenweise elektrolytisch in 5 hilt, in einer Menge von 1-10 Gew.Teilen pro Gew.Teil Alka-
Methanol als Medium in Gegenwart eines Alkalisalzes von lisalz von Monomethyladipat zusetzt.

Monomethyladipat kondensiert, wihrend man den Wasser- 11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
gehalt der Elektrolytldsung im Bereich von 0,15 bis dass man die Hydrolyse von Dimethylsebacat ausfiihrt,

3,0 Gew.% hiilt und hierbei eine Dimethylsebacat enthaltende ~ indem man Sebacinsiure zusetzt und aus dem System wéh-
Elektrolytldsung erhilt, das Dimethylsebacat von der Elek- 10 rend der Hydrolyse das durch die Hydrolyse gebildete
trolytlosung abtrennt und unter Bildung von Sebacinsdure Methano] entfernt.

hydrolysiert, dadurch gekennzeichnet, dass man nach der

elektrolytischen Kondensation Methanol aus der Dimethyl-

sebacat enthaltenden Elektrolytldsung nach oder gleichzeitig

mit der Zugabe von Wasser zur Elektrolytlosung entfernt und 15

hierdurch die restliche Losung in zwei Schichten, ndmlich Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
eine 6lige Schicht, die im wesentlichen Dimethylsebacat ent- Sebacinsiure aus Adipinsiure, insbesondere ein Verfahren
hilt, und eine wissrige Schicht, die im wesentlichen das Alka-  zur Herstellung von Sebacinsiure durch elektrolytische Kon-
lisalz von Monomethyladipat enthilt, trennt, das Dimethyl- densation von Monomethyladipat.

sebacat aus der dligen Schicht isoliert, wihrend man anderer- 20 Die elektrochemische Kondensationsreaktion von Car-
seits das Alkalisalz von Monomethyladipat als Monomethyl-  bonsduren wird allgemein als Kolbe-Reaktion bezeichnet
adipatlosung von der wissrigen Schicht unter Zugabe von und in der Literatur von H. Kolbe (Ann. 69 (1849) 257, A. C.
Monomethyladipat zur wéssrigen Schicht zuriickgewinnt, Brown (Ann. 261 (1891) 107) und anderen Autoren

bevor oder nachdem man Wasser durch Abdampfen vonder  beschrieben. Bei dieser Reaktion wird Dimethylsebacat aus
wissrigen Schicht in einem solchen Masse entfernt, dass die 25 Monomethyladipat in Methanol als Losungsmittel und in
Hohe des Wassergehalts der Elektrolytlosung bei der elektro- ~ Gegenwart eines Alkalisalzes von Monomethyladipat

lytischen Kondensation aufrecht erhalten wird, und die gebildet.
Monomethyladipatldsung in die elektrolytische Kondensa- Zur Herstellung von Sebacinsiure aus Adipinsiure im
tion zuriickfiihrt. grosstechnischen Massstab muss das vorstehend genannte

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 30 Verfahren in drei aufeinanderfolgenden Stufen durchgefiihrt
dass man die Halbveresterung der Adipinsaure ausfiihrt, werden. Als erste Stufe wird Monomethyladipat hergestellt.
indem man eine Adipinsiure und Methanol enthaltende In der zweiten Stufe erfolgt die elektrolytische Kondensation
Losung als Ausgangsmaterial durch ein mit einem stark des Monomethyladipats zu Dimethylsebacat, die Abtren-
sauren Kationenaustauscherharz gefiilltes festes Bett leitet. nung des letzteren von der es enthaltenden Elektrolytlosung

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 35 und die anschliessende Reinigung, und in der dritten Stufe
dass man die chargenweise elektrolytische Kondensation von  erfolgt die Hydrolyse des Dimethylsebacats unter Bildung
Monomethyladipat so lange weiterfiihrt, bis der riickstindige ~ von Sebacinsdure.

Mengenanteil Monomethyladipat in der Elektrolytlosung Bei der Durchfiihrung der iiblichen Verfahren scheint das
auf héchstens 0,1 Gew.% des insgesamt zugesetzten Mono- wichtigste Problem, das noch zu 18sen ist, die Abtrennung des
methyladipats vermindert ist. 4 Dimethylsebacats in viel reinerer Form aus der es enthal-

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, tenden Elektrolytlosung in der zweiten Stufe zu sein.
dass man die chargenweise elektrolytische Kondensation von Fiir die Losung des vorstehend genannten Problems fiir
Monomethyladipat an einer 10-60 Gew.% Monomethyl- den Fall, in dem die elektrolytische Losung im wesentlichen
adipat enthaltenden Ldsung, die einer Elektrolysezelle mit drei Bestandteile, namlich Monomethyladipat, ein Alkalisalz
einer Zuflussgeschwindigkeit von 1-4 m/s zugefiihrt wird, 45 von Monomethyladipat und Dimethylsebacat enthilt,
bei einem Elektrodenabstand von 0,5-3 mm, einer Strom- beschreiben die japanischen Offenlegungsschriften

dichte von 5-40 A/dm? und einer Temperatur der Elektrolyt- 89 317/75, 149 919/78, 149 920/78 und 135921/78 als gross--
18sung von 45-65°C ausfiihrt, wobei das Monomethyladipat  technisch durchfiihrbare Methoden ausfiihrliche Mass-

in der zugefiihrten Losung durch mindestens eine Base aus nahmen zur Abtrennung von reinerem Dimethylsebacat und
der Gruppe von Hydroxiden, Carbonaten, Bicarbonaten, Me-s0 zur Gewinnung von Monomethyladipat und seines Alkali-
thylaten und Athylaten von Kalium und Natrium, auf einen salzes aus der Elektrolytlosung, die nach der elektrolytischen

Neutralisationsgrad von 5-50 mol% neutralisiert wird. Kondensation erhalten wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, Fiir den anderen Fall, in dem die Elektrolytldsung, die
dass man fiir die Neutralisation des Monomethyladipats durch chargenweise elektrolytische Kondensation erhalten
Kaliumhydroxid, -carbonat oder -bicarbonat verwendet. ss wird, im wesentlichen kein Monomethyladipat, sondern im

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, wesentlichen zwei Bestandteile, nimlich ein Alkalisalz von
dass man der Elektrolytldsung Wasser in einer Menge von Monomethyladipat und Dimethylsebacat enthilt,
0,5-5,0 Gew.Teilen pro Gew.Teil Alkalisalz von Monome- beschreiben die japanischen Auslegeschriften 37 564/71 und
thyladipat zusetzt. 51327/72 und die japanische Offenlegungsschrift 3816/71

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, e Verfahren zur Abtrennung und Reinigung von Dimethylse-
dass man Methanol aus der Elektrolytldsung entfernt, bisder ~ bacat und zur Gewinnung eines Alkalisalzes von Monome-
Methanolgehalt der restlichen Losung 6 Gew.% oder weniger thyladipat aus der Elektrolyilosung. Diese Verfahren sind

betréigt. jedoch in der Anwendung im grosstechnischen Massstab
8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, unbefriedigend.
dass man Methanol bis auf einen Methanolgehalt derrest- 65 Beispielsweise beschreibt die japanische Auslegeschrift
lichen Lésung von 3 Gew.% oder weniger entfernt. 51327/72 ein Verfahren, das fiir die grosstechnische Herstel-
9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, lung anwendbar ist und dem Verfahren geméss der Erfin-

dass man der wissrigen Schicht das Monomethyladipat vor dung nahekommt. Gemiss der Beschreibung wird die Elek-
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trolytlosung einer Behandlung zur Entfernung von Methanol  Wasser im Wasserverdampfer und Temperatursenkung in
unterworfen, dann mit Wasser gemischt, um sie in eine olige ~ derzur elektrolytischen Kondensation fiihrenden Kreislauf-
Schicht, die im wesentlichen Dimethylsebacat enthilt, und leitung erscheint es notwendig, eine gewisse Wassermenge
eine wissrige Schicht, die im wesentlichen ein Alkalisalzvon  nicht zu entfernen und im Verdampfer zu belassen, um die
Monomethyladipat enthlt, zu trennen, worauf die wéssrige 5 Konzentration des Alkalisalzes des Monomethyladipats

Schicht durch Eindampfen eingeengt wird, wodurch das unter dem Séttigungspunkt zu halten, damit dje Ausféllung
Alkalisalz als gesittigte wissrige Losung gewonnen wird. des Alkalisalzes des Monomethyladipats im Wasserver-

In dieser Beschreibung wird jedoch nicht die Wasserkon- dampfer und in der Kreislaufleitung vollstindig verhindert
zentration in der Losung, in der die elektrolytische Konden- wird. Dies bedeutet, dass das im Kreislauf gefiihrte Alkalisalz
sation durchgefiihrt wird, genant, ausser dass in einem Bei- 10 des Monomethyladipats eine ziemlich grosse Wassermenge
spiel festgestellt wird, dass der urspriingliche Wassergehalt mit sich fiihrt, so dass es schwierig ist, den Wassergehalt der
der Elektrolytlésung 2,5 Mol/1 betrigt. Es ist allgemein Lasung fiir die elektrolytische Kondensation innerhalb des
bekannt, dass der Wassergehalt einer elektrolytischen notwendigen Bereichs von 0,15 bis 3,0 Gew.% zu halten.
Losung in enger Beziehung zu den Ergebnissen der elektroly-  Demzufolge werden sowohl die Stromausbeute als auch die
tischen Kondensation steht. In der japanischen Offenle- 15 Produktausbeute der elektrolytischen Kondensation unver-
gungsschrift 22 317/79 wird festgestellt, dass sowohl die meidlich verringert, falls nicht die im Kreislauf gefiihrte
Stromausbeute als auch die Produktausbeute geringer Menge des Alkalisalzes des Monomethyladipats sehr niedrig
werden, wenn nicht der Wassergehalt der Elektrolytldsung gehalten wird.
wihrend der elektrolytischen Kondensation im Bereich von In dem Bemiihen, die vorstehend genannten Probleme
0,15 bis 3,0 Gew.% gehalten wird. Demgemiss ergeben sich 20 unter der Voraussetzung zu 1dsen, dass die elektrolytische
unter der Annahme, dass die elektrolytische Kondensation Kondensation durchgefiihrt wird, wihrend der Wassergehalt

durchgefiihrt wird, wihrend der Wassergehalt der Elektrolyt-  der elektrolytischen Losung innerhalb des Bereichs von 0,15
16sung im Bereich von 0,15 bis 3,0 Gew.% gehalten wird, die bis 3,0 Gew.% gehalten wird, wurde nun gefunden, dass das

nachstehend genannten beiden Probleme bei der Durchfiih- erste Problem geldst werden kann, indem Wasser der elektro-
rung des in der japanischen Auslegeschrift 51 327/72 25 lytischen Losung vor oder gleichzeitig mit der Entfernung des
beschriebenen Verfahrens. Methanols zugesetzt wird, und dass das zweite Problem

Das erste Problem steht mit der Stufe der Entfernung von durch Zusatz von Monomethyladipat vor oder nach der
Methanol aus der Elektrolytldsung im Zusammenhang. Da durch Verdampfung erfolgenden Entfernung von Wasser aus
in diesem Fall weder Wasser noch das als Ausgangsmaterial der wiissrigen Schicht geldst werden kann. Der Erfindung
verwendete Monomethyladipat in wesentlicher Menge vor- 30 liegen diese Feststellungen zu Grunde.
handen sind, miisste das Alkalisalz von Monomethyladipat Die Erfindung stellt sich daher die Aufgabe, ein Verfahren
in der Methanoldestillationskolonne am Boden abgeschieden  zur Herstellung von Sebacinsiure aus Adipinsdure in vorteil-
werden, wenn das Methanol entfernt worden ist, um die Me- hafter Weise im grosstechnischen Massstab unter leichter
thanolkonzentration zu erniedrigen. Ein Beispiel fiir einen Abtrennung von Dimethylsebacat und Gewinnung eines
solchen Fall wird im spiter folgenden Vergleichsbeispiel I 35 Alkalisalzes von Monomethyladipat in der zweiten Stufe ver-
beschrieben. Um die Ausfillung des Alkalisalzes von Mono-  fiigbar zu machen.
methyladipat am Boden der Methanoldestillationskolonne Die Aufgaben, die die Erfindung sich stellt, werden geldst
volistindig zu verhindern, scheint es notwendig zu sein,nach  durch ein Verfahren zur Herstellung von Sebacinsiure, bei
der Entfernung des Methanols eine gewisse Methanolmenge dem man Adipinsiure mit Methanol der Halbveresterung
zuriickzulassen. Dies scheint jedoch die anschliessende Mass- 40 unter Bildung von Monomethyladipat unterwirft, das erhal-
nahme der Extraktion des Alkalisalzes mit Wasser zu kompli-  tene Monomethyladipat chargenweise elektrolytisch in Me-
zieren, weil dann, wenn die Menge des restlichen Methanols thanolldsung in Gegenwart eines Alkalisalzes von Monome-
in der Elektrolytldsung eine bestimmte Grenze iiberschreitet,  thyladipat kondensiert, wihrend man den Wassergehalt der
die Verteilung bzw. der Ubergang des Alkalisalzes in die dlige Losungim Bereich von 0,15 bis 3,0 Gew.% hélt und hierbei
Schicht wiihrend der Wasserextraktionsbehandlung gestei- 45 eine Dimethylsebacat enthaltende Elektrolytlosung erhilt,
gert wird. Das Alkalisalz von Monomethyladipat in der das Dimethylsebacat von der elektrolytischen Losung
dligen Schicht verursacht nicht nur einen Materialverlust, abtrennt und unter Bildung von Sebacinsiure hydrolysiert.
sondern pflegt auch bei der Reinigung von Dimethylsebacat Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man nach
durch Destillation der dligen Schicht in Dimethyladipatund ~ oder gleichzeitig mit der Zugabe von Wasser zur Elektrolytls-
andere Verbindungen umgewandelt zu werden und das gerei- 50 sung Methanol von der Elektrolytidsung entfernt und hier-
nigte Dimethylsebacat zu verunreinigen. Um den Ubergang durch die restliche Losung in zwei Schichten, namlich eine
des Alkalisalzes von Monomethyladipat in die 6lige Schicht olige Schicht, die im wesentlichen Dimethylsebacat enthilt,
zu verhindern, ist es notwendig, eine grossere Wassermenge und eine wissrige Schicht, die im wesentlichen das Alkalisalz

fiir die Extraktion zu verwenden oder die Extraktion mehr- von Monomethyladipat enthilt, trennt, das Dimethylsebacat
mals zu wiederholen. Die Anwesenheit von Methanol s5 von der Sligen Schicht isoliert, withrend man andererseits das
bewirkt nicht nur den Ubergang eines Alkalisalzes von Alkalisalz von Monomethyladipat als Monomethyladipatld-
Monomethyladipat in die 6lige Schicht, sondern stort auch sung von der wissrigen Schicht unter Zugabe von Monome-
die Phasentrennung zwischen der &ligen Schicht und der thyladipat zur wéissrigen Schicht abtrennt, bevor oder
wissrigen Schicht. nachdem man Wasser durch Abdampfen von der wissrigen
Das zweite Problem steht mit der Massnahme der Entfer- 60 Schicht in einem solchen Masse entfernt, dass die Hohe des
nung von Wasser durch Abdampfen aus der wissrigen Wassergehalts der Elektrolytlosung bei der elektrolytischen
Schicht, die ein Alkalisalz von Monomethyladipat enthilt, Kondensation aufrecht erhalten wird, und die Monomethyl-
im Zusammenhang. Bei dem in der vorstehend genannten adipatldsung in die elektrolytische Kondensation zuriick-
japanischen Auslegeschrift 51327/72 beschriebenen Ver- fiihrt.
fahren wird eine durch Abdampfen von Wasser gewonnene ¢ Die Abbildung zeigt ein Fliessschema, das eine der Aus-
gesiittigte wissrige Losung des Alkalisalzes zur elektrolyti- fiihrungsformen der Erfindung veranschaulicht.
schen Kondensationsstufe zuriickgefiihrt. Angesichts der Die Herstellung von Monomethyladipat durch Halbver-

Einfachheit der Regelung der Konzentration an restlichem esterung von Adipinsdure in der ersten Stufe des Verfahrens
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gemiss der Erfindung wird nachstehend ausfiihrlich
beschrieben.

Die Ausgangsldsung kann einfach aus Adipinsdure und
Methanol zusammengesetzt sein. Um jedoch das Monome-
thyladipat in vorteilhafter Weise durch Unterdriicken der Bil-
dung von Dimethyladipat herzustellen, besteht die Ausgangs-
18sung vorzugsweise aus 1 Mol Adipinsdure, 0,2 bis 2 Mol
Dimethyladipat, 0,5 bis 5 Mol Methanol und 1 bis 10 Mol
Wasser.

Die Reaktion wird im allgemeinen in Gegenwart von
sauren Katalysatoren, beispielsweise Schwefelsdure, Salz-
sdure, Salpetersiure, anderen anorganischen Siuren, p-Tolu-
olsulfonsiure und anderen organischen Sulfonséuren durch-
gefiihrt. Die Reaktionsbedingungen unterliegen keiner
besonderen Begrenzung, jedoch wird vorzugsweise bei Nor-
maldruck oder Uberdruck und bei einer Temperatur von
50°C oder hoher gearbeitet. Es ist ferner moglich, die Reak-
tion in Abwesenheit von Katalysatoren bei hoherer Tempe-
ratur und héherem Druck, ndmlich einem Druck von 2 bis
14,7 bar und einer Temperatur von 120°C bis 200°C durchzu-
fiihren.

Als saure Katalysatoren konnen auch stark saure Katio-
nenaustauscherharze verwendet werden. Gegeniiber der Ver-
wendung einer Mineralsdure oder einer organischen Sulfon-
siure als Katalysator hat die Verwendung von stark sauren
Kationenaustauscherharzen den Nachteil hinsichtlich der
katalytischen Wirkung, jedoch Vorteile in bezug auf Korro-
sion des Reaktors usw. und Abtrennung des Reaktionspro-
dukts vom Katalysator. Ferner ist das Arbeiten ohne Kataly-
sator nachteilig gegeniiber der Verwendung eines Katalysa-
tors, ndmlich vom Standpunkt der Reaktionsbedingungen
und der Bildung von Nebenprodukten. Es ist bekannt, dass
bei Durchfiihrung der Halbveresterung in Abwesenheit eines
Katalysators bei hoherer Temperatur, hoherem Druck und
bei lingerer Reaktionszeit die Bildung von Nebenprodukten,
z.B. Cyclopentanon und hochsiedenden Verbindungen,
gesteigert wird. Unter Beriicksichtigung dieser Aspekte ist es
besonders vorteilhaft, ein stark saures Kationenaustauscher-
harz als Katalysator bei der Herstellung von Monomethyl-
adipat im grosstechnischen Massstab zu verwenden.

Als Beispiele stark saurer Kationenaustauscherharze, die
sich fiir die Zwecke der Erfindung eignen, sind Sulfonsiure-
gruppen enthaltenden Polystyrolharze zu nenenn, die vom
Geltyp oder vom pordsen Typ sein kénnen. Das Harz sollte
im Festbett verwendet werden, so dass die Veresterung konti-
nuierlich durchgefiihrt und das Harz seine Aktivitit wirksam
entfalten kann. Bei kontinuierlicher Verwendung fiir einen
langen Zeitraum wird die katalytische Aktivitit des stark
sauren Kationenaustauscherharzes fiir die Veresterung als
Folge der Anhdufung adsorbierter Metallionen schlechter.
Falls erforderlich, kann das Harz fiir die Wiederverwendung
in iiblicher Weise, beispielsweise durch Behandlung mit
wissriger Salpetersiure, regeneriert werden. Fiir diesen
Zweck ist es zweckmissig, die Adsorption der Metallionen
und die Veresterungsreaktion getrennt in zwei Ionenaustau-
scherharzsaulen durchzufiihren.

Zwar wird durch eine hohere Reaktionstemperaturim
Festbett eines stark sauren Kationenaustauscherharzes die
Reaktionsgeschwindigkeit begiinstigt, jedoch ist es im Hin-
blick auf die Wirmebestandigkeit des Harzes zweckmdssiger,
die Temperatur bei 60° bis 90°C zu halten.

Beim Durchleiten der Ausgangslosung durch das Festbett
des stark sauren Kationenaustauscherharzes ist die Abschei-
dung von Adipinsdure im Harzfestbett bei der Arbeitstempe-
ratur unerwiinscht. Um dies zu vermeiden, ist ein Uberschuss
der Menge der Lésungsmittel, z.B. Methanol, Wasser und
Dimethyladipat, bis zu einer gewissen Grenze erforderlich.
Da jedoch das Lésungsmittel zur Abtrennung von im wesent-

lichen reinem Monomethyladipat aus dem Reaktionsgemisch

entfernt werden muss, ist die Verwendung des Losungsmittels

im grossen Uberschuss unerwiinscht. Um die Abscheidung

von Adipinséure ohne Verwendung des Losungsmittels im

5 grossen Uberschuss zu verhindern, muss der Losungsmittel-
unterschuss durch Kreislauffiihrung eines Teils der aus dem

Festbett ablaufenden Losung wieder ergéinzt werden. Die

Menge der Kreislauflosung lasst sich nicht vorher

bestimmen, weil sie von den Mengen der Adipinsiure und

10 des Losungsmittels in der Ausgangsldsung und von der
Arbeitstemperatur des Festbetts abhéngt, jedoch geniigt es,
die Kreislaufmenge so hoch zu halten, dass Abscheidung von
Adipinsdure vermieden wird. Ebenso unterliegt die Zufiih-
rungsrate der Ausgangslosung zum Festbett keiner beson-

15 deren Begrenzung, jedoch wird sie vorzugsweise so einge-
stellt, dass die Reaktion im Festbett bis nahe zum Gleichge-
wichtspunkt verlaufen kann.

Nachstehend wird die Umwandlung des in der vorstehend
beschriebenen Stufe erhaltenen Monomethyladipats in

20 Dimethylsebacat durch elektrolytische Kondensation in der
zweiten Stufe des Verfahrens gemass der Erfindung aus-
fiihrlich beschrieben.

Zur Herstellung einer EinsatzIdsung fiir die elektrolytische
Kondensation werden das Monomethyladipat, das in der

25 vorherigen Stufe erhalten worden ist, und das aus der spéter

beschriebenen Reinigungsstufe der Elektrolytldsung im

Kreislauf gefiihrte Alkalisalz von Monomethyladipat in dem

Methanol gelést, das ebenfalls aus der Reinigungsstufe der

elektrolytischen Losung zuriickgefiihrt wird.

Wenn der Wassergehalt der in dieser Weise hergestellten
Einsatzlosung unter 0,15 Gew.% liegt, wird die Stromaus-
beute dusserst gering, wihrend bei einem iber 3,0 Gew.% lie-
genden Wassergehalt sowohl die Stromausbeute als auch die
Produktausbeute erheblich geringer werden. Es ist daher
35 erforderlich, den Wassergehalt im Bereich von 0,15 bis 3,0

Gew.% zu halten, um die elektrolytische Kondensation unter

Aufrechterhaltung sowohl einer hohen Stromausbeute als

auch einer hohen Produktausbeute durchzufiihren.

Die elektrolytische Kondensation wird chargenweise

40 durchgefiihrt, bis das Monomethyladipat im wesentlichen
verbraucht ist. Das restliche Monomethyladipat in der Elek-
trolytlésung geht nach Beendigung der elektrolytischen Kon-
densation in erheblichen Mengen in die 6lige Schicht iiber,
wenn, wie spiter beschrieben werden wird, die Elektrolytld-

45 sung zum Zwecke der Reinigung mit Wasser behandelt wird.
Die Menge des Monomethyladipats, die in die 6lige Schicht
iibergeht, muss durch Verwendung einer grossen Wasser-
menge gering gehalten werden, weil das Monomethyladipat
mit Dimethylsebacat ein Azeotrop bildet und durch Destilla-

s0 tion nicht entfernt werden kann und daher als Verunreini-
gung im gereinigten Dimethylsebacat belibt. Vorzugsweise
wird daher die Restmenge an Monomethyladipat moglichst
niedrig gehalten, indem die elektrolytische Kondensation
fortgesetzt wird, bis die Restmenge im Hinblick auf die Rein-

ss heit des Dimethylsebacats hochstens noch 0,1 Gew.% des ein-
gesetzten Monomethyladipats betrégt.

Die Konzentration des Monomethyladipats in der Einsatz-
18sung betrigt zweckmaissig 10 bis 60 Gew.%. Wenn die Kon-
zentration 60 Gew.% iiberschreitet, wird die Zellenspannung

60 hoher, wihrend eine Konzentration unter 10 Gew.% eine
Verschlechterung des volumenmaissigen Ausnutzungsfaktors
und der Stromausbeute zur Folge hat.

Zur Erhdhung der Leitf4higkeit der Elektrolytlosung fiir
die elektrolytische Kondensation kénnen neutralisierende

65 Basen, z.B. Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate, Methylate
oder Athylate von Lithium, Kalium und Natrium oder
Amine verwendet werden. Amine werden jedoch an der
Anode oxidiert, wodurch der Anodenverbrauch beschleunigt

30
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wird, wihrend Lithiumverbindungen eine Senkung der Entfernung von Methanol, die Abtrennung von Dimethylse-
Stromausbeute bewirken. Daher werden vorzugsweise bacat aus dem Alkalisaz von Monomethyladipat, die Reini-
Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate und Methylate von gung des abgetrennten Dimethylsebacats und die Riickge-
Natrium oder Kalium verwendet. Da ferner, wie spiter winnung und Riickfithrung (zur elektrolytischen Kondensa-
beschrieben werden wird, ein Alkalisalz von Monomethyl- s tion) des abgetrennten Alkalisalzes von Monomethyladipat.
adipat aus der Reinigungsbehandlung der Elektrolytlosung Methanol wird aus der Elektrolytldsung nach oder gleich-
in Form einer Losung in Monomethyladipat im Kreislauf zeitig mit der Zugabe von Wasser zur Elektrolytldsung ent-
gefiihrt wird, wird im Hinblick auf die Loslichkeit die Ver- fernt. Das Wasser kann direkt der Methanoldestillationsko-
wendung von Hydroxiden, Carbonaten oder Bicarbonaten lonne oder der Elektrolytidsung, die auf die Methanoldestil-
von Kalium besonders bevorzugt. Der Neutralisierungsgrad 10 lationskolonne aufgegeben wird, zugesetzt werden. Das

des Monomethyladipats (der Neutralisationsgrad wird defi- ~ Wasser wird in einer Menge zugesetzt, die geniigt, um zu ver-

niert als die mit einer Base neutralisierte Monomethyladipat-  hindern, dass das Alkalisalz von Monomethyladipat am
menge in Mol%) in der Einsatzldsung betrégt vorzugsweise 5~ Boden der Methanoldestillationskolonne abgeschieden wird.
bis 50 Mol%. Wenn er unter 5 Mol% liegt, wird die Zellen- Sie betrigt vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-Teile pro Gew.-Teil
spannung hoch, wihrend ein Neutralisationsgrad iiber 50 1s Alkalisalz von Monomethyladipat. Wenn die zugesetzte
Mol% eine Senkung der Stromausbeute zur Folge hat. Fiirdie =~ Wassermenge unter 0,5 Gew.-Teilen liegt, muss die Metha-

Zwecke der Erfindung eignet sich eine iiblicherweise fiir nolmenge, die nicht entfernt wird, erhoht werden, wihrend
organische elektrolytische Reaktionen verwendete Elektro- bei einer Wassermenge von mehr als 5 Gew.-Teilen Hydro-
lyse-Zelle, die es ermdglicht, dass die Elektrolytlosung mit lyse der Esterbindung stattfinden kann.

hoher Stromungsgeschwindigkeit zwischen beiden Elek- 20  Die Entfernung von Methanol in der Methanoldestilla-
troden fliesst. Beispielsweise werden in die Elektrolyse-Zelle  tionskolonne wird zweckmiissig unter Normaldruck durchge-
eine Kathodenplatte und eine Anodenplatte, die einander fiihrt. Die Methanolrestmenge im Destillationsriickstand

gegeniiberstehen, und zwischen diese Platten eine Polypropy- nach der Entfernung eines grosseren Anteils des Methanols
lenplatte, die den Abstand zwischen den beiden Elektroden muss moglichst gering sein, um die Menge des Alkalisalzes
bestimmt, eingesetzt. Die Polypropylenplatte ist im zentralen 25 von Monomethyladipat, das bei der anschliessenden Phasen-

Teil mit einer Offnung versehen, die den Durchgang der trennungsbehandlung in die 8lige Schicht tibergeht, so gering
Elektrolytlosung ermdglicht. Die wirksame Oberfldchen- wie mdglich zu halten. Beim grosstechnischen Betrieb betragt
grosse der Elektroden ist durch die Flache der Offnung das restliche Methanol vorzugsweise 6 Gew.% oder weniger,
bestimmt, und der Elektrodenabstand hingt von der Dicke wobei ein Restgehalt von 3 Gew.% oder weniger besonders
der Polypropylenplatte ab. Die umlaufende elektrolytische 30 bevorzugt wird. Bei der Entfernung des Methanols steigt die
Lésung aus einem Vorratsbehélter fiir die Elektrolytlosung Temperatur der Destillationskolonne am Boden auf 80°C
gelangt durch eine in der Elektrolyse-Zelle vorgesehene Ein-  oder héher, und bei einer solchen Temperatur kann Hydro-
trittsoffnung in die Zelle, stromt dann zwischen den Elek- lyse der Esterbindung statfinden, wenn der Riickstand lén-
troden hindurch, um die Reaktion einzugehen, und verlésst gere Zeit am Boden zuriickgehalten wird. Die Verweilzeit
die Elektrolyse-Zelle durch eine Austrittséffnung, umin den 35 sollte weniger als 2 Stunden betragen. Je kiirzer sie ist, um so
Vorratsbehilter zuriickzukehren. besser.

Als Elektrodenwerkstoffe fiir die Anode dienen Platin, Zur Abtrennung von Dimethylsebacat vom Alkalisalz des

Rhodium, Ruthenium, Iridium u. dgl., die jeweils allein oder ~ Monomethyladipats wird der Riickstand nach der Methanol-
als Legierungen verwendet und gewohnlich auf ein als Unter- entfernung gekiihlt und stehen gelassen, wobei er sich in eine
lage dienendes Metallblech, beispielsweise aus Titan oder 40 Slige Schicht und eine wissrige Schicht trennt. Wie bereits

Tantal plattiert sind. Fiir die Kathode werden vorzugsweise beschrieben, geht, wenn die Menge des zuriickbleibenden
Werkstoffe verwendet, die eine geringe Wasserstoffiiberspan- Methanols 6 Gew.% im Riickstand nach der Entfernung von
nung aufweisen, aber nicht auf besondere Metalle begrenzt Methanol iiberschreitet, eine gréssere Menge des Alkalisalzes
sind. Geeignet sind Platin, Eisen, nichtrostender Stahl und von Monomethyladipat in die 6lige Schicht iiber, und gleich-
Titan. 4s zeitig geht die Trennung in eine 6lige Schicht und eine wiss-

Die Strdmungsgeschwindigkeit der Elektrolytlosunginder  rige Schicht weniger glatt vonstatten, obwohl das Ausmass
Elektrolyse-Zelle betrigt vorzugsweise 1 bis 4 m/Sek. Wenn des Ubergangs des Salzes vom Gehalt an Salzund Wasser im

sie unter 1 m/Sek. liegt, wird die Stromausbeute geringer, Riickstand abhingt. Mit steigendem Methanolgehalt des
wiihrend beim Uberschreiten von 4 m/Sek. der Druckverlust . Riickstandes pflegt die &lige Phase die untere Schicht zu sein,
in der Zelle steigt. Der Abstand zwischen den Elektroden 50 obwohl dies auch vom Gehalt an Alkalisalz von Monomethyl-
betrigt vorzugsweise 0,5 bis 3 mm. Wenn der Abstand adipat und vom Wassergehalt des Riickstandes abhingt.
geringer ist als 0,5 mm, steigt der Druckverlust in der Elektro- Demzufolge muss ein Methanolgehalt des Riickstandes im
lyse-Zelle, wihrend bei Uberschreiten von 3 mm die Zellen- kritischen Bereich, in dem eine Umkehrung der relativen

spannung hoher wird. Die Stromdichte betrdgt vorzugsweise ~ Lage der 6ligen Schicht und der wissrigen Schicht stattfindet,
5bis 40 A/dm> Wenn sie geringer ist als 5 A/dm?, wird die 55 vermieden werden.

Stromausbeute geringer. Die Temperatur der Elektrolytld- Die Reinigung des Dimethylsebacats kann durch {ibliche
sung betrigt vorzugsweise 45° bis 65°C. Wenn die Tempe- Destillation der abgetrennten dligen Schicht erfolgen.

ratur 45°C unterschreitet, wird die Stromausbeute geringer Die Riickgewinnung des Alkalisalzes von Monomethyl-
und die Zellenspannung hdher. Die obere Temperaturgrenze  adipat und die Riickfiihrung des zuriickgewonnenen Salzes
hiingt vom Siedepunkt der Elektrolytldsung ab. 60 zur elektrolytischen Kondensation werden wie folgt durchge-

Nachstehend werden ausfiihrlich die Massnahmen in der fiihrt: Vor der Entfernung von Wasser durch Verdampfung
néchsten Stufe, d. h. bei der Reinigung der Elektrolytldsung wird Monomethyladipat der abgetrennten wissrigen Schicht
beschrieben, in der Dimethylsebacat von der bei der elektro-  zugesetzt. Als Alternative wird, wenn die zuriickzufithrende
lytischen Kondensation in der zweiten Stufe des Verfahrens Menge des Alkalisalzes von Monomethyladipat gering ist,
erhaltenen Elektrolytldsung abgetrennt und anschliessend 65 Wasser aus der wissrigen Schicht entfernt, bis eine gesittigte
gereinigt und das Alkalisalz von Monomethyladipat wissrige Losung des Alkalisalzes erhalten wird, worauf
gewonnen wird. Monomethyladipat zugesetzt wird.

Die Stufe der Reinigung der Elektrolytlésung umfasst die Im ersteren Fall, in dem Monomethyladipat der wéssrigen



646 201

Schicht vor der Entfernung von Wasser durch Verdampfung

zugesetzt wird, kann der Wassergehalt des Riickstandes leicht

geregelt werden, weil keine Ausféllung des Alkalisalzes von
Monomethyladipat statfindet. Es ist demzufolge mdglich,
den Wassergehalt in der vorstehend genannten zweiten Stufe
des Verfahrens sehr leicht zu regulieren. Das der abge-
trennten wissrigen Schicht zugesetzte Monomethyladipat
kann durch die Ausgangslésung fiir die elektrolytische Kon-
densation ersetzt werden. Die zuzusetzende Menge des
Monomethyladipats muss gerade geniigen, um die Abschei-
dung von Alkalisalz von Monomethyladipat aus dem Riick-
stand zu verhindern, wenn das Wasser moglichst weitgehend
entfernt worden ist. Der Zusatz von Monomethyladipat im
grossen Uberschuss erfordert einen Wasserverdampfer mit
erhohter Kapazitit.

Im grosstechnischen Betrieb werden vorzugsweise 1 bis 10
Gew.-Teile Monomethyladipat pro Gew.-Teil Alkalisalz von
Monomethyladipat zugesetzt. Um eine chemische Verédnde-
rung als Folge eines thermischen Effekts zu vermeiden,
betrigt die Verweilzeit des Riickstandes beim grosstechni-
schen Betrieb vorzugsweise bis zu 10 Minuten, wobei der
Vorteil um so grosser ist, je kiirzer die Verweilzeit ist. Da der
Wasserdampf aus dem Verdampfer das Monomethyladipat -
wenn auch in geringer Menge - begleitet, ist es zweckmds-
siger eine Kolonne zur Riickgewinnung des mitgenommenen
Monomethyladipats vorzusehen.

Im anderen Fall, in dem das Wasser aus der wéssrigen
Schicht ohne vorherige Zugabe von Monomethyladipat ent-
fernt wird, ist es notwendig, das Wasser in einer zur vollstin-
digen Auflésung des Alkalisalzes von Monomethyladipat
geniigenden Menge zuriickzulassen, um die Regelung des
Wassergehalts der restlichen Losung bei der Entfernung des
Wassers zu erleichtern und die Abscheidung des Alkalisalzes
von Monomethyladipat zu verhindern. Es ist ferner not-
wendig, Monomethyladipat zuzusetzen, sobald das Wasser

entfernt worden ist, um die Abscheidung des Alkalisalzes von

Monomethyladipat aus der restlichen Losung als Folge einer
Temperatursenkung auf dem Riickweg zur elektrolytischen
Kondensation zu verhindern. Vorzugsweise wird das Mono-

Monomethyladipat klein ist, wird Wasser aus der wissrigen
Schicht entfernt, bis eine gesittigte Losung des Alkalisalzes
gebildet worden ist, worauf unmittelbar Monomethyladipat
zugesetzt wird. Das in dieser Weise in Form einer Losung in
s Monomethyladipat zuriickgewonnene Alkalisalz von Mono-
methyladipat wird zur elektrolytischen Kondensation
zuriickgefiihrt, damit der Wassergehalt der Elektrolytldsung
bei einer Konzentration im Bereich von 0,15 bis 3,0 Gew.%
gehalten werden kann. Es ist somit moglich, ein Verfahren

10 auszubilden, bei dem die chargenweise elektrolytische Kon-

densation mit hoher Stromausbeute und hoher Produktaus-
beute durchgefiihrt wird und die Elektrolytldsung sehr leicht
gereinigt werden kann.

In der dritten Stufe des Verfahrens gemdss der Erfindung

15 wird das in der vorhergehenden Stufe abgetrennte und gerei-

nigte Dimethylsebacat in der nachstehend ausfiihrlich
beschriebenen Weise hydrolysiert.

Um die Hydrolyse bis zur Vollendung zu fiihren und die
Reinheit der Sebacinsiure durch Vermeidung einer Verunrei-

20 nigung mit nicht umgesetzten Komponenten, beispielsweise

Monomethylsebacat, zu erhdhen, wird die Reaktion chargen-
weise auf Grund des wirtschaftlichen Vorteils gegeniiber
einem kontinuierlichen Verfahren durchgefiihrt.

Die Hydrolyse kann unter Verwendung von Katalysa-

25 toren, beispiclsweise anorganischen Séuren, z.B. Salpeter-

sdure, Schwefelsiure und Salzsdure, oder organischen Sul-
fonséuren, z.B. p-Toluolsulfonsiure, durchgefiihrt werden.
Hiervon wird Salpetersiure im Hinblick auf die Korrosion
der Werkstoffe des Reaktors usw. und der Reaktionsge-

30 schwindigkeit bevorzugt. Die Reaktion kann schnell zur Voli-

endung gebracht werden, indem zu einer wissrigen Losung,
die 10 bis 20 Gew.% eines sauren Katalysators enthlt,
Dimethylsebacat in einer Menge, die die Loslichkeit bei der
Reaktionstemperatur nicht iiberschreitet, gegeben und die

35 Reaktion unter Entfernung des freigesetzten Methanols

durchgefiihrt wird. Es ist auch moglich, die Hydrolyse zuerst
in Wasser und dann in wissriger Salpetersdure durchzu-
fiihren. In diesem Fall kann die Hydrolyse des Dimethylseba-
cats durch Zusatz von Wasser in der 4fachen Gewichts-

methyladipat beim grosstechnischen Betrieb in einer Menge 40 menge des Dimethylsebacats 2 bis 5 Stunden bei 220 bis

von 0,5 bis 5 Gew.-Teilen pro Gew.-Teil Alkalisalz von
Monomethyladipat zugesetzt. Auf Grund der hohen Tempe-
ratur der Restldsung nach der Entfernung von Wasser durch
Verdampfen ist es unzweckmassig, Methanol an Stelle von
Monomethyladipat zuzusetzen. Das Alkalisalz von Mono-

methyladipat, das von einer gewissen Menge Wasser begleitet

ist, wird in die Stufe der elektrolytischen Kondensation
zuriickgefiihrt. Demgemass muss der Gehalt an Alkalisalz
von Monomethyladipat in der Kreislauflsung bei einer

280°C unter einem Druck von 34,3 bis 49 bar und dann in

wissriger Losung, die 12 bis 25 Gew.% Salpeterséure enthalt,
0,5 bis 1,5 Stunden bei 80 bis 100°C durchgefiithrt werden. Es
ist ferner moglich, die Hydrolyse durch Zusatz von Sebacin-

45 siure, dem gewiinschten Produkt, durchzufiihren, um die

Reaktion zu beschleunigen und das freigesetzte Methanol
kontinuierlich zu entfernen. Dieses Verfahren weist
gegeniiber der Hydrolyse in Gegenwart von Salpetersdure die
Vorteile auf, dass die Reaktion in einer Stufe bei verhiltnis-

bestimmten Konzentration, vorzugsweise bei 4,5 Gew.% oder so mssig niedriger Temperatur mit annehmbarer Geschwindig-

niedriger, gehalten werden, um den Wassergehalt der Ein-
satzlosung fiir die elektrolytischen Kondensation bei 3,0
Gew.% oder niedriger zu halten. Die Verweilzeit der wiss-
rigen Losung im Wasserverdampfer kann bei grosstechni-
schem Betrieb 10 Minuten oder weniger betragen.

Wie vorstehend ausfiihrlich beschrieben, ist es geméss der
Erfindung méglich, den Wassergehalt der Elektrolytlésung
wihrend der gesamten chargenweisen elektrolytischen Kon-
densation durch die folgenden verbesserten Methoden bei
einer Konzentration im Bereich von 0,15 bis 3,0 Gew.% zu

halten: Bei der Reinigung der Elektrolytlosung nach der elek-

trolytischen Kondensation wird Methanol nach Zusatz von
Wasser entfernt. Bei der Entfernung von Wasser durch
Abdampfen aus der das Alkalisalz von Monomethyladipat

keit vollendet werden kann, ohne dass eine chemische Verdn-
derung des Methanols verursacht wird und ohne dass die
anschliessende Entfernung des Katalysators notwendig ist,
obwohl das Verfahren vom Standpunkt der Reaktionsge-

ss schwindigkeit nachteilig ist. Bei Verwendung von Salpeter-

sdure als Katalysator reagiert sie mit einem Teil des freige-
setzten Methanols unter Bildung von Methylnitrat, auch
wenn die Reaktion unter Entfernung des Methanols durchge-
fiihrt wird. Ferner hat das Verfahren, bei dem Sebacinsiure

¢ verwendet wird, gegeniiber dem vorstehend beschriebenen

Verfahren, bei dem die Hydrolyse in der ersten Hilfte der
Reaktionszeit ohne Katalysator durchgefiihrt wird, einen
Vorteil hinsichtlich der Farbe des Produkts. Unter Beriick-
sichtigung der vorstehenden Tatsachen ist s bei grosstechni-

enthaltenden wissrigen Schicht wird Monomethyladipat der 65 schem Betrieb besonders vorteilhaft, die Hydrolyse von

wissrigen Losung vor der Entfernung von Wasser zugesetzt
oder, als Alternative, wenn die Menge des zur elektrolyti-
schen Kondensation zuriickgefiihrten Alkalisalzes von

Dimethylsebacat durch Zusatz von Sebacinsdure unter Ent-
fernung des durch die Reaktion freigesetzten Methanols aus
dem Reaktionssystem durchzufiihren.



Die beschleunigende Wirkung der Sebacinséure ist beson-
ders ausgesprochen in der ersten Hilfte der Reaktionszeit, in
der zwei Phasen, ndmlich Dimethylsebacat und Wasser,
gleichzeitig vorliegen. Die zusetzende Menge der Sebacin-
sdure betrigt | bis 20 Gew.%, bezogen auf das Gewicht von
Dimethylsebacat. Ausser der Zugabe von Sebacinsdure, die
ein Reaktionsprodukt ist, ist es zur Beschleunigung der
Hydrolyse vorteilhaft, das durch die Reaktion gebildete Me-
thanol stindig aus dem Reaktionssystem abzuziehen und
gleichzeitig stindig Wasser zuzusetzen, um den durch die
Entfernung von Wasser zusammen mit dem Methanol verur-
sachten Unterschuss zu erginzen. Die Hydrolyse kann in
dieser Weise bis zur Vollendung gefiihrt werden. Zwar kann
das Methanol unmittelbar nach Beginn der ersten Halfte der
Reaktion, in der Dimethylsebacat und Wasser als hetero-

genes Gemisch gebildet werden, entfernt werden, jedoch wird

es vorzugsweise in der zweiten Hilfte der Reaktion entfernt,
in der die beiden Phasen eine homogene Lsung bilden, weil
der Effekt der Entfernung von Methanol in dieser Phase
stirker ist. Die Entfernung von Methanol aus dem Reak-
tionssystem durch Verdampfung ist von der Verdampfung
von Wasser begleitet. Die Mengen von Methanol und
Wasser, die entfernt werden, betragen vorzugsweise 2 bis 6

Gew.-Teile pro Gew.-Teil des eingesetzten Dimethylsebacats.

Vorzugsweise wird der Wassergehalt des Gemisches der
Reaktionsteilnehmer wihrend der gesamten Reaktionszeit
bei 10 bis 75 Gew.% gehalten.

Eine hohe Reaktionstemperatur ist zwar fiir die Reaktions-

geschwindigkeit vorteilhaft, fiihrt jedoch zu einem erhdhten
Reaktionsdruck und zu Verfirbung des Reaktionsprodukts.
Besonders wenn die Temperatur 220°C iiberschreitet, wird
die Verfirbung stark. Vorzugsweise wird die Reaktion wih-
rend ihrer ersten Hilfte, in der das Gemisch der Reaktions-
teilnehmer noch in Form einer heterogenen Losung bleibt,
bei 180 bis 220°C und dann wihrend der zweiten Hilfte, in
der das Gemisch eine homogene Ldsung bildet, bei 150 bis
220°C durchgefiihrt.

Eine der Ausfiihrungsformen der Erfindung wird nachste-
hend unter Bezugnahme auf das Fliessschema in der Abbil-
dung beschrieben.

In der ersten Stufe wird einem Losebehélter 2 Adipinsdure
und Methanol durch den Eintritt 1 zugefithrt. Methanol und
Wasser, die vom Kopf der Destillationskolonne 5 abgezogen
werden, Dimethyladipat vom Kopf der Destillationskolonne
7, Adipinsiure und Monomethyladipat vom Boden der
Destillationskolonne 8 und ein Teil der Reaktionsldsung aus
dem verzweigten Austritt 9 werden in den Lsebehélter 2
zuriickgefithrt. Im Losebehilter 2 wird Adipinsdure gelost,
und die gebildete Losung wird als Ausgangslosung oben auf
eine Ionenaustauscherharzsiule 3 aufgegeben. In der Séule 3
werden geringfiigige Mengen von Metallionen in der Aus-
gangsldsung adsorbiert. Ferner findet die Veresterungsreak-
tion teilweise statt. Die von Metallionen befreite Ausgangsio-
sung tritt am Boden der Sdule 3 aus und wird oben auf die
Ionenaustauscherharzsiule 4 aufgegeben. Die Veresterungs-
reaktion findet hauptsachlich in der Séule 4 statt. Sobald der
Ablauf vom Boden der Siule 3 die Anwesenheit von Metall-
jonen in einer Konzentration zeigt, die eine vorbestimmte
Grenze iiberschreitet, muss das Ionenaustauscherharz in
{iblicher Weise durch Behandlung beispielsweise mit wéss-
riger Salpetersdure regeneriert werden. Ein Teil der vom
Boden der Sdule 4 ablaufenden Veresterungsreaktionsldsung
wird durch den verzweigten Austritt 9 in den Losebehdliter 2
zuriickgefiihrt, und der Rest wird der Destillationskolonne 5
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Wasser und Cyclopentanon abdestilliert. Der vom Boden
abgezogene Riickstand wird einer Destillationskolonne 7
zugefiihrt. In der Kolonne 7 wird Dimethyladipat abdestil-
liert, und der vom Fuss der Kolonne abgezogene Riickstand
s wird einer Destillationskolonne 8 zugefiihrt. Das vom Kopf
der Destillationskolonne 7 abgezogene Dimethyladipat wird
zum Losebehilter 2 zuriickgefiihrt. Vom Kopf der Destilla-
tionskolonne 8 wird Monomethyladipat abgezogen, und der
Adipinsiure und Monomethyladipat enthaltende Riickstand

10 wird vom Boden der Kolonne abgezogen und zum Ldsebe-
hilter 2 im Kreislauf gefiihrt. Das vom Kopf der Kolonne 8
abgezogene Monomethyladipat wird der zweiten Stufe des
Verfahrens zugefiihrt.

In der zweiten Stufe wird einem Elektrolytlosungsbehilter

15 12 das vom Kopf der Destillationskolonne 8 in der ersten
Stufe abgezogene Monomethyladipat zugefiihrt. Das vom
Kopf der Destillationskolonne 14 erhaltene Methanol und
die vom Fuss der Riickgewinnungskolonne 20 abgezogene
Monomethyladipatldsung, die das Alkalisalz von Monome-

 thyladipat enthilt, werden dem Elektrolytlosungsbehdlter 12
zugefiihrt. Die im Behilter 12 gebildete Losung wird durch
eine Elektrolyse-Zelle 13, in der die elektrolytische Konden-
sation stattfindet, umgewilzt. Nach Beendigung der elektro-
lytischen Kondensation wird die Elektrolytlosung aus dem

25 Behilter 12 abgezogen und mit Wasser, das vom Kopf der
Riickgewinnungskolonne 20 iiber einen Eintritt 21 zugefiihrt
wird, gemischt. Die hierbei gebildete, Wasser enthaltende
Elektrolytlésung wird der Destillationskolonne 14 zugefiihrt.
In der Destillationskolonne 14 wird Methanol iiber Kopf

30 abdestilliert und zum Elektrolytlosungsbehlter 12 zuriickge-
fithrt, wihrend der vom Fuss der Kolonne abgezogene Riick-
stand einem Dekantiergefiss 15 zugefiithrt wird, wo er stehen
gelassen wird, wobei er sich in zwei Schichten trennt.

Die Olschicht wird einer Destillationskolonne 16 zuge-

35 fithrt, wihrend die vom Boden abgezogene wissrige Schicht
mit Monomethyladipat, das von einem abgezweigten Austritt
11 iiber einen Eintritt 22 zugefithrt wird, gemischt wird. Das
hierbei erhaltene Gemisch wird zum Boden eines Verdamp-
fers 19 gefiihrt, wo Wasser verdampft wird. Das verdampfte

4 Wasser wird zusammen mit dem Riickstand der Gewin-
nungskolonne 20 zugefiihrt. Das Wasser wird vom Kopf der
Riickgewinnungskolonne 20 abgezogen und zur Eintragsoff-
nung 21 zuriickgefiihrt, wihrend eine Monomethyladipatld-
sung, die das Alkalisalz von Monomethyladipat enthalt, vom

45 Fuss der Kolonne 20 abgezogen und zum Elektrolytlésungs-
behilter 12 zuriickgefiihrt wird. In der Destillationskolonne
16 werden die niedrigsiedenden Verunreinigungen abdestil-
liert, wihrend der Riickstand einer Destillationskolonne 17
zugefiihrt wird. Vom Riickstand werden in der Kolonne 17

so weiter niedrigsiedende Verunreinigungen abgestreift, worauf
der Riickstand auf eine Destillationskolonne 18 aufgegeben
wird. Vom Kopf der Kolonne 18 wird Dimethylsebacat
erhalten und der dritten Stufe des Verfahrens zugefiihrt.
Hochsiedende Verunreinigungen werden vom Boden der

s5 Kolonne 18 abgezogen.

In der dritten Stufe wird Dimethylsebacat, das vom Kopf
der Destillationskolonne 18 in der zweiten Stufe abgezogen
wird, einem Reaktor 23 zugefiihrt. Sebacinsdure und Wasser
werden durch einen Eintritt 27 eingefiihrt. Nach Auslosung

60 der Reaktion wird weiter erhitzt, bis eine homogene Losung
gebildet worden ist. Nach Bildung der homogenen Losung
werden Methanol und Wasser kontinuierlich abgezogen und
einer Destiilationskolonne 24 zugefiihrt. In der Kolonne 24
wird Methanol iiber Kopf abdestilliert und dem Eintritt 10

zugefiihrt. Methanol und Wasser, die am Kopf der Kolonne 5 65 zur ersten Stufe zugefiihrt, wihrend Wasser vom Boden als

iibergehen, werden in den Losebehlter 2 zuriickgefiihrt,
wihrend der am Boden abgezogene Riickstand einer Destil-
lationskolonne 6 zugefiihrt wird. In der Kolonne 6 werden

Riickstand abgezogen und kontinuierlich im Kreislauf in den
Reaktor 23 zuriickgefiihrt wird. Nach Beendigung der
Hydrolyse im Reaktor 23 wird Aktivkohle durch einen Ein-
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tritt 27 zugesetzt, um die Reaktionsldsung zu entfirben. Eine  der Kolonne 7 {ibergehende Dimethyladipat wurde zum

wissrige Losung, die die Aktivkohle und Sebacinsdure ent~ Losebehilter 2 zuriickgefiihrt, wihrend der Riickstand, der
hilt, wird vom Reaktor 23 ausgetragen und zur Abtrennung.  Adipinséure und Monomethyladipat enthielt, vom Boden
der Aktivkohle einem Filter 25 zugefiihrt. Das Filtrat wirdzu ~ abgezogen und der Destillationskolonne 8 zugefiihrt wurde.
einem Verdampfer 26 geleitet. Im Verdampfer 26 wird s Die Temperatur der am Boden unter vermindertem Druck
Wasser verdampft und abgezogen. Geschmolzene Sebacin- von 27 mbar arbeitende Kolonnen 8 wurde auf 210°C einge-
sidure wird vom Verdampfer 26 abgezogen und einer Schup- stellt. Das am Kopf der Kolonne 8 in einer Menge von 15kg/
penbildungsvorrichtung oder einem Granulator zugefiihrt, Std. iibergehende Monomethyladipat wurde zur Herstellung
um schuppenférmige oder kdrnige Sebacinséure zu bilden. der Elektrolytldsung fiir die elektrolytische Kondensation

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 10 verwendet. Eine Losung, die Adipinséure und Monomethyl-
erldutert. adipat enthielt, wurde vom Boden der Kolonne 8 abgezogen

Beispiel 1 und zum Losebehilter 2 zuriickgefiihrt.

Sebacinsiure wurde aus Adipinsdure geméss dem Fliess-
schema in der Abbildung hergestelit. Die Herstellung von Tabelle 1
Monomethyladipat in der ersten Stufe wurde wie folgt durch- 15
gefiihrt: Ve.rstrichene Cyclopentanon- thalt an Eisen-

Zeit, Std. gehalt, Gew.% ionen, ppm

Dem Losebehilter 2 wurden stiindlich 13,8 kg Adipinséure
und 3,0 kg Methanol durch den Eintritt 1 zugefiihrt. In den 50 0,3 5
Behilter 2 wurden ferner Kreislaufmethanol und Wasser 20 100 0,3 5
vom Kopf der Destillationskolonne 5, Dimethyladipat vom 150 0,3 5
Kopf der Destillationskolonne 7, Adipinséure und Mono- 200 03 5
methyladipat vom Boden der Destillationskolonne 8 und ein
Teil der Reaktionsldsung vom abgezweigten Austritt 9 einge-
fithrt. Wihrend die Temperatur des Behalters 2 bei 80°C 25 Fiir die vorstehend genannten Apparaturen wurden die
gehalten wurde, wurde die im Behilter gebildete Losungdes  folgenden Konstruktionswerkstoffe verwendet: Aufldsebe-
Ausgangsmaterials in einer Menge von 240 kg/Std. abge- hilter 2: SUS 304 (JIS); Ionenaustauscherharzséulen 3 und 4:
zogen und oben auf die Ionenaustauscherharzsdule 3 aufge-  SUS 304; Destillationskolonne 5 und 6: SUS 304; Destilla-
geben. Die Losung der Ausgangsmaterialien hatte die fol- tionskolonne 7: SUS 316; Destillationskolonne 8: Titan
gende Zusammensetzung: 28,0 Gew.% Adipinséure, 20,3 30 (Reboiler) und SUS 316 (andere Teile).
Gew.% Dimethyladipat, 30,8 Gew.% Monomethyladipat, 5,7 In der zweiten Stufe wurde Dimethylsebacat wie folgt her-
Gew.% Methanol, 14,9 Gew.% Wasser und 0,3 Gew.% Cyclo-  gestellt:
pentanon. Diese Losung wurde bei 80°C durch eine lonenaus-
tauscherharzsiule 3 geleitet, die mit 151 eines regenerierten In den Elektrolytldsungsbehilter 12 wurden das in der
stark sauren Kationenaustauscherharzes vom H*-Typ 35 ersten Stufe hergestellte Monomethyladipat, vom Kopf der
(Amberlite 200 C, Hersteller Rohm and Haas Co.) gefiillt Destillationskolonne 14 iibergehendes Methanol und eine
war. Das Harz wurde nach jeweils 200 Stunden kontinu- vom Boden der Riickgewinnungskolonne 20 abgezogene
jerlich in Betriebs unter Verwendung von N-Salpetersdure als ~ Monomethyladipatldsung, die das Kaliumsalz von Mono-
Regenerierungsmittel regeneriert. Der Ablauf vom Fussder ~ methyladipat enthielt. Die Einsatzlosung hatte ein Gewicht
Siule 3 wurde oben auf eine weitere Ionenaustauscherharz- 4 von insgesamt 500 kg und bestand aus einer Methanolldsung,
sdule 4 aufgegeben, die mit 60 I regeneriertem stark saurem die 35,7 Gew.% Monomethyladipat, 5,0 Gew.% (der Neutrali-
Kationenaustauscherharz vom H*-Typ «Amberlite 200 C» sationsgrad entsprach 10 Mol%) des Kaliumsalzes von
gefiillt war. Die Temperatur der Losung wurde stindig bei Monomethyladipat und 1,8 Gew.% Wasser enthielt. Die Ein-
80°C gehalten. Die Reaktionslosung wurde vom Fuss der satzldsung wurde durch den Elektrolytlésungsbehdlter 12
Tonenaustauscherharzsidule 4 in einer Menge von 240 kg/Std. 45 und die Elektrolyse-Zelle 13 umgewalzt. Die Elektrolyse-
abgezogen. Ein Viertel der Reaktionslosung wurde der Zelle war mit einer Anode, einer Kathode und drei Zwischen-
Destillationskolonne 5 zugefiihrt, und dreiviertel wurden elektroden versehen. Jede Elektrode bestand aus einem
iiber den abgezweigten Austritt 9 dem Losebehdlter 2 zuge- 100 cm X 100 cm grossen Titanblech von 3 mm Dicke. Die
fithrt. Die vom Fuss der Ionenaustauscherharzsiule 4 abge- Anode und die drei Zwischenelektroden waren auf einer

zogenen Reaktionslosung hatte die folgende Zusammenset- sy Seite mit Platin in einer Dicke von 3 um plattiert. Die Elek-
zung: 22,0 Gew.% Adipinséure, 20,2 Gew.% Dimethyladipat,  troden wurden durch Einsetzen von Polypropylenplatten von
37,4 Gew.% Monomethyladipat, 4,3 Gew.% Methanol, 15,7 je 1 mm Dicke zwischen benachbarte Elektroden in einem
Gew.% Wasser und 0,3 Gew.% Cyclopentanon. Die Ande- Abstand von 1 mm gehalten. Die effektive Flidche der Elek-
rungen des Gehalts an Eisenionen und Cyclopentanon der aus  troden betrug insgesamt 277 dm> Die Elektrolyse-Zelle war
der Jonenaustauscherharzsiule 4 abgezogenen Lésungmit  ss mit einem Eintritt und einem Austritt fiir die Losung ver-

der Zeit sind in Tabelle 1 genannt. Die Temperatur am Boden  sehen. Die Elektrolyse wurde 13,7 Stunden durchgefiihrt,

der bei Normaldruck arbeitenden Destillationskolonne 5 wobei die Elektrolytlosung zwischen den Elektroden mit
wurde auf 140°C eingestellt. Methanol und Wasser, die am einer linearen Stromungsgeschwindigkeit von 2,0 m/Sek.
Kopf der Kolonne 5 itbergingen, wurden zum Losebehdlter2  geleitet und die Stromdichte bei 10,1 A/dm? und die Tempe-
zuriickgefiihrt, wihrend der vom Boden abgezogene Riick- g9 ratur der Losung bei 53 bis 56°C gehalten wurde. Die Zellen-
stand der Destillationskolonne 6 zugefiihrt wurde. Die Tem-  spannung pro Elektrodenpaar éndert sich von 7,5 V auf
peratur am Boden der unter vermindertem Druck von 5,7 V. Die Menge der Elektrolytldsung nach Beendigung der
266 mbar arbeitenden Kolonne 6 wurde auf 175°C eingestellt.  elektrolytischen Reaktion betrug 445 kg. Sie hatte die fol-
Wasser und Cyclopentanon wurden vom Kopf der Kolonne  gende, durch Gaschromatographie bestimmte Zusammenset-
6 abdestilliert, wihrend der vom Boden abgezogene Riick- 5 zung: 23,0 Gew.% Dimethylsebacat, 0,01 Gew.% Monome-
stand der Destillationskolonne 7 zugefiihrt wurde. Die Tem- thyladipat, 1,8 Gew.% Wasser. Die Stromausbeute fiir die Bil-
peratur am Boden der unter Normaldruck von 27 mbar arbei-  dung von Dimethylsebacat betrug 62,2% und die Material-
tenden Kolonne 7 wurde auf 200°C eingestelit. Das am Kopf  ausbeute 79,8%.



Nach Beendigung der elektrolytischen Reaktion wurde die
« Elektrolytiosung vom Elektrolytlosungsbehilter 12 abge-
zogen und mit 46 kg Wasser gemischt, das vom Kopf der
Riickgewinnungskolonne 20 abgezogen und durch den Aus-
tritt 21 der Elektrolytldsung zugefiithrt wurde. Die mit dem
Wasser gemischte Elektrolytldsung wurde dann der Destilla-
tionskolonne 14 zugefiihrt. Die Temperatur am Boden der bei
Normaldruck arbeitenden Kolonne 14 wurde bei 98°C
gehalten. Methanol wurde vom Kopf der Kolonne 14 abde-
stilliert, wiihrend ein Gemisch von Ol und Wasser vom
Boden abgezogen wurde. Die mittlere Verweilzeit am Boden
der Kolonne 14 betrug 1 Stunde und der mittlere Methanol-
gehalt des vom Boden abgezogenen Gemisches 1,1 Gew.%.
Nach der Abkiihlung wurde dieses Gemisch dem Dekantier-
gefiss 15 zugefiihrt und darin 1 Stunde stehen gelassen,
wobei es sich in zwei Schichten, eine Olschicht und eine Was-
serschicht, trennte. Die 6lige Schicht wog 139 kg und enthielt
0,01 Gew.% Kaliumsalz von Monomethyladipat. Die dlige
Schicht wurde der Destillationskolonne 16 zugefiihrt. In der
bei Normaldruck arbeitenden Kolonne 16 wurde die Boden-
tempertur auf 170 °C eingestellt. Niedrigsiedende Nebenpro-
dukte wurden aus der Kolonne 16 iiber Kopf abdestilliert,
und der Riickstand wurde zur Destillationskolonne 17
gefiihrt. In der unter vermindertem Druck von 27 mbar arbei-
tenden Kolonne 17 wurde die Bodentemperatur auf 185°C
eingestellt. Niedrigsiedende Nebenprodukte wurde aus der
Kolonne 17 iiber Kopf abdestilliert, wihrend der Riickstand
der Destillationskolonne 18 zugefiihrt wurde. In der unter
vermindertem Druck von 27 mbar arbeitenden Kolonne 18
wurde die Bodentemperatur auf 230°C eingestellt. Dimethyl-
sebacat wurde vom Kopf der Kolonne 18 abgezogen und der
dritten Stufe zugefiihrt. Das Dimethylsebacat hatte eine Rein-
heit von 99,9% oder mehr (die Reinheit als Konzentration in
Gew.% wurde durch Gaschromatographie bestimmt). Die
vom Dekantiergefiss 15 abgezogene wissrige Schicht wurde
mit 71 kg Monomethyladipat, das vom Austritt 11 abgezogen
wurde, gemischt und durch den Eintritt 22 eingefiihrt. Das
erhaltene Gemisch wurde dem Boden des Verdampfers 19
zugefiihrt. In dem bei Normaldruck arbeitenden Verdampfer
19 wurde die Temperatur auf 120°C eingestellt. Der am Kopf
des Verdampfers 19 austretende Wasserdampf und der Riick-
stand wurden der Riickgewinnungskolonne 20 zugefiihrt.
Wasser, das kein Monomethyladipat enthielt, wurde vom
Kopf der Riickgewinnungskolonne 20 abgezogen und zum
Eintritt 21 zuriickgefiihrt. Eine Monomethyladipatlosung,
die das Kaliumsalz von Monomethyladipat enthielt, wurde
vom Boden der Kolonne 20 abgezogen und zur Elektrolyse-
Anlage zuriickgefiihrt. Die Verweilzeit der Losung im Ver-
dampfer 19 und in der Riickgewinnungskolonne 20 betrugen
insgesamt 3 Minuten. Der Wassergehalt der Monomethyladi-
patlosung, die das Kaliumsalz von Monomethyladipat ent-
hielt und vom Boden der Riickgewinnungskolonne 20 abge-
zogen wurde, betrug 6,8 Gew.%.

In der dritten Stufe wurde Sebacinsiure wie folgt herge-
stellt:

In den Reaktor 23 wurden 210 kg des in der zweiten Stufe
erhaltenen Dimethylsebacats, 9,8 kg Sebacinsdure und 130 kg
Wasser gegeben. Unter kréftigem Rithren wurde das Einsatz-
gemisch auf eine Reaktionstemperatur von 180°C erhitzt, um
die Reaktion stattfinden zu lassen. Das Reaktionsgemisch
war zunéchst heterogen, wurde jedoch nach einer Reaktions-
zeit von 5,0 Stunden zu einer homogenen Losung. Sobald das
Gemisch homogen wurde, wurden Methanol und Wasser
stetig vom Reaktor 23 abdestilliert und der Destillationsko-
lonne 24 zugefiihrt. In der bei Normaldruck arbeitenden
Kolone 24 wurde die Bodentemperatur auf 100°C eingestellt,
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und das am Kopf iibergebende Methanol wurde dem Eintritt
10 zur ersten Stufe zugefiihrt. Das vom Methanol befreite
Wasser wurde vom Boden der Kolonne 24 abgezogen und
zum Reaktor 23 zuriickgefiihrt. Die Reaktion im Reaktor 23

s wurde weitere 10 Stunden durchgefiihrt, wihrend stdndig
Methanol und Wasser entfernt wurden und das fehlende
Wasser durch Kreislaufwasser aus der Destillationskolonne
24 und einer geringen Menge Frischwasser durch den Eintritt
27 erginzt wurde. Insgesamt 956 kg Methanol und Wasser

10 wurden abdestilliert, und die zugefiihrte Wassermenge betrug
insgesamt 996 kg. Der Druck im Reaktor 23 wurde wihrend
der gesamten Reaktion bei 6,9 bis 8,8 bar (Manometerdruck)
gehalten. Der Hydrolysengrad nach Beendigung der Reak-
tion betrug 99,8 Mol%. Der Hydrolysengrad wurde als gebil-

15 dete Sebacinsiduremenge in Mol%, bezogen auf eingesetztes
Dimethylsebacat, ausgedriickt.

Nach Beendigung der Reaktion wurde 1 kg Aktivkohle
(Spezialqualitit S-C, Hersteller Nihon Jescoal Industry Co.)
durch den Eintritt 27 in den Reaktor 23 gegeben, worauf das

20 Reaktionsgemisch 1 Stunde bei 130°C geriihrt wurde. Nach
Beendigung der Entfirbungsbehandlung mit Aktivkohle
wurde das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor entfernt und
dem Filter 25 zugefiihrt, um die Aktivkohle abzufiltrieren.
Das Filtrat wurde dem Verdampfer 26 zugefiihrt, wo es auf

25 eine Endtemperatur von 180°C erhitzt wurde, um das Wasser
durch Verdampfung zu entfernen. Die geschmolzene Seba-
cinsdure wurde einer Schuppenbildungsvorrichtung zuge-
fiihrt, um Sebacinsiure in Flockenform zu bilden. Die in
dieser Weise hergestellte Sebacinsiure zeigte eine Schmelz-

30 farbe von 70, einen Aschegehalt von 50 ppm, einen Feuchtig-
keitsgehalt von 0,05 Gew.% und eine Sdurezahl von 552 mg
KOH/g. Fiir die Messung der Farbe der Schmelze wurden
25 g Sebacinsédure 20 Minuten bei 150°C erhitzt. Die Farbe
der Sebacinsiure im geschmolzenen Zustand wurde nach der

35 Methode der American Public Health Association (APHA-
Methode) bestimmt.

Beispiel 2
Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt,
40 wobei jedoch das Dimethylsebacat in der zweiten Stufe wie
folgt hergestellt wurde:

In den Elektrolytldsungsbehilter 12 wurden Monomethyl-
adipat, Methanol und eine Monomethyladipatlésung, die

45 das Kaliumsalz von Monomethyladipat enthielt, die vom
Boden der Riickgewinnungskolonne 20 zuriickgefiihrt
wurde, gegeben. Die Einsatzlosung wog insgesamt 500 kg
und enthielt 33,0 Gew.% Monomethyladipat, 10,0 Gew.%
(der Neutralisationsgrad entsprach 20 Mol%) des Kalium-

50 salzes von Monomethyladipat und 1,2 Gew.% Wasser. Unter
Verwendung einer dhnlichen Elektrolyse-Zelle wie in Bei-
spiel | wurde die Losung durch den Elektrolytidsungsbe-
halter 12 und die Elektrolyse-Zelle 13 umgewilzt. Die Ein-
satzldésung wurde mit einer linearen Strémungsgeschwindig-

ss keit von 2 m/Sek. zwischen den Elektroden gefiihrt. Die
Elektrolyse wurde 6,3 Std. durchgefiihrt, wéhrend die Strom-
dichte bei 20 A/dm? und die Temperatur der Losung bei 55
bis 58°C gehalten wurde. Die Zellenspannung pro Elektro-
denpaar dnderte sich von 9,2 auf 7,6 V. Nach beendeter

6 Reaktion wog die Elektrolytldsung 442 kg. Sie hatte die fol-
gende, durch Gaschromatographie bestimmte Zusammenset-
zung: 21,5 Gew.% Dimethylsebacat, 0,02 Gew.% Monome-
thyladipat, 1,0 Gew.% Wasser. Die Stromausbeute betrug
63,5% und die Materialausbeute 80,1%. Nach Beendigung der

65 Reaktion wurde die Elektrolytldsung in der gleichen Weise,
wie in Beispiel 1 beschrieben, aus dem Elektrolytidsungsbe-
hilter 12 abgezogen, mit 80 kg Wasser gemischt und der
Destillationskolonne 14 zugefiihrt. Die Losung wurde in der
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Kolonne in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise behandelt. Die elektrolytische Kondensation wurde auf die in Beispiel
Vom Boden wurde ein Gemisch von Ol und einer wéssrigen 1 beschriebene Weise durchgefiihrt, wobei jedoch das Natri-
Losung abgezogen. Die mittlere Verweilzeit am Boden der umsalz von Monomethyladipat an Stelle des Kaliumsalzes
Kolonne betrug 0,8 Stunden und der mittlere Methanolgehalt verwendet wurde. Die Zellenspannung pro Elektrodenpaar
des vom Boden abgezogenen Gemisches 2,1 Gew.%. Das 5 wurde von 7,6 V auf 5,6 V gedndert. Die Stromausbeute

Gemisch trennte sich im Dekantiergefiss 15 wiein Beispiel 1~ betrug 61,3% und die Materialausbeute 79,1%. Nach Beendi-
in zwei Schichten. Die 6lige Schicht wog 130 kg und enthielt gung der Reaktion dhnlich wie in Beispiel 1 wurde die Elek-
0,03 Gew.% des Kaliumsalzes von Monomethyladipat. Die trolytlésung mit Wasser gemischt, dann in der Destillations-
wiissrige Schicht wog 141 kg. Ebenso wie in Beispiel 1 wurde kolonne 14 von Methanol befreit und im Dekantiergefiss 15
die dlige Schicht in den Destillationskolonne 16, 17und 18 10 in eine dlige Schicht und eine wiissrige Schicht getrennt. Die
gereinigt. Das vom Kopf der Destillationskolonne 18 abgezo- 6lige Schicht, die 0,01 Gew.% des Natriumsalzes von Mono-
gene Dimethylsebacat wurde der dritten Stufe zugefiihrt. Die  methyladipat enthielt, wurde auf die in Beispiel | beschrie-
Reinheit des erhaltenen Dimethylsebacats betrug 99,9% oder ~ bene Weise in den Destillationskolonnen 16, 17 und 18 gerei-

mehr. Die wissrige Schicht aus dem Dekantiergeféss 15 nigt. Das vom Kopf der Kolonne 18 abgezogene Dimethylse-
wurde mit 150 kg Monomethyladipat gemischt, das durch 15 bacat zeigte eine Reinheit von 99,9% oder mehr. Die wissrige
den Eintritt 22 zugefiihrt wurde, und wie in Beispiel 1 zum Schicht aus dem Dekantiergefiss 15 wurde mit 150 kg Mono-

Verdampfer 19 und zur Riickgewinnungskolonne 20 geleitet. methyladipat, das durch den Eintritt 22 zugefiihrt wurde,

In dem bei Normaldruck arbeitenden Verdampfer 19 wurde gemischt. Das Gemisch wurde wie in Beispiel 1 zum Ver-

die Temperatur auf 128°C eingestellt. Die Verweilzeit der dampfer 19 gefiihrt. Eine Monomethyladipatldsung, die das
Losung im Verdampfer 19 und in der Riickgewinnungsko- 20 Natriumsalz von Monomethyladipat enthielt, wurde als
lonne 20 betrug insgesamt 4 Minuten. Der Wassergehalt der Bodenstrom von der Riickgewinnungskolonne 20 abgezogen.

Monomethyladipatldsung, die Kaliumsalz von Monome- Der Wassergehalt dieser Losung betrug 4,1 Gew.%.
thyladipat enthielt und vom Boden der Riickgewinnungsko-
lonne 20 abgezogen wurde, betrug 2,3 Gew.%. Vergleichsbeispiel 1
55 Die elektrolytische Kondensation wurde auf die in Beispiel
Beispiel 3 2 beschriebene Weise durchgefiihrt. Nach Beendigung der

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt, ‘Kondensation wurde die Elektrolytlosung unmittelbar ohne
wobei jedoch das Dimethylsebacat in der zweiten Stufe in der vorherigen Zusatz von Wasser der Destillationskolonne 14

nachstehend beschriebenen Weise hergestellt wurde. zugefiihrt. In der Kolonne 14 wurde Methanol unter denin
In den Elektrolytlsungsbehilter 12 wurden Monomethyl- 30 Beispiel 2 genannien Bedingungen entfernt. Wenn der Me-

adipat, Methanol und die vom Verdampfer 19 zuriickge- thanolgehalt des Bodenstroms aus der Kolonne 14 auf 9,2

fiihrte Monomethyladipatldsung, die das Kaliumsalz von Gew.% eingestellt wurde, wurde teilweise Zersetzung des

Monomethyladipat enthielt, gegeben. Die Einsatzlosung wog Natriumsalzes von Monomethyladipat festgestellt.
insgesamt 500 kg und enthielt 25,0 Gew.% Monomethyl- .
adipat, 2,3 Gew.% (der Neutralisationsgrad entsprach 6,9 35

Mol%) Kaliumsalz von Monomethyladipat und 2,9 Gew.% Bezugsbeispiel 1

Wasser. Die Einsatzlosung wurde 9,6 Stunden auf die in Bei- Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden Me-

spiel 1 beschriebene Weise elektrolysiert. Die Zellenspan- thanol, Monomethyladipat und eine das Kaliumsalz von
nung pro Elektrodenpaar dnderte sich von 8,8 auf 6,2 V. Monomethyladipat enthaltende Monomethyladipatidsung in

Nach Beendigung der Elektrolysenreaktion wog die Elektro- 40 den Elektrolytlosungsbehilter 12 gegeben. Die insgesamt
lytldsung 446 kg und enthielt 16,1 Gew.% Dimethylsebacat 500 kg wiegende Einsatzlosung enthielt 35,5 Gew.% Mono-
und 0,01 Gew.% Monomethyladipat. Die Stromausbeute methyladipat, 5,5 Gew.% (der Neutralisationsgrad entsprach
betrug 62,3% und die Materialausbeute 79,9%. Nach Beendi- 11 Mol%) Kaliumsalz von Monomethyladipat und 4,5

gung der elektrolytischen Reaktion dhnlich wie in Beispiel 1 Gew.% Wasser. Die Elektrolyse wurde auf die in Beispiel 1
wurde die Losung mit Wasser gemischt, in der Destillations- 45 beschriebene Weise durchgefiihrt. Die Zellenspannung pro
kolonne 14 von Methanol befreit und im Dekantiergeféss 15 Elektrodenpaar dnderte sich von 6,8 Vauf 5,3 V. Nach Been-
in zwei Schichten, eine Olschicht und eine wiéssrige Schicht, digung der elektrolytischen Reaktion enthielt die 443 kg wie-
getrennt. Die 6lige Schicht wog 98 kg und enthielt 0,01 gende Elektrolytldsung 20,5 Gew.% Dimethylsebacat und
Gew.% des Kaliumsalzes von Monomethyladipat. Auf diein 0,01 Gew.% Monomethyladipat. Die Stromausbeute betrug
Beispiel 1 beschriebene Weise wurde die 6lige Schichtinden s0 55,2% und die Materialausbeute 71,1%.
Destillationskolonnen 16, 17 und 18 gereinigt, wobei Dime-

thylsebacat vom Kopf der Kolonne 18 abgezogen wurde. Das Beispiel 5

Dimethylsebacat hatte eine Reinheit von 99,9% oder mehr. Der in Beispiel 2 beschriebene Versuch wurde wiederholt,

Die aus dem Dekantiergefiss kommende wissrige Schicht, wobei jedoch das Dimethylsebacat in der nachstehend

die 70 kg wog, wurde unmittelbar dem Verdampfer 19 zuge- 55 beschriebenen Weise hergestellt wurde.

fiihrt. In dem bei Normaldruck arbeitenden Verdampfer 19 Auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise wurden 500 kg

wurde die Temperatur auf 110°C eingestellt. Wasserdampf einer Losung hergestellt, die 33,0 Gew.% Monomethyladipat,

ging iiber Kopf iiber, und eine wissrige Losung, die 47 10,0 Gew.% Kaliumsalz von Monomethyladipat und 0,7

Gew.% des Kaliumsalzes von Monomethyladipat enthielt, Gew.% Wasser enthielt. Die Losung wurde in den Elektrolyt-

wurde als Seitenstrom erhalten. Die wissrige Losung wurde 60 16sungsbehlter 12 gegeben, worauf die elektrolytische Kon-

durch Zusatz von 100 kg Monomethyladipat abgeschreckt, densation auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise durchge-

wobei eine Monomethyladipatldsung, die das Kaliumsalz fithrt wurde. Die Zellenspannung dnderte sich von 9,3 V auf

von Monomethyladipat enthielt, erhalten wurde. 7,6 V. Nach Beendigung der Elektrolyse-Reaktion enthielt

die 443 kg wiegende Elektrolytldsung 21,6 Gew.% Dimethyl-

Beispiel 4 65 sebacat, 0,01 Gew.% Monomethyladipat und 0,6 Gew.%

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt, Wasser. Die Stromausbeute fiir die Bildung von Dimethylse-
wobei jedoch das Dimethylsebacat in der zweiten Stufe wie bacat betrug 63,8% und die Produktausbeute 80,5%. Auf die
folgt hergestellt wurde: in Beispiel 2 beschriebene Weise wurde die Elektrolytlosung
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nach Beendigung der Reaktion mit 40 kg Wasser, das durch 17 und 18 gereinigt. Die Reinheit des vom Kopf der Kolonne
den Eintritt 21 zugefiihrt wurde, gemischt und in der Destilla- 18 abgezogenen Dimethylsebacats betrug 99,9% oder mehr.

tionskolonne 14 von Methanol befreit. Die mittlere Verweil- Die wissrige Schicht aus dem Dekantiergeféss 15 wurde mit
zeitin der Kolonne 14 betrug 0,6 Std. und der Methanolge- 100 kg Monomethyladipat, das durch den Eintritt 22 zuge-
halt des Bodenstroms 2,9 Gew.%. Der Bodenstrom wurdeim s fiihrt wurde, gemischt und wie in Beispiel 2 zum Verdampfer
Dekantiergefiss 15 in eine lige Schicht und eine wéissrige 19 gefiihrt. Eine Monomethyladipatldsung, die das Kalium-
Schicht getrennt. Die §lige Schicht, die 0,06 Gew.% Kalium- salz von Monomethyladipat enthielt, wurde als Bodenstrom
salz von Monomethyladipat enthielt, wurde auf die in Bei- von der Riickgewinnungskolonne 20 erhalten. Der Wasserge-

spiel 2 beschriebene Weise in den Destillationskolonnen 16, halt dieser Lésung betrug 2,1 Gew.%.
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