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Elektrolytische Verfahren zur Herstellung von Sebacinsiure aus Adipinséure.

Adipinsiure wird der Halbveresterung mit Methanol

unterworfen und hierdurch Monomethyladipat ge-
bildet. Das Monomethyladipat wird in einer Methanol-
15sung, die ein Alkalimetallsalz von Monomethyladipat
enthilt, der elektrolytischen Kondensation unterworfen
und hierbei eine Elektrolytldsung gebildet, die Dimethyl-
sebacat enthilt, Die Elektrolytldsung wird einer Kombi-
nation von Wasserbehandlung und Anionenaustauschbe-
handlung oder einer Kombination von Kationenaustausch-
behandlung und Anionenaustauschbehandlung unterzo-
gen und dabei das Monomethyladipat und sein Alkalime-
tallsalz aus der Elektrolytldsung entfernt, Das Dimethyl-
sebacat wird abgetrennt und zu Sebacinsiure hydrolysiert.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Sebacinsiure aus
Adipinsiure, dadurch gekennzeichnet, dass man Adipin-
sdure der Halbveresterung mit Methanol unterwirft und
hierdurch Monomethyladipat bildet, das Monomethyladipat
in einer Methancliosung, die ein Alkalimetallsalz von Mo-
nomethyladipat enthilt, elektrolytisch kondensiert und hier-
bei eine Elektrolytlosung bildet, die Dimethylsebacat ent-
halt, aus dieser Elektrolytidsung das Methanol entfernt und
anschliessend diese Elektrolytlosung zwecks Entfernung des
Alkalimetallsalzes von Monomethyladipat mit Wasser extra-
hiert und mit einem als Festbett angeordneten Anionen-
austauscher behandelt, um das Monomethyladipat abzutren-
nen, wobei man die Extraktion mit Wasser und die Anio-
nenaustauschbehandlung nacheinander oder gleichzeitig
durchfiihrt, und dass man das erhaltene Dimethylsebacat
zur Bildung von Sebacinsiure hydrolysiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Halbveresterung der Adipinsiure in Ge-
genwart eines stark sauren Kationenaustauscherharzes durch-
fiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die elektrolytische Kondensation des Mono-
methyladipats in einer Elektrolytlosung durchfiihrt, die 0,15
bis 3,0 Gew.-% Wasser enthiilt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Extraktion mit Wasser unter Verwendung von
5 bis 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gewicht der
Elektrolytlssung nach Entfernung von Methanol, durch-
fiihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Anionenaustauscher einer schwach oder
mittelstark basisches Anionenaustauscherharz, vorzugsweise
vom Typ des tertidren Amins, oder ein Anionenaustauscher-
harz vom Pyridiniumtyp verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass man in das mit dem Anionenaustauscherharz ge-
fiillte Festbett eine Ausgangslosung einfiihrt, die 5 Gew.-%
oder weniger Methanol enthéit.

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man den Anionenaustauscher mit Methanol
oder warmem Wasser regeneriert.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Hydrolyse des Dimethylsebacats durch-
fiithrt, indem man Sebacinsdure zusetzt und das durch die
Hydrolyse gebildete Methanol wihrend der Hydrolyse aus
dem System entfernt.

9. Verfahren zur Herstellung von Sebacinsiure aus
Adipinsiure, dadurch gekennzeichnet, dass man Adipin-
sdure der Halbveresterung mit Methanol unterwirft und
hierdurch Monomethyladipat bildet, das Monomethyladipat
in einer Methanolldsung, die ein Alkalimetallsalz von Mo-
nomethyladipat enthilt, elektrolytisch kondensiert und hier-
bei eine Elektrolytlosung bildet, die Dimethylsebacat ent-
hilt, durch Behandlung dieser Elektrolytlosung mit einem
als Festbett angeordneten Kationenaustauscher die Alkali-
metallionen aus der Elektrolytlosung abtrennt, die Elektro-
lytldsung mit einem als Festbett angeordneten Anionenaus-
tauscher behandelt, um das Monomethyladipat aus der
Elektrolytlésung abzutrennen, wobei man die Kationen-
austauschbehandlung und die Anionenaustauschbehandhung
nacheinander oder gleichzeitig durchfiihrt und das Metha-
nol zu einem beliebigen Zeitpunkt aus der Elektrolytldsung
entfernt, und dass man das erhaltene Dimethylsebacat zur
Bildung von Sebacinséure hydrolysiert.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Kationenaustauschbehandlung und die
Anionenaustauschbehandlung in dieser Reihenfolge nach-

einander durchfiihrt, wobei man als Kationenaustauscher

ein schwach oder mittelstark saures Kationenaustauscher-

harz und als Anionenaustauscher ein schwach oder mittel-

stark basisches Anionenaustauscherharz oder ein Anionen-
5 austauscherharz vom Pyridiniumtyp verwendet.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Kationenaustauschbehandlung und die
Anionenaustauschbehandlung gleichzeitig unter Verwendung
eines amphoteren Ionenaustauscherharzes, das sowohl

10 schwach oder mittelstark basische funktionelle Gruppen als
auch schwach saure funktionelle Gruppen enthilt, anstelle
des Kationenaustauschers und des Anionenaustauschers
durchfiihrt.

15

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von
Sebacinsdure aus Adipinsiure durch elektrolytische Kon-
densation von Monomethyladipat.

Elektrochemische Kondensationsreaktionen von Carbon-
siuren werden aligemein als Kolbe-Reaktion bezeichnet und
beispielsweise von H. Kolbe in Ann. 69 (1849) 257 und
A. C. Brown in Ann, 261 (1891) 107 beschrieben. Ein Bei-
spiel der Kolbe-Reaktion ist die Herstellung von Dime-

25 thylsebacat aus Monomethyladipat. Hierbei kann die Reak-
tion an der Anode durch die folgende Gleichung darge-
stellt werden:

20

—2e
2CH;00C(CH,),CO0- ~———> CH;00C(CH,);COOCH, +
30 2CO,

Zur grosstechnischen Herstellung von Sebacinsiure aus
Adipinséure miissen die folgenden drei Stufen durchgefiihrt
werden:

1) In der ersten Stufe wird Monomethyladipat gebildet.

35 2) In der zweiten Stufe wird Dimethylsebacat aus Mono-

methyladipat durch elektrolytische Kondensation und

Abtrennung und Reinigung von Dimethylsebacat aus

der Elektrolytlosung, die Dimethylsebacat enthilt, ge-

bildet.

In der dritten Stufe wird Sebacinsiure gebildet.

Bei den iiblichen Verfahren konnen die einzelnen Stu-
fen beispielsweise wie folgt durchgefiihrt werden: Mono-
methyladipat wird durch Halbveresterung von Adipinsiure
mit Methanol in Abwesenheit eines Katalysators oder in

45 Gegenwart eines Sdurekatalysators hergestellt (japanische
Offenlegungsschrift 100024/74). Die elektrolytische Kon-
densation von Monomethyladipat erfolgt durch Auflésen
von Monomethyladipat in einer Methanollésung und Elek-
trolyse der teilweise mit einem Alkali, z.B. Kaliumhydroxyd,

50 neutralisierten L6sung unter Bildung einer Elektrolytlosung,
z.B. einer Methanolldsung, die Monomethyladipat und sein
Alkalisalz, Dimethylsebacat und Spurenmengen von Ne-
benprodukten wie Dimethyladipat, Methyl-n-valerat, Me-
thyl-w-hydroxyvalerat, Methylallylacetat u. dgl. enthilt, und

55 anschliessende Abtrennung des als Elektrolyseprodukt in
der Elektrolytlosung aus dem eingesetzten Monomethyl-
adipat und seinem Alkalisalz gebildeten Dimethylsebacat
durch Extraktion (US-PS 3 896 011). Sebacinsidure wird
durch Hydrolyse des in dieser Weise abgetrennten und ge-

60 reinigten Dimethylsebacats in Gegenwart eines Siurekata-
lysators erhalten (US-PS 3 896 011).

Bei der grosstechnischen Herstellung von Sebacinsiure
nach dem iiblichen Verfahren liegt der grosste Mangel in
der zweiten Stufe vor, in der das Dimethylsebacat aus der

65 das Dimethylsebacat enthaltenden Elektrolytlésung abge-
trennt wird. Die Abtrennung des Dimethylsebacats aus der
das Dimethylsebacat enthaltenden Elektrolytlésung kann
nach Verfahren wie Destillation, Kristallisation, Extraktion

40 3)



u.dgl. erfolgen. Die destillative Abtrennung hat jedoch den
Nachteil, dass Dimethylsebacat und Monomethyladipat als
azeotropes Gemisch anfallen, so dass es nicht zweckméssig
ist, die Abtrennung durch Destillation vorzunehmen. Beim
Kristallisationsverfahren muss bei tiefer Temperatur gear-
beitet werden, so dass sich der Nachteil ergibt, dass eine
Verunreinigung mit Monomethyladipat und seinem Alkali-
salz wihrend der Kristallisation des Dimethylsebacats un-
vermeidbar ist. Daher wird ein extraktives Trennverfahren
angewandt, bei dem Wasser, Hexan, Heptan u.dgl. der
Elektrolytlosung zugesetzt wird. Bei Verwendung von Was-
ser als Extraktionsmittel hat dieses Verfahren jedoch den
Nachteil, dass eine grosse Wassermenge verwendet werden
muss und die Trennung der Olschicht und der Wasser-
schicht nach der Extraktion durch einen sehr geringen Un-
terschied im spezifischen Gewicht der beiden Schichten sehr
schwierig ist. Die Verwendung eines organischen Ldsungs-
mittels, z.B. n-Heptan, als Extraktionsmittel hat den Nach-
teil, dass zwangsliufig mehr als eine unbeachtliche Menge
Monomethyladipat in die n-Heptanschicht {ibergeht. Nach
dem neuesten Verfahren, das in der US-PS 3 896 011 be-
schrieben wird, wird die Abtrennung von hochreinem Di-
methylsebacat erfolgreich unter Verwendung einer verhilt-
nismissig geringen Menge eines Extraktionsmittels, nim-
lich unter Zusatz eines organischen Losungsmittels, das das
Dimethylsebacat 16st, aber Wasser nicht [6st, zusammen
mit Wasser zur Elektrolytldsung und Trennung nach einer
bestimmten Kontaktzeit durchgefiihrt. Aber selbst bei dem
vorstehend genannten neuesten Verfahren sind die Pro-
bleme der iiblichen Verfahren nicht grundsitzlich geldst.
Die erneute Einfithrung von Wasser und einem organi-
schen Losungsmittel in das System ist unvermeidlich, und
mehr als eine missige Menge eines Extraktionslosungsmit-
tels ist erforderlich, um hochreines Dimethylsebacat abzu-
trennen. Dies sind die Nachteile des letztgenannten Verfah-
rens.

In dem Bemiihen, die Nachteile der iiblichen Verfah-
ren auszuschalten, wurde nun gefunden, dass Monomethyl-
adipat in der Elektrolytiosung durch Adsorption an einem
Anionenaustauscher abgetrennt, ein Alkalisalz des Mono-
methyladipats durch Extraktion mit einer dusserst geringen
Menge Wasser oder durch Adsorption an einem Kationen-
austauscher als Alkalimetallionen. abgetrennt und ferner das
am Anionenaustauscher adsorbierte Monomethyladipat
leicht mit Methanol oder Wasser, das im System vorhanden
ist, regeneriert werden kann und die am Kationenaustauscher
adsorbierten Alkalimetallionen leicht durch Monomethyl-
adipat und/oder eine im System vorhandene, Monomethyl-
adipat enthaltende Methanollosung regeneriert werden kon-
nen. Demzufolge ist es moglich geworden, das Dimethyl-
sabacat vom Monomethyladipat und seinem Alkalisalz
leicht abzutrennen und hochreines Dimethylsebacat zu ge-
winnen, ohne dass ein organisches Losungsmittel und Was-
ser erneut in das System eingefiihrt werden oder wobei in
gewissen Fillen nur eine dusserst geringe Wassermenge in
das System eingefiihrt wird.

Gegenstand der Erfindung sind demgemiss die in den
Patentanspriichen 1 und 9 definierten Alternativverfahren
durch welche die Nachteile der iiblichen Verfahren ausge-
schaltet und die grosstechnische Herstellung von Sebacin-
siure aus Adipinsiure in vorteithafter Weise durch eine
bemerkenswert leichte Abtrennung des Dimethylsebacats
in der zweiten Stufe ermdglicht werden.

Nach der Erfindung erfolgt die Herstellung von Seba-
cinsiure aus Adipinsiure, indem man Adipinsidure der
Halbveresterung mit Methanol unter Bildung von Mono-
methyladipat unterwirft, das Monomethyladipat in einer
Methanolldsung, die ein Alkalimetallsalz von Monomethyl-
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adipat enthilt, elektrolytisch kondensiert, wobei eine Dime-
thylsebacat enthaltende Elektrolytlosung gebildet wird, aus
dieser Elektrolytlosung durch Extraktion mit Wasser das
Alkalimetallsalz von Monomethyladipat nach Entfernung
5 des Methanols abtrennt und die Elektrolytldsung mit einem
in ein Festbett gefiiliten Anionenaustauscher behandelt und
hierdurch das Monomethyladipat daraus abtrennt, wobei
die Extraktion mit Wasser und die Behandlung mit dem
Anionenaustauscher nacheinander oder gleichzeitig vorge-
10 nommen werden, oder als Alternative durch Behandlung
der Elektrolytlosung mit einem als Festbett angeordneten
Kationenaustauscher die Alkalimetallionen aus der Elek-
trolytlsung entfernt, die Elektrolytlosung mit einem als
Festbett angeordneten Anionenaustauscher behandelt und
15 hierdurch das Monomethyladipat daraus abtrennt, wobei
man die Kationenaustauschbehandlung und die Anionen-
austauschbehandlung nacheinander oder gleichzeitig durch-
fiihrt und das Methanol aus der Elektrolytlosung zu einem
beliebigen Zeitpunkt entfernt und das erhaltene Dimethyl-
20 sebacat hydrolysiert und hierdurch in Sabacinsiure umwan-
delt.

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf
die Zeichnungen beispielsweise beschrieben.

Fig. 1 zeigt ein Fliessschema eines fiir die Durchfiih-

25 rung der ersten Stufe gemiss der Erfindung geeigneten Ver-
fahrens.

Fig. 2 veranschaulicht graphisch die Beziehung zwischen
Eisenionenkonzentration bzw. Cyclopentanonkonzentration
in der Reaktionslosung und der Zeit in der in Beispiel 5

35 und Beispiel 6 beschriebenen ersten Stufe des Verfahrens
gemadss der Erfindung.

Fig. 3 zeigt ein Fliessschema eines fiir die Durchfithrung
der zweiten Stufe gemiss der Erfindung geeigneten Ver-
fahrens, wobei die Entfernung von Methanol aus der Elek-

35 trolytldsung, die Behandlung mit Wasser und die Behand-
lung mit einem Anionenaustauscher im Festbett in dieser
Reihenfolge durchgefiihrt werden.

Fig. 4 zeigt ein Fliessschema eines fiir die Durchfiih-
rung der zweiten Stufe des Verfahrens geméss der Erfin-

40 dung geeigneten Verfahrens, bei dem eine Behandlung mit
einem Kationenaustauscher im Festbett und eine anschlies-
sende allmihliche Anionenaustauschbehandlung vorgenom-
men werden.

Fig. 5 zeigt ein fiir die Durchfithrung der zweiten Stufe

4s gemiss der Erfindung geeignetes Verfahren, bei dem die
Kationenaustauschbehandlung und die Anionenaustausch-
behandlung gleichzeitig durchgefiibrt werden.

Die erste Stufe des Verfahrens geméss der Erfindung,
in der Monomethyladipat durch Halbveresterung von Adi-

50 pinsdure gebildet wird, wird nachstehend ausfiihrlich be-
schrieben.

Im allgemeinen geniigt als Ausgangsmaterial eine Lo-
sung, die Adipinsiure und Methanol enthélt. Um die Bil-
dung von Dimethyladipat zu unterdriicken und bevorzugt

5s Monomethyladipat zu bilden, wird vorzugsweise als Aus-
gangsmaterial eine Losung verwendet, die 1 Mol Adipin-
sdure, 0,2 bis 2 Mol Dimethyladipat, 0,5 bis 5 Mol Metha-
nol und 1 bis 10 Mol Wasser enthilt.

Die Reaktion kann unter Verwendung eines Saurekata-

60 lysators, beispielsweise einer Mineralsdure wie Schwefel-
siure, Salzsiiure oder Salpetersiure oder einer organischen
Sulfonsiure, z.B. p-Toluolsulfonsiure, durchgefiihrt werden.
In diesem Fall unterliegen die Reaktionsbedingungen keiner
besonderen Begrenzung, jedoch wird die Reaktion vorzugs-

65 weise unter einem Druck von 0,98 bar oder mehr und bei
einer Temperatur von 50°C oder mehr durchgefiibrt. Die
Reaktion kann auch in Abwesenheit eines Katalysators
durchgefiihrt werden. In diesem Fall wird vorzugsweise bei
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hohen Temperaturen unter Druck, z.B. unter einem Druck
von 1,96 bis 14,7 bar, und einer Temperatur von 120° bis
200°C gearbeitet. Es ist auch méglich, die Reaktion unter
Verwendung eines stark sauren Kationenaustauscherharzes
als sauren Katalysator durchzufiihren. In diesem Fall hat
die Verwendung eines stark sauren Kationenaustauscher-
harzes gegeniiber der Verwendung einer Mineralsiure oder
einer organischen Sulfonsiure als Katalysator einen Nach-
teil hinsichtlich der katalytischen Aktivitit, jedoch den Vor-
teil hinsichtlich der Korrosion des Reaktors usw. und der
Abtrennung des Reaktionsprodukts vom Katalysator. Fer-
ner kann die Verwendung eines Katalysators im Vergleich
zum Arbeiten ohne Katalysator auf jeden Fall nachteilig,
aber vom Standpunkt der Reaktionsbedingungen und der
Bildung von Nebenprodukten vorteilhaft sein.

Wenn ohne Katalysator gearbeitet wird, muss die Reak-
tion bei hohen Temperaturen unter Druck wihrend einer
langen Zeit durchgefiihrt werden. Wenn ferner die Herstel-
lung von Monomethyladipat unter diesen Bedingungen
grosstechnisch wihrend einer langen Zeit durchgefiihrt wird,
nimmt die Bildung von Cyclopentanon als Nebenprodukt zu,
wie die Kurve A in Fig. 2 zeigt. Ebenso steigt die Bildung
von hochsiedenden Verbindungen als Nebenprodukte, Diese
Nebenproduktbildung wird durch Spurenmengen von Me-
tallionen, insbesondere Eisenionen, die vom Reaktor selbst
in die Reaktionslosung durch die Reaktion unter strengen
Bedingungen, z.B. bei hohen Temperaturen unter Druck,
freigegeben werden und als Katalysator unter Bildung von
Cyclopentanon sowie hochsiedenden Verbindungen wirksam
sind, verursacht. Bei der grosstechnischen Herstellung von
Monomethyladipat ist es iiblich, nicht umgesetzte Adipin-
sdure wihrend der Reinigung des Monomethyladipats abzu-
trennen und in die Ausgangslosung zuriickzufiithren. In
einem solchen Fall zeigt sich ferner, dass Metallionen nicht
nur aus dem Reaktor, sondern auch aus einer Destillations-
blase wihrend der Reinigung des Monomethyladipats frei-
gegeben werden. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsachen
ist eine Arbeitsweise, bei der das stark saure Kationenaus-
tauscherharz als Katalysator bei der grosstechnischen Her-
stellung von Monomethyladipat verwendet wird, am vorteil-
haftesten.

Beispiele geeigneter stark sauer Kationenaustauscher-
harze sind Polystyrolharz, z.B. Styrol-Divinylbenzol-Copo-
lymerisate, die Sulfonséuregruppen enthalten und entweder
eine Gelstruktur oder Porenstruktur aufweisen. Zur konti-
nuierlichen Durchfiihrung der Veresterungsreaktion und
zur wirksamen Ausnutzung der Aktivitit des Kationenaus-
tauscherharzes muss das Harz als Festbeit eingesetzt wer-
den. Wenn das stark saure Kationenaustauscherharz kon-
tinuierlich wihrend einer langen Zeit verwendet wird, fin-
det ein allmihlicher Abfall der katalytischen Aktivitit des
Harzes bei der Veresterung durch einen Anstieg der Menge
der am Harz adsorbierten Metallionen statt. In einem sol-
chen Fall kann das Kationenaustauscherharz nach einem
iiblichen, weitgehend angewendeten Verfahren, z.B. durch
Regenerierung mit wissriger Salpetersdureldsung, regeneriert
und wiederverwendet werden.

Was die Reaktionstemperatur in dem mit dem stark sau-
ren Kationenaustauscherharz gefiillten Festbett anbelangt,
so sind hohere Temperaturen vom Standpunkt der Reak-
tionsgeschwindigkeit wirksamer, jedoch ist unter Beriick-
sichtigung der Wirmebestindigkeit des Harzes eine Tempe-
ratur von 120°C oder weniger, insbesondere von 90°C oder
weniger, vorzuziehen. Da jedoch bei zu niedriger Reaktions-
temperatur eine lingere Reaktionszeit erforderlich ist, wird
in der Praxis eine Temperatur von 60° bis 90°C bevorzugt.

Wenn andererseits die als Ausgangsmaterial verwendete
Losung durch das mit dem stark sauren Kationenaustauscher-

harz gefiillte Festbett geleitet wird, ist eine Abscheidung

von Adipinsiure von der als Ausgangsmaterial verwendeten

Losung bei der Betriebstemperatur des Festbettes ungiinstig.

Die Abscheidung von Adipinsdure aus der Ausgangslésung
s kann verhindert werden, wenn die Mengen der Losungs-
mittel wie Methanol, Wasser und Dimethyladipat iiber einer
bestimmten Mindestmenge gehalten werden. Die Verwen-
dung von Losungsmitteln im grossen Uberschuss ist jedoch
unzweckmdssig als Folge der notwendigen Entfernung der
Losungsmitte] wihrend der Abtrennung des Monomethyl-
adipats aus der Reaktionslosung und seiner Reinigung. Um
die Ausscheidung von Adipinsdure aus der Ausgangslosung
ohne Verwendung eines grossen Uberschusses des Losungs-
mittels zu verhindern, muss daher ein Unterschuss der Lo-
sungsmittel in der Ausgangslésung durch Kreislauffiihrung
eines Teils des Ablaufs aus dem Festbett ergéinzt werden.
Die im Kreislauf gefiihrte Menge des Ablaufs aus dem
Festbett ist verschieden in Abhingigkeit von den Mengen
der Adipinsiure und der Losungsmittel in der Ausgangs-
16sung sowie von der Temperatur des Festbetts und kann
nicht begrenzt werden, jedoch ist sie ausreichend, um die
Abscheidung von Adipinséure aus der Ausgangsldsung zu
vermeiden. Ferner unterliegt die Durchflussmenge der Aus-
gangslésung durch das Festbett keiner besonderen Begren-
zung, jedoch wird die Durchflussmenge vorzugsweise so ge-
wihlt, dass die Veresterungsreaktion im Festbett bis nahezu
zum Gleichgewicht verlaufen kann.

Ein Beispiel des Verfahrens zur Herstellung von Mono-
methyladipat unter Verwendung eines stark sauren Katio-
nenaustauscherharzes als Katalysator wird nachstehend un-
ter Bezugnahme auf das in Fig. 1 dargestellte Fliessschema
beschrieben. In ein Auflosungsgefiss 1 werden Adipinsiure
und Methanol durch einen Eintritt 7 eingefiihrt. Methanol
und Wasser, die von der Destillationskolonne 4 iiber Kopf
abgenommen werden, Dimethyladipat und Wasser, die von
der Destillationskolonne 5 iiber Kopf abgenommen werden,
Adipinséure und Monomethyladipat, die vom Boden der
Destillationskolonne 6 abgenommen werden, und ein von
einer Abflusséffnung 8 abgezogener Teil der Reaktionslo-
sung werden im Kreislauf in das Auflosungsgefiss 1 zu-
riickgefiihrt. Adipinsdure wird im Auflésungsgefiss 1 ge-
16st und am oberen Ende der Ionenaustauscherharzsiule 2
als AusgangslGsung aufgegebenen. In der Séule 2 des Ionen-
austauscherharzes finden Adsorption von Spurenmengen
von Metallionen und ein Teil der Veresterungsreaktion statt.
Vom Fuss der Ionenaustauscherkolonne 2 wird die Fliissig-
keit, aus der die Metallionen entfernt worden sind, abgenom-
men und oben auf die Jonenaustauscherharzsiule 3 aufge-
geben, in der die Veresterungsreaktion hauptséchlich statt-
findet. Das Harz in der Ionenaustauschersiule 2 muss nach
einem {iblichen Regenerierungsverfahren, beispielsweise un-
ter Verwendung einer wissrigen Salpetersiureldsung rege-
neriert werden, wenn die zuldssige Konzentration der Me-
tallionen in der Fliissigkeit, die aus der Ionenaustauscher-
55 kolonne 2 abgezogen wird, iiberschritten wird. Da die Ad-

sorption von Metallionen und die Veresterungsreaktion ge-
trennt unter Verwendung von zwei Ionenaustauscherharz-
sdulen durchgefiihrt werden, ist die Regelung der Tonen-
austauschersdule sehr leicht. Vom Fuss der Ionenaustau-

60 schersdule 3 wird die Veresterungsreaktionslosung abgezo-
gen und teilweise durch die Ablaufleitung 8 zum Auflésungs-
gefiss 1 zuriickgefiihrt und teilweise zur Destillationskolon-
ne 4 gefiihrt. Die Konzentrationen an Cyclopentanon und
Eisenion in der Veresterungsreaktionslosung im Lauf der

65 Zeit kann sehr niedrig gehalten werden, wie die Kurven C
und D in Fig. 2 zeigen. In der Destillationskolonne 4 wer-
den Methanol und Wasser abdestilliert, und der fliissige
Riickstand wird vom Boden der Kolonne 4 abgezogen und
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auf die Destillationkolonne 5 aufgegeben. Das Methanol und
das Wasser, die aus der Destillationskolonne 4 iiber Kopf
{ibergehen, werden in das Aufldsungsgefiss 1 zuriickgefiihrt.
In der Destillationskolonne 5 werden Dimethyladipat und
Wasser abdestilliert. Der fliissige Riickstand wird vom Bo-
den der Kolonne 5 abgezogen und auf die Destillations-
kolonne 6 aufgegeben. Das Dimethyladipat und das Was-
ser, die vom Kopf der Destillationskolonne 5 abgezogen
werden, werden in zwei Schichten getrennt. Nach Entfernung
eines Teils des Wassers durch Abzugsleitung 9 wird der
Riickstand in das Auflosungsgeféss 1 zuriickgefithrt. Mono-
methyladipat wird vom Kopf der Destillationskolonne 6 er-
halten, und der Adipinsiure und Monomethyladipat ent-
haltende fliissige Riickstand wird als Bodenprodukt von der
Kolonne abgezogen und in das Auflésungsgeféss 1 zuriick-
gefiihrt.

Die Herstellung von Dimethylsebacat durch elektroly-
tische Kondensation in der zweiten Stufe des Verfahrens
gemiiss der Erfindung aus dem in der ersten Stufe erhalte-
nen Monomethyladipat wird nachstehend ausfiihrlich be-
schrieben.

Die bei der elektrolytischen Kondensation zu verwen-
dende Elektrolytlssung enthiilt Monomethyladipat und sein
neutralisiertes Salz, Dimethylsebacat und Methanol.

Beziiglich der Wasserkonzentration in der Elektrolyt-
16sung ist die Beziehung zwischen Wasserkonzentration und
Stromausbeute, Wasserkonzentration und Produktausbeute
bekannt [z.B. aus «Journal of Applied, Chemistry», (U.S.
S.R.) 38 (1956) S. 1776]. Um die Stromausbeute und Pro-
duktausbeute hoch zu halten, muss die Wasserkonzentration
auf 5 Vol.-% oder weniger gesenkt werden. Ferner wird
angenommen, dass die maximale Stromausbeute und Ma-
terialausbeute erzielt werden kann, indem die Wasserkon-
zentration so weit wie moglich gesenkt wird. Es wurde je-
doch iiberraschenderweise gefunden, dass eine extreme Sen-
kung der Wasserkonzentration die Stromausbeute nach einer
Anzahl von Versuchen eher verringert. Wie Tabelle 3 in
Beispiel 13 zeigt, sinkt die Stromausbeute erheblich, wenn
die Wasserkonzentration in der Elektrolytldsung unter 0,15
Gew.-% sinkt. Andererseits wurde gefunden, dass bei einer
Wasserkonzentration von mehr als 3,0 Gew.-% die Strom-
ausbeute und die Produktausbeute ebenfalls sinken. Um die
Stromausbeute und die Produktausbeute hoch zu halten,
muss daher die Wasserkonzentration in der Elektrolytld-
sung im Bereich von 0,15 bis 3,0 Gew.-% gehalten werden.

Um die elektrische Leitfiahigkeit der Elektrolytldsung
zu steigern, kénnen als neutralisierende Basen Hydroxyde,
Carbonate, Bicarbonate, Methylate und Athylate von Na-
trium, Kalium oder Lithium oder Amine verwendet werden.
Da jedoch ein Amin an der Anode unter Beschleunigung
des Verbrauchs der Anode oxydiert wird und die Verwen-
dung einer Lithiumverbindung die Stromausbeute ernied-
rigt, werden vorzugsweise Hydroxyde, Carbonate, Bicarbo-
nate oder Methylate von Natrium oder Kalium verwendet.

Der Neutralisationsgrad des Monomethyladipats (defi-
niert als molare Menge fiir die Neutralisation des Mono-
methyladipats mit einer Base) betréigt vorzugsweise 10 bis
60 Mol-%, insbesondere 20 bis 50 Mol-%. Wenn der Neu-
tralisationsgrad geringer ist als 10 Mol-%, steigt die Span-
nung und oberhalb von 60 Mol-% sinkt die Stromausbeute.

Die Konzentration von Dimethylsebacat in der Elektro-
lytlosung betriigt vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, insbe-
sondere 10 bis 30 Gew.-%. Wenn die Konzentration unter
5 Gew.-% liegt, ist die Stromausbeute niedrig, wihrend
bei einer Konzentration von mehr als 40 Gew.-% die Span-
nung steigt.

Beliebige Elektrolyse-Zellen, die gewonhlich fiir orga-
nische elektrolytische Reaktionen verwendet werden und
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eine Elektrolytlosung zwischen zwei Elektroden mit hoher
Stromungsgeschwindigkeit zu fithren vermdgen, sind fiir
die Zwecke der Erfindung geeignet. Beispielsweise kann
eine Elektrolyse-Zelle, die eine Kathodenplatte und eine

s parallel dazu ausgerichtete Anodenplatte und eine zwischen
den Elektroden angeordnete Polyithylenplatte zur Festle-
gung des Abstandes zwischen den beiden Elektroden ent-
halten. Die Polyithylenplatte hat in ihrem zentralen Teil
eine Offnungszone fiir den Durchgang der Elektrolytldsung.

10 Die stromdurchflossene Fliiche der Elektroden wird in Ab-
hingigkeit von der Fliche der Offnungszone und dem von
der Dicke der Polyithylenplatte abhéingenden Elektroden-
abstand bestimmt. Die Elektrolytlsung wird durch eine
Zulauféffnung der Elektrolyse-Zelle eingefiihrt, zwischen

15 den beiden Elektroden hindurchgeleitet, wihrend die Reak-
tion hervorgebracht wird, und nach dem Verlassen der Zelle
durch einen Austritt zu einem Elektrolytlssungsbehilter zu-
riickgefiihrt.

Als Materialien fiir die Elektroden kénnen Platin, Rho-

20 dium, Ruthenium, Iridium u. dgl. allein oder als Legierung
fiir die Anode verwendet werden. Diese Metalle werden im
allgemeinen in galvanisierter Form unter Verwendung von
Titan, Tantal u. dgl. als Substrat verwendet. Als Kathoden
werden solche mit niedriger Wasserstoffiiberspannung be-

25 vorzugt, jedoch ist die Kathode nicht unbedingt darauf be-
grenzt. Platin, Eisen, nichtrostender Stahl, Titan u.dgl. kén-
nen als Kathode verwendet werden.

Die Stromungsgeschwindigkeit der Elektrolytldsung in
der Elektrolyse-Zelle betriigt vorzugsweise 1 bis 4 m/Se-

30 kunde, insbesondere 1 bis 3 m/Sekunde. Wenn die Stro-
mungsgeschwindigkeit geringer ist als 1 m/Sekunde, sinkt
die Stromausbeute, wihrend bei Strémungsgeschwindig-
keiten von mehr als 4 m/Sekunde der Druckverlust in der
Elektrolyse-Zelle grosser wird.

35 Der Abstand zwischen den Elektroden betréigt vorzugs-
weise 0,5 bis 3 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm. Wenn der
Abstand geringer ist als 0,5 mm, wird der Druckverlust in
der Elektrolyse-Zelle grosser, wihrend bei einem Abstand
von mehr als 3 mm die Spannung steigt.

o  Die Stromdichte betrigt vorzugsweise 5 bis 40 A/ dm?,
insbesondere 10 bis 30 A/dm? Wenn die Stromdichte ge-
ringer ist als 5 A/dm?, sinkt die Stromausbeute.

Die Temperatur der Elektrolytlosung betrigt vorzugs-
weise 45 bis 65°C, insbesondere 50° bis 60°C. Wenn die

+s Temperatur niedriger ist als 45°C, sinkt die Stromausbeute
und steigt die Spannung. Uber 65°C liegende Temperaturen
sind durch den Siedepunkt der Elektrolytlsung begrenzt.

Die Abtrennung des Dimethylsebacats aus der das Di-
methylsebacat enthaltenden Lsung, die bei der vorstehend
so beschriebenen elektrolytischen Kondensation in der zweiten
Stufe des Verfahrens gemiss der Erfindung erhalten wird,
und die Reinigung des Dimethylsebacats wird nachstehend
ausfiihrlich beschrieben.
Zur Gewinnung von Dimethylsebacat aus einer Metha-
s5 nollosung der Elektrolytiosung, die Monomethyladipat und
sein Metallsalz, Dimethylsebacat und Spurenmengen anderer
Nebenprodukte enthilt, die bei der elektrolytischen Kon-
densation gebildet werden, sind die folgenden Stufen not-
wendig: eine Stufe zur Entfernung des Methanols durch
¢ Destillation, eine Stufe zur Abtrennung des Alkalisalzes von
Monomethyladipat oder Alkalimetallionen und eine Stufe
zur Abtrennung von Monomethyladipat.
Die Abtrennung des Monomethyladipats von der Elek-
trolytlosung erfolgt durch Behandlung mit einem Anionen-
65 austauscher.
Fiir die Anjonenaustauschbehandiung kénnen verschie-
dene Anionenaustauscher verwendet werden, jedoch wird in
der Praxis ein Anionenaustauscherharz bevorzugt. Als Anio-
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nenaustauscherharze eignen sich stark basische Anionenaus-
tauscherharze mit quaterniiren Ammoniumgruppen als Aus-
tauschgruppen, schwach oder mittelstark basische Anionen-
austauscherharze mit priméren bis tertiiren Amingruppen
als Austauschgruppen u. dgl. Wenn Methanol oder heisses
Wasser als Regenerierungsmittel in der nachstehend erldu-
terten Weise verwendet werden, sind schwach oder mittel-
stark basische Anionenaustauscherharze technisch vorteil-
haft, wobei hiervon unter Beriicksichtigung des Regenerie-
rungswirkungsgrades und der Wirmebestiindigkeit der Harze
Anionenaustauscherharze vom Typ der tertifiren Amine be-
sonders bevorzugt werden. Bei Verwendung von Methanol
als Regenerierungsmittel kénnen stark basische Anionen-
austauscherharze mit Pyridiniumgruppen als Austausch-
gruppen. neben schwach oder mittelstark basischen Anionen-
austauscherharzen vorteilhaft technisch verwendet werden.
Bei Verwendung von schwach basischen, mittelstark
basischen Anionenaustauscherharzen oder von Anionenaus-
tauscherharzen mit Pyridiniumgruppen allein als Anionen-
austauscherharz oder bei Verwendung eines solchen Anio-
nenaustauscherharzes zusammen mit einem Kationenaus-
tauscherharz als Mischbett in der nachstehend erliuterten
Weise muss die vorhandene Methanolmenge mdoglichst nied-
rig gehalten werden, da die Anwesenheit von Methanol die
Adsorption von Monomethyladipat am Anionenaustauscher-
harz verhindert. Im allgemeinen wird die Konzentration
des Methanols in der dem Festbett des Ionenaustauscher-
harzes zugefiihrten Losung und in der im Festbett ver-
bleibenden Ldsung vorzugsweise bei 5 Gew.-% oder weni-
ger gehalten. Daher muss in diesem Fall das Methanol vor
der Anionenaustauschbehandlung aus der Elektrolytlésung
entfernt werden.

Als Regenerierungsmittel der Anionenaustauscherharze
kann Wasser oder ein hydrophiles organisches Lésungs-
mittel, z.B. Methanol, Athanol, Aceton und Tetrahydro-
furan, verwendet werden. Als grosstechnisch geeignetes Re-
generierungsmittel kommt Methanol oder erhitztes Wasser
im Falle der Behandlung in Kombination mit der Wasser-
behandlung und Methanol im Falle der Behandlung in Kom-
bination mit der Kationenaustauschbehandlung in Frage.
Besonders bevorzugt wird die Verwendung von Methanol,
da das aus der Elektrolytlosung entfernte Methanol hier
vorteilhaft verwendet werden kann, Fiir die Regenerierung
werden héhere Temperaturen vom Standpunkt des Rege-
nerierungswirkungsgrades bevorzungt, jedoch sind niedrigere
Temperaturen vom Standpunkt der Siedepunkte der Rege-
nerierungsmittel und der Wirmebestindigkeit der Harze
vorzuziehen. Im allgemeinen wird vorzugsweise Methanol
von Zimmertemperatur bis 60°C oder heisses Wasser von
80° bis 90°C als Regenerierungsmittel fiir schwach oder mit-
telstark basische Anionenaustauscherharze verwendet. Bei
Verwendung von stark basischen Anionenaustauscherharzen
mit quaternéiren Ammoniumgruppen als Austauschgruppen
wird vorzugsweise Methanol von Zimmertemperatur bis
40°C als Regenerierungsmittel verwendet.

Als néchste Massnahme wird in der Stufe der Abtren-
nung des Alkalisalzes von Monomethyladipat oder von
Alkalimetallionen die Wasserbehandlung oder Kationen-
austauschbehandlung durchgefiihrt.

Die Wasserbehandlung kann vor oder nach der Anio-
nenaustauschbehandlung oder gleichzeitig mit ihr unter
Verwendung eines mit einem Anionenaustauscher gefiillten
Festbetts als Extraktionskolonne durchgefiihrt werden. In
jedem Fall wird der Effekt der Extraktion des Alkalisalzes
des Monomethyladipats durch die Wasserschicht nicht ver-
dndert, jedoch wird die Anionenaustauschbehandlung nach
der Wasserbehandlung vom Standpunkt der Adsorption des
Monomethyladipats am Anionenaustauscher bevorzugt.

Ferner muss zur Trennung einer zugesetzten wissrigen Lo-
sung in zwei Schichten wihrend der Wasserbehandlung das
Methanol vor der Wasserbehandlung entfernt werden. Daher
werden die Entfernung von Methanol aus der Elektrolytlo-

s sung, die Wasserbehandlung und die Anionenaustausch-
behandlung in der Praxis vorzugsweise nacheinander in die-
ser Reihenfolge durchgefiihrt. Die fiir die Extraktionsbe-
handlung mit Wasser verwendete Wassermenge geniigt, wenn
nach dem Vermischen der Ol- und Wasserschichten zwei

10 Schichten getrennt werden kénnen, jedoch werden im all-
gemeinen vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% Wasser, bezogen
auf das Gewicht der Elektrolytldsung nach Entfernung des
Methanols, verwendet.

Die Kationenaustauschbehandlung, bei der nur Alkali-

15 metallionen durch Adsorption von einem Alkalisalz von
Monomethyladipat abgetrennt werden, um das Monome-
thyladipat freizusetzen, wird vorzugsweise vor der Anionen-
austauschbehandlung durchgefiihrt oder sollte wenigstens
gleichzeitig mit der Anionenaustauschbehandlung durchge-

20 filhrt werden. Verschiedene Kationenaustauscher kénnen
fiir die Kationenaustauschbehandlung verwendet werden,
jedoch wird in der Praxis vorzugsweise ein Kationenaus-
tauscherharz verwendet, wenn: die Kationenaustauschbe-
handlung allein durchgefiihrt wird. Wenn die Kationen-

25 austauschbehandlung gleichzeitig mit der Anionenaustausch-
behandlung durchgefiihrt wird, kann vorteithaft ein Misch-
bett aus einem Kationenaustauscherharz und einem Anio-
nenaustauscherharz oder vorzugsweise ein amphoteres Io-
nenaustauscherharz mit Kationenaustauschgruppen und

30 Anionenaustauschgruppen verwendet werden. Da die An-
wesenheit von Methanol den Effekt der Kationenaustausch-
behandlung kaum beeinflusst, kann die Entfernung des
Methanols im Gegensatz zur vorstehend genannten Was-
serbehandlung zu einem beliebigen Zeitpunkt wihrend der

3s Kationenaustauschbehandlung vorgenommen werden.

Die fiir die Kationenaustauschbehandlung verwendeten -
Kationenaustauscherharze unterliegen keiner besonderen
Begrenzung, jedoch sind schwach saure oder mittelstark
saure Kationenaustauscherharze im Hinblick auf den Re-

40 generierungswirkungsgrad technisch vorteilhaft, wenn Mono-
methyladipat und/oder eine Losung von Monomethyladipat
in Methanol als Regenerierungsmittel verwendet werden.
Hiervon werden unter Beriicksichtigung des Austauschver-
mogens Kationenaustauscherharze vom Acrylsiuretyp oder

45 Iminodiessigséiuretyp von den schwach sauren Kationen-
austauscherharzen und Kationenaustauscherharze vom
Phosphonséuretyp von den: mittelstark sauren Kationenaus-
tauscherharzen bevorzugt.

Als Mittel zur Regenerierung der Kationenaustauscher-

50 harze eignen sich Monomethyladipat und/oder eine wissrige
Lgsung oder ein hydrophiles organisches Losungsmittel wie
Methanol, Athanol, Aceton, Tetrahydrofuran o. dgl., das Mo-
nomethyladipat enthilt. Hiervon werden Monomethyladipat
und/oder eine Monomethyladipat enthaltende Methanol-

55 1osung technisch bevorzugt. Wenn das Kationenaustauscher-
harz zusammen mit dem Anionenaustauscherharz in einem
Mischbett verwendet wird, miissen als Regenerierungsmittel
Monomethyladipat und Methanol in dieser Reihenfolge ver-
wendet werden, da die Regenerierung des Kationenaus-

60 tauscherharzes und die Regenerierung des Anionenaus-
tauscherharzes gleichzeitig durchgefiibrt werden miissen.
Selbst bei Verwendung von Methanol allein wird auch die
Regenerierung des Kationenaustauscherharzes méglich, da
Monomethyladipat durch Regenerierung des Anionenaus-

63 tauscherharzes desorbiert wird, wobei eine Methanollsung
von Monomethyladipat gebildet wird. Als Monomethyladipat
kann das in die elektrolytische Reaktion eingesetzte Aus-
gangsmaterial verwendet werden. Als Monomethyladipat



enthaltende Methanolldsung eignet sich der Ablauf aus der
Regenerierung des Anionenaustauscherharzes, und als Me-
thanol kann das von der Elektrolytldsung abgetrennte Me-
thanol verwendet werden, so dass es nicht notwendig ist, ein
neues Regenerierungsmittel in das System einzufiihren. Die
Regenerierung wird vom Standpunkt des Wirkungsgrades
der Regenerierung vorzugsweise bei hoheren Temperaturen
durchgefiihrt, jedoch wird gewdhnlich unter Beriicksichti-
gung der Siedetemperatur des Regenerierungsmittels und
der Wirmebestindigkeit des Harzes bei einer Temperatur
im Bereich von Zimmertemperatur bis 60°C gearbeitet.

Das amphotere Tonenaustauscherharz, das im Falle der
gleichzeitigen Durchfiihrung der Kationenaustauschbehand-
lung und der Anionenaustauschbehandlung verwendet wird,
unterliegt keiner besonderen Begrenzung. Wenn jedoch
Methanol als Regenerierungsmittel verwendet wird, wird
vorzugsweise ein amphoteres Ionenaustauscherharz, das
schwach basische oder mittelstark basische funktionelle
Gruppen und schwach saure funktionelle Gruppen enthilt,
vom Standpunkt des Wirkungsgrades der Regenerierung
verwendet. Als schwach basische oder mittelstark basische
funktionelle Gruppen kommen primiire bis tertidre Amine
in Frage, jedoch werden vom Standpunkt des Austausch-
vermdgens vorzugsweise tertifire Amine verwendet. Als
schwach saure funktionelle Gruppen kommen funktionelle
Acrylsiure- und Methacrylsiuregruppen in Frage, jedoch
werden funktionelle Acrylsiuregruppen vom Standpunkt
des Austauschvermdgens bevorzugt. Daher wird ein ampho-
teres Jonenaustauscherharz, das tertiire Amingruppen und
funktionelle Acrylsiduregruppen enthilt, technisch beson-
ders bevorzugt. Das Mengenverhiltnis der schwach basi-
schen oder mittelstark basischen funktionellen Gruppen zu
den schwach sauren funktionellen Gruppen kann nach Be-
lieben verindert werden. Das giinstigste Mengenverhiltnis
wird in Abhiingigkeit von der Menge des Monomethyl-
adipats und der Menge der Alkalimetallionen, die zu ad-
sorbieren und zu entfernen sind, gewéhit.

Wenn Monomethyladipat und Alkalimetallionen am am-
photeren Tonenaustauscherharz, das schwach basische oder
mittelstark basische funktionelle Gruppen und schwach
saure funktionelle Gruppen enthilt, adsorbiert werden sol-
len, kann die Anwesenheit von Methanol die Absorption
von Monomethyladipat durch die schwach basischen oder
mittelstark basischen funktionellen Gruppen verhindern.
Um Monomethyladipat und Alkalimetallionen gleichzeitig
zu adsorbieren und abzutrennen, muss daher die vorhan-
dene Methanolmenge so gering wie moglich gehalten wer-
den. Im allgemeinen wird vorzugsweise die Methanolkon-
zentration in der Losung, die anf das mit dem amphoteren
Tonenaustauscherharz gefiillte Festbett aufgegeben wird, und
in der verbleibenden Losung im Festbett auf weniger als
5 Gew.-% eingestellt. Daher sollte in diesem Fall die Ent-
fernung des Methanols aus der Elektrolytlésung vor der
Zufithrung zum Festbett vorgenommen werden.

Als Mittel zur Regenerierung des amphoteren Ionen-
austauscherharzes eignen sich Wasser und hydrophile or-
ganische Losungsmittel wie Methanol, Athanol, Aceton,
Tetrahydrofuran u. dgl. Hiervon wird Methanol in der
grosstechnischen Praxis bevorzugt, da das aus der Elektro-
lytlosung entfernte Methanol verwendet werden kann. Vom
Standpunkt des Wirkungsgrades der Regenerierung sind er-.
hohte Regenerierungstemperaturen vorzuzichen, jedoch
wird die Regenerierung unter Beriicksichtigung des Siede-
punktes des Regenerierungsmittels und der Wirmebestin-
digkeit des Harzes im allgemeinen vorzugsweise bei einer
Temperatur zwischen Zimmertemperatur und 60°C durch-
gefiihrt.

Wenn die Entfernung von Methanol vor dem Ionenaus-
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tausch von Anionen und Kationen durchgefiihrt und Metha-
nol fiir die Regenerierung des Ionenaustauscherharzes ver-
wendet wird, muss das im Tonenaustauscherharz verblie-
bene Regenerierungsmittel nach der Regenerierung des Jo-

5 nenaustauscherharzes ausgetrieben werden. Als Mittel zum
Austreiben des Methanols kénnen Wasser oder organische
Verbindungen, die keine Affinitdt zu Wasser aufweisen und
am Harz nicht adsorbiert werden, z.B. Dimethyladipat und
Dimethylsebacat, verwendet werden. -Fiir die grosstechnische

10 Herstellung wird unter Beriicksichtigung der Nachbehand-
lungen eine Elektrolytlosung bevorzugt, aus der Methanol,
Monomethyladipat und sein Metallsalz entfernt worden
sind. Bei Durchfiihrung der Anionenaustauschbehandlung
in Kombination mit der Wasserbehandlung kann Wasser

15 als Losung zum Austreiben verwendet werden.

Das Verfahren zur Abtrennung von Dimethylsebacat
aus der Dimethylsebacat enthaltenden Elektrolytldsung
und zur Reinigung des Dimethylsebacats wird nachstehend
unter Bezugnahme auf die Fliessschemas beschrieben, in

20 denen die Substitutionsstufe, bei der eine Regenerierungs-
mittelldsung in einer Ionenaustauschersiule verbleibt, weg-
gelassen ist.

Fig. 3 zeigt ein Fliessschema, das die Wasserbehandlung
und die Anionenaustauschbehandlung in einem Festbett als

25 Beispiel veranschaulicht. Die Elektrolytlosung wird zwi-
schen einem Elektrolytlssungbehilter 11 und einer Elektro-
lyse-Zelle 12 im Kreislauf gefiihrt. Ein Teil der Elektrolyt-
losung in der Elektrolyse-Zelle 12 wird abgezogen und zu
einer Destillationskolonne 13 gefiihrt. In der Destillations-

30 kolonne 13 wird Methanol entfernt, wihrend die verblei-
bende Lsung vom Boden der Kolonne 13 einem Mischer
14 zugefiihrt wird, Wasser wird durch den Eintritt 15 zu-
gefiihrt und mit der verbliebenen Losung unter gentigendem
Riihren gemischt. Das Gemisch wird anschliessend einem

35 Dekantiergefiss 16 zugefiihrt. Vom oberen Ende des De-
kantiergefisses 16 wird eine Olschicht, die Dimethylsebacat
und Monomethyladipat enthilt, abgezogen und oben auf
die Anionenaustauscherharzsiule 17 aufgegeben. In der
Kolonne 17 wird Monomethyladipat am Harz adsorbiert

40 un deine Losung, die als hauptsichliche Komponente Di-
methylsebacat enthilt, vom Fuss der Kolonne 17 abgezo-
gen. Durch weitere Destillation wird hochreines Dimethyl-
sebacat erhalten. Das durch Destillation iiber Kopf der
Destillationskolonne 13 iibergehende Methanol gelangt zum

45 Boden der Anionenaustauscherharzsiule 17, um das am
Harz adsorbierte Monomethyladipat zuriickzugewinnen, und
wird dann im Kreislauf zum Elektrolytlésungsbehilter 11
fiir den Einsatz in die Elektrolyse-Reaktion zurtickgefiihrt.
Vom Boden des Dekantiergefisses 16 wird eine wissrige

so Schicht, die ein Alkalimetallsalz von Monomethyladipat
enthilt, abgezogen. Die wissrige Schicht wird im Verdamp-
fer 18 in Wasser und das Alkalisalz von Monomethyladipat
getrennt. Das Wasser wird fiir die Extraktion wiederverwen-
det, und das Alkalisalz von Monomethyladipat wird in den

ss Elektrolytlosungsbehlter 11 zuriickgefiihrt, um in die Elek-
trolyse-Reaktion eingesetzt zu werden.

Fig. 4 zeigt ein Fliessschema und veranschaulicht ejn
Ausfiihrungsbeispiel der Kationenaustauschbehandlung an
einem Festbett und die Anionenaustauschbehandlung an

60 einem Festbett, wobei die Kationenaustauschbehandlung
stufenweise vor der Anionenaustauschbehandlung vorge-
nommen wird. Die Elektrolytiosung wird zwischen einem
Elektrolytldsungsbehilter 11 und einer Elektrolyse-Zelle 12
im Kreislauf gefiihrt. Ein Teil der Elektrolytlosung in der

65 Elektrolyse-Zelle 12 wird abgezogen und oben auf eine
Kationenaustauscherharzsiule 23 aufgegeben. In der Ko-
lonne 23 werden die Alkalimetallionen am Harz adsorbiert,
und die Elektrolytlsung, aus der die Alkalimetallionen ent-
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fernt worden sind, wird vom unteren Ende der Kolonne 23
abgezogen und auf eine Destillationskolonne 24 aufgege-
ben. In der Destillationskolonne 24 wird Methanol ent-
fernt. Die verbleibende Losung wird vom unteren Ende der
Kolonne 24 abgezogen und oben auf eine Anionenaus-
tauscherharzsdule 25 aufgegeben. In der Kolonne 25 wird
Monomethyladipat am Harz adsorbiert, und eine L&sung,
die als hauptsichliche Komponente Dimethylsebacat ent-
hilt, wird vom Fuss der Kolonne 25 abgezogen. Durch
weitere Destillation wird hochreines Dimethylsebacat er-
halten. Das am Kopf der Destillationskolonne 24 iiberge-
hende Methanol wird am Fuss der Anionenaustauscher-
harzsiule 25 aufgegeben, um das in der Kolonne am Harz
adsorbierte Monomethyladipat zuriickzugewinnen, und vom
oberen Ende der Kolonne 25 abgezogen. Dem Fuss der
Kationenaustauscherharzsiule 23 werden ausser dem Mo-
nomethyladipat, dessen Menge der in der Elektrolyse-Re-
aktion verbrauchten Menge entspricht, durch einen Eintritt
26 zugefiihrt. Ausserdem wird die vom Kopf der Anionen-
austauscherharzsiule 25 abgezogene Methanollosung, die
Monomethyladipat enthilt, zugefiihrt, worauf die am Harz
adsorbierten Alkalimetallionen in der Lésung zuriickgewon-
nen werden. Eine Methanolldsung, die Monomethyladipat
und sein Alkalimetallsalz enthidlt, wird vom Kopf der Ko-
lonne 23 abgezogen und in den Elektrolytlosungsbehilter 11
als Einsatz fiir die Elektrolyse-Reaktion zuriickgefiihrt.

Fig. 5 zeigt ein Fliessschema, das als Beispiel eine Aus-
fithrungsform der Kationenaustauschbehandlung an einem
Festbett und die Anionenaustauschbehandlung an einem
Festbett bei gleichzeitiger Durchfiihrung beider Behand-
lungen veranschaulicht. Die Elektrolytldsung wird zwischen
einem Elektrolytlosungsbehilter 11 und einer Elektrolyse-
Zelle 12 im Kreislauf gefiihrt. Ein Teil der Elektrolytlosung
in der Elektrolyse-Zelle 12 wird abgezogen und auf eine
Destillationskolonne 33 aufgegeben. In der Destilations-
kolonne 33 wird Methanol entfernt. Die verbleibende L&-
sung wird vom Fuss der Kolonne 33 abgezogen und oben
auf eine Tonenaustauscherharzsiule 34 aufgegeben. In der
Tonenaustauscherharzséule 34 werden Monomethyladipat
und Alkalimetallionen am amphoteren Ionenaustauscher-
harz adsorbiert. Eine Losung, die als hauptsichliche Kom-
ponente Dimethylsebacat enthilt, wird vom Fuss der Ko-
lonne 34 abgezogen. Durch weitere Destillation wird hoch-
reines Dimethylsebacat erhalten. Das am Kopf der Destil-
lationskolonne 33 iibergehende Methanol wird zum Fuss
der Tonenaustauscherharzsiule 34 gefiihrt, in der Mono-
methyladipat und Alkalimetallionen, die am Harz adsorbiert
sind, im Methanol zuriickgewonnen werden. Die das Mono-
methyladipat und sein Alkalisalz enthaltende Methanol-
16sung wird vom oberen Ende der Kolonne 34 abgezogen
und in den Elektrolytlosungsbehilter 11 als Einsatz fiir die
Elektrolyse-Reaktion zuriickgefiihrt.

Da, wie die spéteren Ausfiihrungsbeispiele zeigen, das
Ionenaustauscherharz nach der Regenerierung wieder ad-
sorptionsfihig ist, konnen die Ionenaustauscherkolonnen
natiirlich kontinuierlich gefahren werden.

Wie bereits erwdhnt, ermdglicht die Erfindung die Ab-
trennung von Dimethylsebacat aus der Elektrolytiosung
ohne gleichzeitige Abtrennung von Monomethyladipat und
seinem Alkalisalz durch Kombination der Wasserbehand-
lung und der Anionenaustauschbehandlung oder durch
Kombination der Kationenaustauschbehandlung und der
Anionenaustauschbehandlung bei der Abtrennung von Di-
methylsebacat aus der das Dimethylsebacat enthaltenden
Elektrolytlosung. Ferner konnen Nebenprodukte wie Dime-
thyladipat, Methyl-n-valerat, Methyl-w-hydroxyvalerat, Me-
thylallylacetat u. dgl., die in Begleitung des Dimethylseba-
cats abgetrennt werden, beispielsweise durch Destillation

abgetrennt werden. Im Gegensatz zu iiblichen Extraktions-
verfahren, bei denen eine erhebliche Wassermenge und ein
nicht im System vorhandenes organisches Losungsmittel
verwendet werden, um hochreines Dimethylsebacat zu ge-
winnen, ermdglicht das Verfahren gemiss der Erfindung die
Herstellung von extrem hochreinem Dimethylsebacat, ohne
dass ein organisches Losungsmittel und Wasser in das
System eingefiihrt werden oder, in gewissen Fillen, indem
nur eine sehr geringe Wassermenge in das System einge-
10 fithrt wird, um ein Alkalisalz von Monomethyladipat zu
extrahieren.

Die Hydrolyse des in der zweiten Stufe abgetrennten
und gereinigten Dimethylsebacats zur Bildung von Sebacin-
sdure in der dritten Stufe des Verfahrens geméss der Erfin-

15 dung wird nachstehend ausfiihrlich beschrieben.

Als Ausfiihrungsform der Hydrolysenreaktion ist die
kontinuierliche Reaktion nachteilig. Die chargenweise
Durchfiihrung der Reaktion hat den wirtschaftlichen Vor-
teil, dass die Reaktion ohne Vermischung nicht umgesetz-

20 ter Materialien wie Monomethylsebacat bis zur Vollendung
gefiihrt und die Qualitét der Sebacinsiure gesteigert wird.

Die Hydrolysenreaktion kann unter Verwendung einer
Mineralsdure wie.Salpetersiure, Schwefelsiure und Salz-
séure oder einer organischen Sulfonsiure wie p-Toluol-

25 sulfonsdure als Katalysator durchgefiihrt werden. Vom
Standpunkt der Korrosion der Werkstoffe des Reaktors
u. dgl. und der Reaktionsgeschwindigkeit wird vorzugs-
weise Salpetersdure als Katalysator verwendet. In diesem -
Fall kann, wenn Dimethylsebacat einer wissrigen Siureka-

30 talysatorldsung mit einer Konzentration von 10 bis 30
Gew.-% in einer Menge, die geringer ist als die Menge, die
der Loslichkeit der Sebacinséure in der wissrigen Siure-
katalysatorlosung bei der Hydrolysentemperatur entspricht,
zugesetzt und die Hydrolyse unter Entfernung von Methanol

35 durchgefiihrt wird, die Hydrolyse in sehr kurzer Zeit vollen-
det werden. Es ist ferner moglich, die Hydrolysenreaktion
"durchzufiibren, indem zunichst Wasser und anschliessend
eine wissrige Salpetersiureldsung verwendet wird. In diesem
Fall kann die Hydrolyse unter Verwendung von Wasser,

40 das in der 4fachen Gewichtsmenge des Dimethylsebacats
oder in einer grosseren Menge zugesetzt wird, 2 bis 5 Stun-
den lang bei einer Temperatur von 220° bis 280°C unter
einem Druck von 34,3 bis 49 bar und die Hydrolyse unter
Verwendung der wissrigen Salpetersiureldsung bei einer

45 Salpetersdurekonzentration von 12 bis 25 Gew.-% 0,5 bis
1,5 Stunden lang bei einer Temperatur von 80° bis 100°C
durchgefiihrt werden. Um die Geschwindigkeit der Hydro-
lysenreaktion zu steigern, kann ferner die Hydrolysenreak-
tion unter Zusatz von Sebacinsiure, die als Reaktionspro-

50 dukt gebildet worden ist, zum System zur Entfernung des
durch die Reaktion gebildeten Methanols aus dem System
durchgefiihrt werden. Dieses Verfahren hat gegeniiber dem
mit Salpetersiure als Katalysator durchgefiihrten Verfahren
den Nachteil, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nicht sehr

55 hoch ist, jedoch weist das Verfahren zahlreiche Vorteile auf:
Die Reaktion kann bei verhéltnisméssig niedriger Tempe-
ratur durchgefiihrt und in einer Stufe vollendet werden,
wihrend die Reaktionsgeschwindigkeit {iber einer gewissen
Hohe gehalten wird. Die Abtrennung des Katalysators von

60 der gebildeten Sebacinsdure ist leicht, und das Methanol
wird nicht verdndert. Bei Verwendung von Salpeterséure
als Katalysator reagiert das in der Reaktionslésung gebil-
dete Methanol mit Salpetersiure unter Bildung von Methyl-
nitrat. Dies kann nicht vollstindig verhindert werden, auch

65 wenn das Methanol wihrend der Reaktion aus dem System
entfernt wird. Wenn die erste Hilfte der Reaktion ohne
Katalysator durchgefiihrt wird, ist ferner die gebildete Se-
bacinsdure leicht oder stark verfirbt. Wenn diese Reaktion

a



bei hohen Temperaturen und hohen Driicken durchgefiihrt
wird, verstarkt sich die Verfirbung des Reaktionsprodukts
erheblich. Unter Beriicksichtigung der vorstehend genann-
ten Faktoren wird das Verfahren, bei dem Sebacinsdure dem
Reaktionssystem zugesetzt und das hierdurch gebildete Me-
thanol aus dem Reaktionssystem wihrend der Hydrolyse
entfernt wird, fiir die grosstechnische Herstellung von Se-
bacinsdure durch Hydrolyse von Dimethylsebacat beson-
ders bevorzugt.

Die Wirkung der Zugabe von Sebacinsdure zur Beschleu-
nigung der Hydrolysenreaktion ist in der ersten Hilfte der
Reaktion, in der zwei Schichten, d.h. eine Dimethylseba-
catschicht und eine Wasserschicht vorliegen, erheblich. Wie
spiiter in Tabelle 3 ersichtlich, wird mit steigender Menge
der zugesetzten Sebacinsdure die Zeit, bis zu der die Reak-
tionslosung gleichmissig wird, kiirzer und die Reaktion be-
schleunigt. Da jedoch durch Zugabe von Sebacinsiure im
Uberschuss der volumetrische Wirkungsgrad des Reaktors
verschlechtert wird, wird die Sebacinsiure bei der gross-
technischen Herstellung vorzugsweise in einer Menge von
1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Dimethyl-
sebacats, zugesetzt.

Zur Beschleunigung der Hydrolysenreaktion in anderer
Weise als durch Zusatz von Sebacinsiure zum System wird
die Reaktion vorzungsweise durchgefiihrt, wihrend das durch
die Hydrolyse gebildete Methanol kontinuierlich durch Ab-
dampfen aus dem System entfernt und gleichzeitig das zu-
sammen mit dem Methanol entfernte Wasser kontinuier-
lich ergéinzt wird. Ferner ermdglicht diese Arbeitsweise die
Fithrung der Reaktion bis zur Vollendung. Die Entfernung
von Methanol kann unmittelbar nach der Reaktion erfol-
gen, jedoch ist die Wirkung in der zweiten Hélfte der Re-
aktion, in der die Reaktionslosung im gleichméssigen Zu-
stand und nicht wie in der ersten Hilfte der Reaktion in
zwei Schichten, nimlich als Dimethylsebacatschicht und als
Wasserschicht, d.h. als ungleichméssige Losung vorhanden
ist, stirker. Wenn ausserdem das Methanol in der ersten
Hiilfte der Reaktion entfernt wird, wird ausserdem eine er-
hebliche Menge Dimethylsebacat zusammen mit dem Me-
thanol abdestilliert, so dass es erforderlich ist, das abdestil-
lierte Dimethylsebacat abzutrennen und zuriickzugewinnen.
Unter Beriicksichtigung dieser Faktoren wird das Methanol
vorzugsweise in der zweiten Hilfte der Reaktion entfernt.
Durch Abdampfen von Methanol aus dem System wird
gleichzeitig Wasser entfernt. Die Entfernung viel grosserer
Mengen an Methanol und Wasser durch Abdampfen ist
zwar vom Standpunkt der Reaktionsgeschwindigkeit vor-
teilhaft, jedoch wird durch die Entfernung zu grosser Men-
gen Methanol und Wasser der Aufwand an Wirmeenergie
grosser. Daher werden im allgemeinen vorzugsweise 2 bis 6
Gew.-Teile Methanol und Wasser pro Gew.-Teil des einge-
setzten Dimethylsebacats entfernt. Eine hohere Wasserkon-
zentration in der Reaktionslosung ist vorteilhaft vom Stand-
punkt der Reaktionsgeschwindigkeit, jedoch ist eine nied-
rigere Konzentration vom Standpunkt des volumetrischen
Wirkungsgrades des Reaktors vorzuziehen. Im allgemeinen
wird die Wasserkonzentration wihrend der Hydrolysen-
reaktion vorzugsweise im Bereich von 10 bis 75 Gew.-%
gehalten.

Hohere Reaktionstemperaturen sind vom Standpunkt
der Reaktionsgeschwindigkeit vorteilhaft, jedoch erfordern
hihere Reaktionstemperaturen héhere Reaktionsdriicke und
verursachen ferner Verfirbung des Reaktionsprodukts. Ins-
besondere wird durch eine Reaktionstemperatur oberhalb
von 220°C eine erhebliche Verfirbung des Reaktionspro-
dukts verursacht. In der ersten Hilfte der Reaktion, in der
die Reaktionslosung ungleichmissig ist, ist der Einfluss der
Reaktionstemperatur sehr gross, wie die Werte in der spéter
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folgenden Tabelle 5 zeigen, und die Reaktionsgeschwindig-
keit ist bei Temperaturen unterhalb von 180°C sehr niedrig.
In der zweiten Hilfte der Reaktion, in der die Reaktions-
losung gleichmassig ist, ist der Einfluss der Reaktionstem-
5 peratur gering, wobei oberhalb von 150°C fast kein Unter-
schied vorhanden ist. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsa-
chen wird die Reaktion vorzugsweise in der ersten Hélfte
der Reaktion, wihrend der die Reaktionslosung ungleich-
missig ist, bei einer Temperatur von 180° bis 220°C und in
10 der zweiten Hilfte der Reaktion, in der die Reaktionsld-
sung gleichmissig ist, bei einer Temperatur von 150° bis
220°C durchgefiihrt.
Eine konkrete Ausfithrungsform eines Verfahrens zur
Hydrolyse von Dimethylsebacat unter Zusatz von Sebacin-
15 sdure zum Reaktionssystem und Entfernung von Methanol,
das wihrend der Reaktion gebildet wird, aus dem System
wird nachstehend als Beispiel beschrieben.

In einen chargenweise betrieben Reaktor werden Di-

methylsebacat, Sebacinsdure und Wasser gegeben, worauf
20 mit der Hydrolyse begonnen wird. Der Reaktor wird erhitzt,
bis die Reaktionslésung gleichmaissig wird. Sobald die Reak-
tionsldsung gleichmissig wird, werden Methanol und Was-
ser kontinuierlich durch Abdampfen aus dem Reaktor ent-
fernt, wihrend gleichzeitig das Wasser, das zusammen mit
dem Methanol entfernt wird, kontinuierlich erginzt wird,
um die Reaktion zur Vollendung zu fithren. Die aus dem
Reaktor abgezogene wissrige Losung, die das Methanol ent-
halt, wird in eine Destillationskolonne aufgegeben, aus der
{iber Kopf Methanol iibergeht und gewonnen wird, wéhrend
vom Fuss der Kolonne Wasser abgezogen und kontinuier-
lich dem Reaktor zugefiihrt wird. Nach der Reaktion wird
Aktivkohle in den Reaktor gegeben, um die Reaktionsld-
sung zu entfirben, worauf die wissrige Losung, die Aktiv-
kohle und Sebacinsiure enthilt, aus dem Reaktor entnom-
men und auf ein Filter gegeben wird. Nach dem Abfiltrie-
ren der Aktivkohle wird die die Sebacinsiure enthaltende
wissrige Losung einem Verdampfer zugefiihrt, in dem das
Wasser abgedampft und zuriickgewonnen und in dieser
Weise Sebacinsdure gewonnen wird.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter
erldutert. In diesen Beispielen beziehen sich alle Mengen-
angaben in Prozent, ppm und Teilen auf das Gewicht, falls
nicht anders angegeben.
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45 Beispiel 1
Als Ausgangsmaterial wurde eine Losung hergestellt,

die 34,7% Adipinsiure, 37,3% Dimethyladipat, 15,2%

Methanol und 12,8% Wasser enthielt. Ein stark saures Ka-

tionenaustauscherharz («Diaion»> PK208, Hersteller Mit-

subishi Chemical Industries Ltd.), das zum H-Typ regene-
riert war (100 ml, bezogen auf Wasser), wurde mit Wasser
substituiert und in eine mit Mantel versehene Kolonne von

15 mm Innendurchmesser und 1000 mm Linge gefiillt.

Wasser von 80°C wurde durch den Mantel geleitet. Durch

die Kolonne wurde 1 kg der auf 80°C vorerhitzen Aus-

gangsldsung mit einer Raumstromungsgeschwindigkeit von

3 1/h von oben nach unten durch die Kolonne geleitet. Ein

erster Ablauf von 400 g wurde als erster Strom abgenom-

men. Eine Probe wurde vom Rest des Ablaufs als Reak-

60 tionsldsung genommen. Die Analyse durch Gaschromato-
graphie ergab, dass die Reaktionslosung 32,0% Monome-
thyladipat und 35,1% Dimethyladipat enthielt. Die Ab-
trennung des Monomethyladipats von der Reaktionsldsung
und seine Reinigung wurden durch Destillation vorgenom-

65 men.

Eine Elektrolytldsung fiir die elektrolytische Kondensa-
tion wurde durch Aufldsen von Monomethyladipat, das
durch Halbveresterung von Adipinséure erhalten worden
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war, Kaliumhydroxyd und Dimethylsebacat in Methanol in
solchen Mengen hergestelit, dass die Losung 4% Mono-
methyladipat, 4,6 % Kaliumsalz von Monomethyladipat,
20% Dimethylsebacat und 0,5 % Wasser in Methanol ent-
hielt. 2 kg der Elektrolytlésung wurden. in einen Elektro-
lytlosungsbehélter gegeben und in eine Elektrolyse-Zelle
eingefiihrt. In der Elektrolyse-Zelle wurde zwischen Kathode
und Anode, die eine Stromdurchgangsfliche von 1,5 cm X
100 cm hatten, eine 1 mm dicke Polyithylenplatte, die

eine Offnungszone einer solchen Grésse aufwies, dass die
Stromdurchgangsfliche 1,5 cm X 100 cm betrug, so an-
geordnet, dass der Abstand zu jeder Elektrode 1 mm be-
trug. Die Kathode bestand aus einer Titanplatte von 2 mm
Dicke und die Anode aus einer Titanplatte von 2 mm Dicke,
die mit einer 2 um dicken Platinschicht plattiert war. Die
Elektrolyse-Zelle war mit einem Eintritt und einem Aus-
tritt fiir die Elektrolytlosung versehen. Die Elektrolyse wur-
de bei einer Strémungsgeschwindigkeit der Elektrolytidsung
zwischen den beiden Elektroden von 2 m/Sekunde, einer
Stromdichte von 10 A /dm? und bei einer Temperatur der
Elektrolytlésung von 55°C unter kontinuierlicher Erginzung
des im Verlauf der Elektrolyse verbrauchten Monomethyl-
adipats 3 Stunden lang durchgefiihrt. Die Zellenspannung
betrug 7,8 V. Nach der Elektrolyse wurde durch Gaschro-
matographie festgestellt, dass Dimethylsebacat als Produkt
gebildet worden war. Die Stromausbeute betrug 67,8% und
die Produktausbeute 80,9%.

Die durch die elektrolytische Kondensation erhaltene
Elektrolytlosung bestend aus einer Methanollosung, die 4%
Monomethyladipat, 4,6 % Kaliumsalz von Monomethy!-
adipat, 24 % Dimethylsebacat und als Nebenprodukte Di-
methyladipat, Methyl-n-valerat, Methyl-w-hydroxyvalerat,
Methylallylacetat u. dgl. in Spurenmengen enthielt. Das
Methanol wurde aus der Elektrolytlésung durch Destillation
so entfernt, dass die Methanolkonzentration auf 2,5% ge-
senkt wurde. '

Zu 250 g der Elektrolytlosung, aus der Methanol ent-
fernt worden war, wurden 25 g Wasser gegeben. Das Ge-
misch wurde bei Zimmertemperatur geriihrt. Anschliessend
trennte sich die Losung in zwei Schichten. Die obere Ol-
schicht enthielt Dimethylsebacat und Monomethyladipat,
wihrend die untere Schicht eine wissrige Schicht war, die
das Kaliumsalz von Monomethyladipat enthielt. Die Metha-
nolkonzeniration der Olschicht betrug 1,5%.

Anschliessend wurden 100 ml (bezogen auf Wasser)
eines schwach basischen Anionenaustauscherharzes vom Typ
des tertiiren Amins («Diaions WA-30, Hersteller Mitsu-
bishi Chemical Industries Ltd.), das zum OH-Typ regeneriert
worden war, mit der Elektrolytldsung substituiert, aus der
Methanol, Monomethyladipat und dessen Kaliumsalz ent-
fernt worden waren, und in eine ummantelte Kolonne mit
einem Innendurchmesser von 15 mm und einer Linge von
1000 mm gefiillt war. 200 g der Olschicht aus der Metha-
nol und das Kaliumsalz von Monomethyladipat entfernt
worden waren, wurden von oben nach unten durch die
Anionenaustauschersiule mit einer Raumstromungsge-
schwindigkeit von 1,0 1/h bei Zimmertemperatur geleitet.
Die Menge des Ablaufs, in dem die Konzentration von
Monomethyladipat 0,05 % oder weniger betrug (diese Kon-
zentration wird definiert als Konzentration von Monome-
thyladipat beim Durchbruchspunkt), betrug 165 g und die
Durchbruchskapazitit 0,71 Milliiquivalent/cm® Harz. Die
Durchbruchskapazitit des Monomethyladipats wurde nach
der folgenden Gleichung ermittelt:

W A WB) CA

Durchbruchskapazitat = X 1000

MA VA (100 - CA)

10

Hierin sind W, die Ablaufmenge bis zum Durchbruchs-
punkt (g), Wy die Losungsmenge, die das Harz substituiert
(g), C, die Konzentration von Monomethyladipat in der auf
die Anionenaustauschersiule aufgegebenen Ausgangslésung

5 (%), M, das Molekulargewicht von Monomethyladipat und
V, das Harzvolumen (bezogen auf Wasser) (ml). (Die Durch-
bruchskapazitit wurde auch bei anderen Anionenaustausch-
behandlungen in der vorstehend beschriebenen Weise er-
mittelt.)

10 Durch den Mantel der Anionenaustauscherkolonne wur-
de kontinuierlich warmes Wasser von 60°C geleitet. Durch
die Anionenaustauscherharzsiule wurden 250 m! Methanol,
das auf 60°C vorerhitzt war, von unten nach oben in einer
Durchflussmenge von 1,5 1/h geleitet, um die in der Anio-

15 nenaustauscherharzsiule verbliebene Losung auszutreiben
und das am Harz adsorbierte Monomethyladipat zu desor-
bieren. Die gewonnene Menge Monomethyladipat im Ab-
lauf betrug 17 g entsprechend einer Ausbeute von 81 %.

Die Ausbeute in % wurde nach der folgenden Gleichung

20 berechnet:

W — Wp
Ausbeute in % = X 100
Wg

25 Hierin stehen W, fiir die im Ablauf gewonnene Menge
des Monomethyladipats (in g), Wy, fiir die Menge des Mo-
nomethyladipats in der in der Anionenaustauschersiule
verbleibenden Losung (in g) und Wy, die am Harz adsor-
bierte Menge des Monomethyladipats (in g). (Die nach-

30 stehend fiir andere Anionenaustauschbehandlungen genann-
ten Ausbeuten in % wurden in der gleichen Weise, wie vor-
stehend beschrieben, ermittelt.)

Dann wurde die Anionenaustauschersiule auf Zimmer-
35 temperatur gekiihlt, worauf 150 g der Elektrolytlosung, aus
der Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz ent-
fernt worden waren, von unten nach oben bei Zimmertem-
peratur in einer Durchflussmenge von 1,5 1/h durch die
Anionenaustauschersiule geleitet, um das Methanol auszu-
49 treiben. Die Methanolkonzentration im Ablauf wurde auf
4,5 Gew.-% gesenkt.

Die vorstehend genannte Olschicht, aus der Methanol
und das Kaliumsalz von Monomethyladipat entfernt wor-
den waren, wurde in einer Menge von 200 g von oben nach

45 unten bei Zimmertemperatur in einer Menge von 1,0 1/h
erneut durch die Anionenaustauschersiule geleitet. Die bis
zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat ausgeflos-
sene Menge betrug 166 g. Die Durchbruchskapazitit be-
trug 0,72 Millidquivalent/ml Harz.

50 Bei der Adsorptionsstufe und Readsorptionsstufe der
Anionenaustauschbehandlung betrug die Reinheit des Di-
methylsebacats in dem bis zum Durchbruchspunkt von
Monomethyladipat aus der Anionenaustauscherharzsiule
ausgeflossenen Ablauf 99,9% oder mehr. Die Reinheit des

55 Dimethylsebacats wurde nach der folgenden Gleichung be-
rechnet:
) Co
Reinheit = X 100
Cy + Cq

60

Hierin ist C; die Monomethyladipatkonzentration und Cq
die Dimethylsebacatkonzentration. Die Analyse des Mono-
methyladipats und Dimethylsebacats wurde durch Gaschro-
matographie vorgenommen. Die Abtrennung des Dimethyl-
sebacats aus dem aus der Anionenaustauscherharzsiule bis
zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat ausgeflos-
senen Ablauf und die Reinigung des Dimethylsebacats er-
folgten durch Destillation.

6
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Ein Gemisch von 190 g Dimethylsebacat, das aus der
durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen Elektro-
Iytiésung abgetrennt und gereinigt worden war, 9 g Sebacin-
siure und 200 g Wasser wurde in einen 1-I-Autoklaven ge-
geben. Die Reaktion wurde bei einer Temperatur von 180°C
unter kriftigem Riihren durchgefiihrt. Die Reaktionslosung
war zunichst ungleichmassig, wurde jedoch nach 3,0 Stun-
den, gerechnet vom Beginn der Reaktion, gleichméssig. So-
bald die Reaktionslosung gleichméssig wurde, wurde mit der
kontinuierlichen Entfernung von Methanol und Wasser aus
dem Autoklaven begonnen. Gleichzeitig wurde das mit dem
Methanol entfernte Wasser kontinuierlich durch Zugabe
von Wasser zum Autoklaven erginzt. Unter diesen Bedin-
gungen wurde die Reaktion weitere 5 Stunden lang fort-
gesetzt. Insgesamt wurden 640 g Wasser und Methanol ent-
fernt und insgesamt 660 g Wasser zur Ergéinzung zuge-
fiihrt. Wihrend der Reaktion betrug der Innendruck des
Autoklaven 6,87 bis 8,83 bar. Der Umsatz durch die Hy-
drolyse betrug nach der Reaktion 99,3 Mol-%. Der Um-
satz durch Hydrolyse wurde als Verhiltnis der Molzahl von
gebildeter Sebacinsdure zur Molzahl von eingesetztem Dime-
thylsebacat berechnet.

Beispiel 2

Aus einer als Ausgangsmaterial eingesetzten Losung
(Lésung A), die 56,3% Adipinséure, 20,1% Dimethyladipat,
12,1% Methanol und 11,4% Wasser enthielt, wurde Adi-
pinsdure bei einer Temperatur unter 90°C abgeschieden.
Die Losung A wurde in einen Autoklaven gegeben und zur
Durchfiihrung der Reaktion 4 Stunden lang auf 150°C er-
hitzt, wobei eine Reaktionslosung (Lésung B) erhalten wur-
de. Die Losung B bestand aus 21,6% Adipinséure, 38,0%
Monomethyladipat, 20,3% Dimethyladipat, 4,4% Methanol
und 15,6 % Wasser. Ein Gemisch von 1 Teil der Losung A
und 4 Teilen der Losung B wurde als Ausgangsmaterial fiir
die Aufgabe auf eine Ionenaustauscherharzsiule hergestellt.
Das Gemisch bestand aus 28,5% Adipinsiure, 30,4 % Mo-
nomethyladipat, 20,1% Dimethyladipat, 5,9% Methanol
und 14,8% Wasser bei einer Aufldsungstemperatur der Adi-
pinsdure von 73°C.

Dann wurden 100 cm?® (bezogen auf Wasser) eines stark
sauren Kationenaustauscherharzes («<Amberlite 200C»,
Hersteller Rohm & Haas Co.), das zum H-Typ regeneriert
worden war, mit Wasser substituiert und in eine umman-
telte Kolonne mit einem Innendurchmesser von 15 mm und
einer Liinge von 1000 mm gefiillt. Heisses Wasser von 80°C
wurde durch den Mantel geleitet. Anschliessend wurden
2 kg der auf 80°C vorerhitzten Ausgangslosung von oben
nach unten mit einer Durchflussmenge von 8 1/h durch die
Tonenaustauscherharzsiule geleitet. Ein erster Ablauf von
400 g wurde als erster Strom entfernt. Vom Rest des Ab-
laufs als Reaktionsldsung wurde eine Probe genommen. Die
Analyse durch Gaschromatographie ergab, dass die Reak-
tionsidsung 39,5 % Monomethyladipat und 20,1% Dime-
thyladipat enthielt. Die Abtrennung des Monomethyladipats
von der Reaktionslosung und seine Reinigung wurden durch
Destillation vorgenommen.

Eine Elektrolytldsung fiir die elektrolytische Kondensa-
tion wurde hergestellt, indem Monomethyladipat, das durch
Halbveresterung von Adipinséure hergestellt worden war,
Natriummethylat und Dimethylsebacat in Methanol in sol-
chen Mengen geldst wurden, dass die Losung 4,5% des
Natriumsalzes von Monomethyladipat und 20% Dimethyl-
sebacat in Methanol enthielt. Die elektrolytische Kondensa-
tion wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise durch-
gefiihrt, wobei jedoch die Wasserkonzentration in der Elek-
trolytldsung durch Zusatz von Wasser zur Elektrolytlsung
bei 1,51% gehalten wurde. Die Spannung der Elektrolyse-
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Zelle betrug 7,8 V. Nach der Elektrolyse wurde die Aus-
beute an Dimethylsebacat durch Gaschromatographie be-
stimmt. Die Stromausbeute betrug 66,5% und die Pro-
duktausbeute 79,3 %. Durch die elektrolytische Kondensa-
tion wurde als Elektrolytlosung eine Methanollosung er-
halten, die 4% Monomethyladipat, 4,5% des Natriumsalzes
von Monomethyladipat, 24 % Dimethylsebacat und Spuren-
mengen von Nebenprodukten wie Dimethyladipat, Methyl-
-n-valerat, Methyl-w-hydroxyvalerat, Methylallylacetat u.dgl.
enthielt. Aus der Elektrolytldsung wurde Methanol durch
Destillation bis auf eine Konzentration von 2,5% entfernt.

Zu 250 g der Elektrolytlésung, aus der Methanol ent-
fernt worden war, wurden 25 g Wasser gegeben. Das Ge-
misch wurde bei Zimmertemperatur geriihrt. Anschliessend
trennte sich die Losung in zwei Schichten, ndmlich eine
obere Olschicht, die Dimethylsebacat und Monomethyl-
adipat enthielt, und eine untere Wasserschicht, die das Na-
triumsalz von Monomethyladipat enthielt. Die Methanol-
konzentration in der Olschicht betrug 1,5%.

Die Anionenaustauschbehandlung wurde auf die in Bei-
spiel 1 beschriebene Weise durchgefiihrt, wobei jedoch die
Regenerierungstemperatur von 60°C auf 30°C verdndert
wurde. Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:

1) Wihrend des Adsorptionsvorganges betrug die ausge-
flossene Ablaufmenge bis zum Durchbruchspunkt von
Monomethyladipat 166 g. Die Durchbruchskapazitt be-
trug 0,72 Milliiquivalent/ml Harz. Die Reinheit des Di-
methylsebacats im Ablauf betrug 99,9% oder mehr.

2) Wihrend der Regenerierung betrug die im Ablauf zu-
riickgewonnene Menge des Monomethyladipats 16 g.
Dies entspricht einer Gewinnung von 70%.

3) Wihrend des Readsorptionsvorganges betrug die Menge
des bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat
ausgeflossenen Ablaufs 158 g und die Durchbruchs-
kapazitit 0,66 Millidquivalent/ml Harz. Das Dimethyl-
sebacat im Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9% oder
mehr.

Die Abtrennung von Dimethylsebacat aus dem bis zum
Durchbruchspunkt von Monomethyladipat aus der Anionen-
austauscherharzsiule ausgeflossenen Ablaof und die Reini-
gung des Dimethylsebacats erfolgten durch Destillation.

Ein Gemisch von 80% Dimethylsebacat, das aus der
durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen Elektro-
Iytlosung abgetrennt und gereinigt worden war, 2% Sebacin-
sdure und 18% Wasser wurde in einer Menge von 400 g in
einen 1--Autoklaven gegeben. Die Reaktion wurde bei
einer Temperatur von 180°C unter kriftigem Rihren durch-
gefithrt. Nach 3,7 Stunden, gerechnet vom Beginn der Re-
aktion, wurde die Reaktionslosung gleichmissig. Die zweite
Hilfte der Reaktion nach der Bildung einer gleichmissigen
Reaktionsldsung wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene
Weise durchgefiihrt. Die durch Destillation bis zum Ende
der Reaktion abgezogene Gesamtmenge von Methanol und
Wasser betrug 920 g und die insgesamt ergéinzte Wasser-
menge 970 g. Der Umsatz durch Hydrolyse nach der Re-
aktion betrug 98,9 Mol-%.

Beispiel 3

Unter Verwendung eines mit Thermometer, Kiihler und
Riihrer versehenen Dreihalskolbens wurde eine Reaktions-
16sung, die 146 g Adipinsiure, 32 g Methanol, 36 g Was-
ser und 50 mg-Aquivalente Salpetersdure enthielt, 6 Stun-
den lang bei Normaldruck am Riickfluss erhitzt, wobei ein
Olbad zum Erhitzen verwendet wurde. Nach der Reaktion
ergab die Analyse durch Gaschromatographie, dass die er-
haltene Losung 114 ¢ Monomethyladipat und 24,5 g Dime-
thyladipat enthielt. Das Monomethyladipat wurde durch
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Destillation aus der erhaltenen Losung abgetrennt und ge-
reinigt.

Die elektrolytische Kondensation wurde auf die in Bei-
spiel 2 beschriebene Weise durchgefiihrt, wobei jedoch als
neutrale Salzgruppe anstelle von Natriummethylat Natrium-
carbonat und durch Halbveresterung von Adipinsdure er-
haltenes Monomethyladipat verwendet wurden. Die Span-
nung der Elektrolyse-Zelle betrug 7,8 V, die Stromausbeute
67,2% und die Produktausbeute 80,2%.

Aus der durch elektrolytische Kondensation erhaltenen
Elektrolytlosung erfolgten die Entfernung von Methanol
und die Abtrennung des Natriumsalzes von Monomethyi-
adipat durch Extraktion in eine Wasserschicht auf die in
Beispiel 1 beschriebene Weise.

Anschliessend wurden 100 cm?® (bezogen auf Wasser)
eines schwach basischen Anionenaustauscherharzes vom
Typ des tertidren Amins («Diaions WA-30, Hersteller Mit-
subishi Chemical Industries Ltd.), das zum OH-Typ rege-
neriert worden war, mit Wasser substituiert und in eine um-
mantelte Kolonne von 15 mm Innendurchmesser und
1000 mm Linge gefiillt. 195 g der Olschicht, aus der Me-
thanol und das Natriumsalz von Monomethyladipat entfernt
worden waren, wurde von oben nach unten bei Zimmer-
temperatur mit einer Durchflussmenge von 1,0 1/h durch
die Anionenaustauscherharzsiule geleitet.

Der Ablauf trennte sich in zwei Schichten, eine obere
Olschicht, die Dimethylsebacat enthielt, und eine untere
Wasserschicht. Die Ablaufmenge der bis zum Durchbruchs-
punkt von Monomethyladipat ausgeflossenen Olschicht be-
trug 100 g und die Durchbruchskapazitit 0,73 Millidqui-
valent/cm® Harz. Das Dimethylsebacat in der Olschicht
hatte eine Reinheit von 99,9% oder mehr.

Das Austreiben der in der Anionenaustauscherharzsaule
verbliebenen Losung und die Desorption des am Harz ad-
sorbierten Monomethyladipats erfolgten auf die in Beispiel 1
beschriebene Weise. Die Menge des im Ablauf gewonnenen
Monomethyladipats betrug 17 g entsprechend einer Aus-
beute von 80%.

Nach Abkiihlung der Anionenaustauscherharzséule auf
Zimmertemperatur wurden 150 ml Wasser von Zimmer-
temperatur von unten nach oben durch die Anionenaus-
tauschersiule mit einer Durchflussmenge von 1,5 1/h ge-
leitet, um das Methanol abzutreiben. Die Methanolkonzen-
tration im Ablauf wurde auf 0,1% gesenkt.

Anschliessend wurden 195 g der Olschicht, aus der Me-
thanol und das Natriumsalz von Monomethyladipat entfernt
worden waren, bei Zimmertemperatur mit einer Durch-
flussmenge von 1,0 1/h erneut von oben nach unten durch
die Anionenaustauscherharzsiule geleitet. Der Ablauf trennte
sich in zwei Schichten, eine obere Olschicht, die Dimethyl-
sebacat enthielt, und eine untere Wasserschicht. Die Ab-
laufmenge der bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyl-
adipat ausgeflossenen Olschicht betrug 101 g und die Durch-
bruchskaparzitit 0,73 Millidquivalent/cm® Harz. Das Dime-
thylsebacat in der Olschicht hatte eine Reinheit von 99,9%
oder mehr. Die Abtrennung von Dimethylsebacat aus dem
bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat aus der
Anionenaustauscherharzsiule ausgeflossenen Ablauf und
die Reinigung des Dimethylsebacats wurden durch Destilla-
tion durchgefiihrt.

In ein 2--Glasgefiss wurden 100 g Dimethylsebacat,
das aus der durch die elektrolytische Kondensation erhalte-
nen Elektrolytlosung abgetrennt und gereinigt worden war,
und 1,5 kg einer 18%igen wissrigen Salpetersdurelosung
gegeben und bei Normaldruck unter kréftigem Rijhren 3
Stunden lang unter Entfernung von Methano! durch Destil-
lation am Riickflusskiihler erhitzt, um die Hydrolyse durch-
zufiihren. Die Umwandlung durch die Hydrolyse nach der
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Reaktion betrug 99,9 Mol-%. Die Methanolkonzentration
wihrend der Hydrolyse wurde bei 0,03 % oder weniger ge-
halten. Die durch die Hydrolyse gebildete Sebacinsiure war
in der Reaktionslosung geldst und schied sich nicht ab.

Beispiel 4
Ein Gemisch von 146 g Adipinsiure, 96 g Methanol,
54 g Wasser und 139 g Dimethyladipat wurde in einen
Autoklaven gegeben und 2 Stunden lang unter kraftigem

10 Riihren bei einer Temperatur von 150°C umgesetzt. Nach
der Reaktion ergab die Analyse durch Gaschromatographie,
dass 112 g Monomethyladipat gebildet worden waren. Die
Abtrennung des Monomethyladipats aus der Reaktionsldsung
und seine Reinigung erfolgten durch Destillation.

1s  Die elektrolytische Kondensation wurde auf die in Bei-
spiel 2 beschriebene Weise, jedoch unter Verwendung von
Natriumbicarbonat anstelle von Natriummethylat als neu-
trale Salzgruppe unter Verwendung von Monomethyladipat,
das durch Halbveresterung von Adipinsiure erhalten wor-

20 den war, durchgefiihrt. Die Spannung der Elektrolyse-Zelle

betrug 7,8 V, die Stromausbeute 67,0% und die Produki-

ausbeute 79,8 %.
Die Abtrennung von Dimethylsebacat aus der durch

die elektrolytische Kondensation erhaltenen Elektrolyt-

16sung wurde auf die in Beispiel 3 beschriebene Weise durch-

gefiihrt, wobei jedoch die Temperatur des durch den Man-
tel der Anionenaustauscherkolonne gefiihrten Wassers nicht
60°C, sondern 90°C betrugt und als Regenerierungsmittel
heisses Wasser von 90°C anstelle von Methanol von 60°C

30 verwendet wurde. Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:
1) Wihrend des Adsorptionsvorganges betrug die Ablauf-

menge der bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyl-
adipat ausgeflossenen Olschicht 102 g und die Durch-
bruchskapazitit 0,75 Millidquivalent/cm?® Harz. Das

35 Dimethylsebacat in der Olschicht hatte eine Reinheit
von 99,9 % oder mehr.

2) Wihrend der Regenerierung wurden im Ablauf 16 g
Monomethyladipat entsprechend einer Gewinnung von
70% gewonnen. '

40 3) Wihrend der Readsorption betrug die bis zum Durch-
bruchspunkt von Monomethyladipat ausgeflossene Men-
ge der Olschicht 89 g. Die Durchbruchskapazitit betrug
0,65 Milliiquivalent/cm® Harz. Das Dimethylsebacat in
der Olschicht hatte eine Reinheit von 99,9% oder mehr.

45 Das Dimethylsebacat wurde aus dem aus der Anionen-
austauschersdule bis zum Durchbruchspunkt von Monome-
thyladipat ausgeflossenen Ablauf aus der Anionenaustau-
schersiule durch Destillation abgetrennt und durch Destilla-
tion gereinigt.

50 Die Hydrolyse des Dimethylsebacats, das aus der durch
die elektrolytische Kondensation erhaltenen Elektrolytls-
sung abgetrennt und gereinigt worden war, wurde auf die
in Beispiel 1 beschriebene Weise durchgefiihrt.
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55 Beispiel 5

Monomethyladipat wurde durch Halbverestrung von
Adipinsdure nach dem Verfahren, dessen Fliessschema in
Fig. 1 dargestellt ist, hergestellt.

Durch den Eintritt 7 wurden 13,8 kg/h Adipinsiure
und 3,0 kg/h Methanol in das Aufldsungsgeféss 1 einge-
fiihrt. Methanol und Wasser, die vom Kopf der Destilla-
tionskolonne 4 abgezogen wurden, Dimethyladipat und Was-
ser, die vom Kopf der Destillationskolonne 5 abgezogen
wurden, Adipinséure und Monomethyladipat, die vom Bo-
den der Destillationskolonne 6 abgezogen wurden, und ein
vom Ablauf 8 abgezogener Teil der Reaktionsldsung wur-
den im Kreislauf gefiihrt. Das Auflosungsgefiss wurde auf
80°C erhitzt, und eine Ausgangsmaterialldsung wurde in
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einer Menge von 240 kg /h aus dem Geféss 1 entnommen
und oben auf die Ionenaustauscherharzsiule 2 aufgegeben.
Die Ausgangsmaterialiosung hatte die folgende Zusammen-
setzung: 28,0% Adipinsiure, 20,3% Dimethyladipat, 30,8%
Monomethyladipat, 5,7% Methanol, 14,9% Wasser und
0,3% Cyclopentanon. Die Ionenaustauscherkolonne 2 war
mit 15 1 stark saurem Kationenaustauscherharz («Amber-
lite 200Cs, Hersteller Rohm & Haas Co.), das zum H-Typ
regeneriert war, gefiillt. Die Ausgangsmaterialldsung wurde
bei 80°C durch die Siule geleitet. Das Harz in der Ionen-
austauscherkolonne 2 wurde nach kontinuierlichem Betrieb
fiir 200 Stunden einmal mit wissriger 1n-Salpetersiureld-
sung regeneriert. Der aus der Jonenaustauscherkolonne 2 un-
ten ausfliessende Ablauf wurde auf die Ionenaustauscher-
sdule 3 aufgegeben. Die Ionenaustauschkolonne 3 war mit
60 1 stark saurem Kationenaustauscherharz («Amberlite
200C»), das zum H-Typ regeneriert war, gefiillt. Der vom
Boden der Ionenaustauscherkolonne 2 ausfliessende Ablauf
wurde durch die Kolonne 3 geleitet, wihrend sie bei 80°C
gehalten wurde. Vom Boden der Ionenaustauscherkolonne
3 wurde die Reaktionslosung in einer Menge von 240 kg/h
abgezogen. Ein Viertel der Losung wurde auf die Destilla-
tionskolonne 4 aufgegeben, wihrend 34 der Losung durch
die Abzugsleitung 8 abgezogen und zum Auflésungsgefass 1
zuriickgefiihrt wurden. Die vom Fuss der Ionenaustauscher-
kolonne 3 abgezogene Reaktionsiosung hatte die folgende
Zusammensetzung: 22,0% Adipinsiure, 20,2% Dimethyl-
adipat, 37,0% Monomethyladipat, 4,3 % Methanol, 15,7%
Wasser und 0,3% Cyclopentanon. Die Anderungen der
Konzentrationen von Eisenion und Cyclopentanon in der
aus der Ionenaustauscherkolonne 3 abgezogenen Lésung
im Laufe der Zeit sind in Tabelle 1 genannt und in Fig. 2
dargestellt. In Fig. 2 stellt die Kurve C die Cyclopentanon-
kenzentration und die Kurve D die Eisenionenkonzentra-
tion dar. In der Destillationskolonne 4 wurde die Tempera-
tur am Boden bei 140°C unter Normaldruck gehalten. Me-
thanol und Wasser, die iiber Kopf der Kolonne abdestilliert
wurden, wurden zum AuflGsungsgeféss 1 gefiihrt, wihrend
die verbleibende Losung vom Fuss der Kolonne abgezogen
und auf die Destillationskolonne 5 aufgegeben wurde. In der
Destillationskolonne 5 wurde die Temperatur am Boden bei
200°C unter vermindertem Druck (26,6 mbar) gehalten. Di-
methyladipat und Wasser wurden aus der Kolonne iiber
Kopf abdestilliert. Dimethyladipat und Wasser, die vom
Kopf der Destillationskolonne 5 abgezogen wurden, wurden
in zwei Schichten getrennt. Das Wasser wurde aus der Ab-
zugsleitung 9 in einer Menge von 2,0 kg/h abgefiihrt,
wihrend die verbleibende Losung zum Auflosungsgeféss 1
zuriickgefiihrt wurde. Vom Boden der Destillationskolonne 5
wurde eine Losung, die Adipinsiure und Monomethyladipat
enthielt, abgezogen und auf die Destillationskolonne 6 auf-
gegeben. In der Kolonne 6 wurde die Temperatur am Bo-
den bei 210°C unter vermindertem Druck (26,6 mbar) gehal-
ten. Monomethyladipat wurde vom Kopf der Kolonne in
einer Menge von 15 kg/h abgezogen, um eine Elektrolyt-
16sung fiir die elektrolytische Kondensation zu bilden. Vom
Fuss der Destillationskolonne 6 wurde eine Losung, die
Adipinsdure und Monomethyladipat enthielt, abgezogen und
zum Auflosungsgefiss 1 zuriickgefiihrt.

Die einzelnen Apparaturen waren aus den folgenden
Werkstoffen hergestellt:

Auflosungsgefiss 1 SUS 304
Ionenaustauscherkolonnen 2 und 3 SUS 304
Destillationskolonne 4 SUS 304
Destillationskolonne 5 SUS 316

Destillationskolonne 6: Reboiler aus Titan und Verdampfer-
einheit aus SUS 316.
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TABELLE 1

Zeit, Konzentration von Konzentration von
h Cyclopentanon, % Eisenion, ppm

50 0,3 5
100 0,3 5
150 0,3 5
200 0,3 5

Unter Verwendung von Monomethyladipat, das durch
Halbveresterung von Adipinsiure erhalten worden war,
wurde die elektrolytische Kondensation auf die in Beispiel 1
beschriebene Weise durchgefiihrt.

Aus der durch die elektrolytische Kondensation erhalte-
nen Elektrolytlosung erfolgten die Entfernung von Methanol
und die Abtrennung des Kaliumsalzes von Monomethyladi-
pat durch Extraktion zur Wasserschicht auf die in Beispiel
1 beschriebene Weise.

In der nichsten Stufe wurden 100 cm?® (bezogen auf
Wasser) eines stark basischen Anionenaustauscherharzes
vom Pyridinium-Typ («Bio-Rex 9», Hersteller Bio-Rad Co.),
das zum OH-Typ regeneriert war, mit der Elektrolytlosung,
aus der Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz
entfernt worden waren, substituiert und in eine Kolonne von
12 mm Innendurchmesser und 1500 mm Lénge gefiillt. Dann
wurden 400 g der Olschicht, aus der Methanol und das Ka-
liumsalz von Monomethyladipat entfernt worden waren, von
oben nach unten bei Zimmertemperatur mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 1,0 I/h durch die Anionenaustauscher-
harzsiule geleitet. Die bis zum Durchbruchspunkt von Mo-
nomethyladipat ausfliessende Menge des Ablaufs betrug
218 g und die Durchbruchskapazitit 1,10 Millidquivalent/
cm® Harz. Das Dimethylsebacat im Ablauf hatte eine Rein-
heit von 99,9% oder mehr.

Das Austreiben der in der Anionenaustauscherharzsaule
verbleibenden Losung und die Desorption des am Harz ad-
sorbierten Monomethyladipats wurden auf die in Beispiel 1
beschriebene Weise durchgefiihrt, wobei jedoch zum Aus-
treiben und zur Regenerierung nicht die in Beispiel 1 ge-
nannten Temperaturen, sondern Zimmertemperatur ange-
wandt wurde. Die im Ablauf gewonnene Menge des Mono-
methyladipats betrug 24 g entsprechend einer Ausbeute von
78%.

Das in der Anionenaustauscherharzsiule verbliebene
Methanol wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise
ausgetrieben.

Anschliessend wurden 400 g der Olschicht, aus der Me-
thanol und das Kaliumsalz von Monomethyladipat entfernt
worden waren, erneut von oben nach unten bei Zimmer-
temperatur mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 1,0 1/h
durch die Anionenaustauscherharzsiule geleitet. Die bis zum
Durchbruchspunkt von Monomethyladipat ausgeflossene
Menge des Ablaufs betrug 203 g. Die Durchbruchskapazitit
betrug 0,99 Millidquivalent/m] Harz. Das Dimethylsebacat
im Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9% oder mehr. Das
Dimethylsebacat wurde von dem bis zum Durchbruchspunkt
von Monomethyladipat aus der Anionenaustauscherharz-
sdule ausfliessenden Ablauf durch Destillation abgetrennt
und durch Destillation gereinigt.

Das Dimethylsebacat, das von der durch die elektroly-
tische Kondensation erhaltenen Elektrolytlgsung abge-
trennt und gereinigt worden war, wurde auf die in Beispiel 1
beschriebene Weise hydrolysiert.
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Beispiel 6

Die Herstellung von Monomethyladipat durch Halbver-
esterung von Adipinsiure wurde auf die in Beispiel 5 be-
schricbene Weise durchgefijhrt, wobei jedoch anstelle der
Tonenaustauscherharzkolonnen 2 und 3 (Fig. 1) ein Reaktor 2
verwendet und die Kreislauffithrung eines Teils der aus der
Ablaufleitung 8 abgezogenen Reaktionsldsung zum Aufls-
sungsgefiss 1 unterlassen wurde. Der Reaktor wurde unter
den folgenden Bedingungen betrieben: Eine Ausgangsmate-
riallésung wurde vom Auflosungsgefiss 1 in einer Menge
von 60 kg/h zum Reaktor 2 gefiihrt. Die Veresterungsreak-
tion wurde im Reaktor 2 bei einer Temperatur von 180°C
und einer durchschnittlichen Verweilzeit von 5 Stunden
durchgefiihrt. Die Ausgangsmateriallosung hatte 20 Stun-
den nach Beginn der Reaktion die folgende Zusammen-
setzung: 45,5% Adipinsiure, 20,3 % Dimethyladipat, 10,8%
Monomethyladipat, 9,3% Methanol, 12,3% Wasser und
0,8% Cyclopentanon. Vom Reaktor 2 wurde die Reaktions-
I6sung in einer Menge von 60 kg/h abgezogen. Diese Lo-
sung hatte die folgende Zusammensetzung: 21,7% Adipin-
siure, 20,0% Dimethyladipat, 37,2% Monomethyladipat,
4,3% Methanol, 15,6% Wasser und 0,9% Cyclopentanon.
Die Anderungen der Konzentrationen von Cyclopentanon
und Eisenion in der aus dem Reaktor 2 abgezogenen Reak-
tionslésung im Verlauf der Zeit sind in Tabelle 2 angege-
ben und durch die Kurven. A und B in Fig. 2 dargestellt.

TABELLE 2
Zeit, Konzentration von Konzentration des
h Cyclopentanon, % Eisenions, ppm
20 0,9 15
5¢ 1,2 20
100 2,0 40
150 3,2 70
200 4.6 105

Der Reaktor 2 war aus nichtrostendem Stahl SUS 316
hergestellt, wihrend das Aufldsungsgeféss 1 und die De-
stillationskolonnen 4, 5 und 6 aus den gleichen Werkstof-
fen wie bei dem in Beispiel 5 beschriebenen Versuch her-
gestellt waren.

Unter Verwendung von Monomethyladipat, das durch
Halbveresterung von Adipinsdure erhalten worden war,
wurde die elektrolytische Kondensation auf die in Beispiel 1
beschriebene Weise durchgefiihrt.

Anschliessend wurden 100 cm® (bezogen auf Wasser)
eines schwach sauren Kationenaustauscherharzes vom Acryl-
sduretyp («Diaion> WK-20, Hersteller Mitsubishi Chemical
Industries Ltd.), das zum H-Typ regeneriert war, mit Me-
thanol substituiert und in eine ummantelte Kolonne von
12 mm Innendurchmesser und 1500 mm Linge gefiillt. Dann
wurden 500 g der durch die elektrolytische Kondensation
erhaltenen Elektrolytlosung bei Zimmertemperatur und einer
Strémungsgeschwindigkeit von 1,5 1/h von oben nach unten
durch die Kationenaustauscherharzsiule geleitet. Die Ab-
laufmenge unterhalb einer Kaliumionenkonzentration von
50 ppm, die als die Kaliumionenkonzentration beim Durch-
bruchspunkt definiert wird, betrug 360 g. Die Durchbruchs-
kapazitit betrug 0,71 Millidquivalent/cm® Harz. In diesem
Fall wurde die Durchbruchskapazitit mit Hilfe der in Bei-
spiel 1 beschriebenen Gleichung berechnet, in der Mono-
methyladipat durch das Kaliumion ersetzt wurde. (Die spi-

14

ter genannten Werte fiir andere Kationenaustauschbehand-
lungen wurden nach der gleichen Methode berechnet.)
Wihrend warmes Wasser von 55°C durch den Mantel

der Kationenaustauscherkolonne geleitet wurde, wurden an-
5 schliessend 200 g Monomethyladipat und 150 g Methanol,
die beide auf 55°C vorerhitzt waren, in dieser Reihenfolge
von unten nach oben mit einer Strémungsgeschwindigkeit
von 1,5 I/h durch die Kationenaustauscherkolonne geleitet,
um die in der Kationenaustauscherharzséule verbliebene
Losung auszutreiben und die am Harz adsorbierten Kalium-
ionen zu desorbieren. Die im Ablauf gewonnene Menge der
Kaliumionen betrug 2,1 g entsprechend einer Riickgewin-
nung von 45%. In diesem Fall wurde die prozentuale Riick-
gewinnung unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebe-
nen Gleichung, in der Monomethyladipat durch das Kalium-
ion ersetzt wurde, berechnet. (Die nachstehend genannten
Werte fiir andere Kationenaustauschbehandlungen wurden
nach der gleichen Methode berechnet.)

Nach Abkiihlung der Kationenaustauscherharzkolonne
auf Zimmertemperatur wurden 500 g der Elektrolytlosung
erneut von unten nach oben bei Zimmertemperatur und
einer Strémungsgeschwindigkeit von 1,5 1/h durch die Ka-
tionenaustauscherkolonne geleitet. Die bis zum Durchbruchs-
punkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge betrug
290 g und die Durchbruchskapazitit 0,55 Millidquivalent/
cm® Harz.

Dann wurde Methanol durch Destillation aus der Elek-
trolytlsung, aus der Kaliumionen entfernt worden waren,
bis auf eine Methanolkonzentration in der verbliebenen L&-
30 sung von 2,5% entfernt.

Anschliessend wurden 100 cm?® (bezogen auf Wasser)
eines schwach basischen Anionenaustauscherharzes vom Typ
des tertiiren Amins («Diaion» WA-30, Hersteller Mitsubishi
Chemical Industries Ltd.), das zum OH-Typ regeneriert

35 worden war, mit der Elektrolytlésung, aus der Methanol,
Monomethyladipat und sein Kaliumsalz entfernt worden
waren, substituiert und in eine ummantelte Kolonne von 12
mm Innendurchmesser und 1500 mm Linge gefiillt. Dann
wurden 200 g eines Gemisches, das durch Zugabe von 100 g

40 der Elektrolytldsung, aus der Methanol, Monomethyladipat

und sein Kaliumsalz entfernt worden waren, zu 100 g der

Elektrolytldsunng, aus der Kaliumionen und Methanol ent-

fernt worden waren, hergestellt wurde, von oben nach un-
ten bei Zimmertemperatur und einer Durchflussmenge von

1,0 1I/h durch die Anionenaustauscherkolonne geleitet. Die

bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat ausge-
flossene Menge des Ablaufs betrug 175 g und die Durch-
bruchskapazitit 0,71 Millidquivalent/cm® Harz. Das Dime-
thylsebacat im Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9% oder
mehr.

Das Austreiben der in der Anionenaustauscherharzsiule
verbliebenen Losung und die Desorption des am Harz ad-
sorbierten Monomethyladipats wurden auf die in Beispiel 1
beschriebene Weise durchgefiihrt. Die im Ablauf zuriick-
gewonnene Menge des Monomethyladipats betrug 16 g ent-
. sprechend einer Gewinnung von 81%. Dann wurde das
Methanol aus der Anionenaustauscherharzsiule auf in Bei-
spiel 1 beschriebene Weise abgetrieben.

Anschliessend wurden 200 g des vorher hergestellten
Gemisches aus der Elektrolytlosung, aus der Kaliumionen
und Methanol entfernt worden waren, und der Elektrolyt-
l6sung, aus der Methanol, Monomethyladipat und sein Ka-
liumsalz entfernt worden waren, bei Zimmertemperatur und
einer Durchflussmenge von 1,0 1/h erneut von oben nach
unten durch die Anionenaustauscherharzsiule geleitet. Die
bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat-ausge-
flossene Menge des Ablaufs betrug 177 g und die Durch-
bruchskapazitit 0,72 Millidquivalent/cm?® Harz. Das Dime-
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thylsebacat im Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9% oder
mebhr.

Das Dimethylsebacat wurde aus dem bis zum Durch-
bruchspunkt von Monomethyladipat aus der Anionenaus-
tauscherharzsiule ausgeflossenen Ablauf durch Destillation
abgetrennt und durch Destillation gereinigt. Das Kaliumion
wurde durch atomare Absorptionsanalyse analysiert.

Die Hydrolyse des Dimethylsebacats, das von der durch
die elektrolytische Kondensation erhaltenen Elektrolytls-
sung abgetrennt und gereinigt worden war, wurde auf die in
Beispiel 1 beschriebene Weise durchgefiihst.

Beispiel 7

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch die Abtrennung von Dimethylsebacat
aus der durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen
Elektrolytlosung unter anderen Bedingungen. wie folgt durch-
gefiihrt wurde:

Als Regenerierungsmittel fiir das Kationenaustauscher-
harz wurden 200 g einer Methanolldsung, die 10% Mono-
methyladipat und 150 g Methanol enthielt, anstelle von 200 g
Monomethyladipat und 150 g Methanol, die bei dem in
Beispiel 6 beschriebenen Versuch verwendet wurden, ver-
wendet. Mit Ausnahme der Verwendung des vorstehend ge-
nannten Regenerierungsmittels wurde der Versuch auf die
in Beispiel 6 beschriebene Weise durchgefiihrt.

Bei den in der Kationenaustauscherkolonne durchge-
fiihrten Massnahmen wurden die folgenden Ergebnisse er-
halten:

1) Wihrend des Adsorptionsvorganges betrug die bis zum
Durchbruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Menge
des Ablaufs 355 g und die Durchbruchskapazitit 0,70
Millidquivalent/cm® Harz.

Wihrend der Regenerierung betrug die im Ablauf zu-
riickgewonnene Menge des Kaliumions 2,0 g entspre-
chend einer Riickgewinnung von 42%.

Wihrend der Readsorption betrug die bis zum Durch-
bruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge
275 g und die Durchbruchskapazitit 0,51 Millidqui-
valent/cm® Harz.

2)

3)

Beispiel 8

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch die Abtrennung von Dimethylsebacat aus
der durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen Elek-
trolytlosung unter anderen Bedingungen wie folgt durchge-
fiihrt wurde:

Methano! wurde aus der Elektrolytlosung so weit ab-
destilliert, dass die Methanolkonzentration in der verbleiben-
den Ldsung 2,5% betrug.

Dann wurden 100 cm?® (bezogen. auf Wasser) eines
schwach sauren Kationenaustauscherharzes vom Iminodi-
essigsduretyp («Diaions CR-10, Hersteller Mitsubishi Che-
mical Industries Ltd.), das zum HCI-Typ iiberfiihrt worden
war, mit der Elektrolytlésung substituiert, aus der Methanol,
Monomethyladipat und sein Kaliumsalz entfernt worden
war, und in eine ummantelte Kolonne von 12 mm Innen-
durchmesser und 1500 mm Linge gefiillt. Durch die Ka-
tionenaustauscherharzsiule wurden von oben nach unten
700 g eines Gemisches, das durch Zugabe von 410 g der
Elektrolytlésung, aus der Methanol, Monomethyladipat und
sein Kaliumsalz entfernt worden waren, zu 290 g der Elek-
trolytlosung, aus der Methanol entfernt worden war, her-
gestellt worden war, bei Zimmertemperatur und einer Durch-
laufmenge von 1,5 1/h geleitet. Die bis zum Durchbruchs-
punkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge betrug
442 g und die Durchbruchskapazitit 0,87 Milliiquivalent/
cm?® Harz,

15 636 335
Wiihrend warmes Wasser von 55°C durch den Mantel

der Kationenaustauscherkolonne geleitet wurde, wurden

100 g Monomethyladipat, 200 g einer Methanolldsung, die

10% Monomethyladipat enthielt, und 150 g Methanol, die

5 samtlich auf 55°C vorerhitzt worden waren, in dieser Reihen-
folge von unten nach oben mit einer Durchlaufmenge von
1,5 1/h durch die Kationenaustauscherharzsiule geleitet,
wodurch die in der Kationenaustauscherharzsiule verbliecbene
Losung ausgetrieben wurde und die am Harz adsorbierten

10 Kaliumionen desorbiert wurden. Die im Ablauf gewonnene
Menge des Kaliumions betrug 2,7 g entsprechend einer
Riickgewinnung von 48%.

Nach der Abkiihlung der Kationenaustauscherkolonne

auf Zimmertemperatur wurden 150 g der Elektrolytldsung,
15 aus der Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz
entfernt worden waren, von unten nach oben bei Zimmer-
temperatur und einer Durchlaufmenge von 1,5 1/h durch
die Kationenaustauscherharzsdule geleitet, um die verblie-
bene Losung des Regenerierungsmittels auszutreiben. Die
20 Methanolkonzentration im Ablauf wurde auf 4,5% gesenkt.

Anschliessend wurden 700 g eines Gemisches, das aus
der Elektrolytlosung, aus der Methanol entfernt worden
war, und der Elektrolytldsung, aus der Methanol, Mono-
methyladipat und sein Alkalisalz in der oben beschriebenen

25 Weise entfernt worden waren, hergestellt worden war, bei
Zimmertemperatur und einer Durchlaufmenge von 1,5 1/h
von oben nach unten durch die Kationenaustauscherharz-
sdule geleitet. Die bis zum Durchbruchspunkt des Kalium-
ions ausgeflossene Ablaufmenge betrug 330 g und die Durch-

30 bruchskapazitit 0,61 Milliiquivalent/cm?® Harz.

Dann wurde ein schwach basisches Anionenaustauscher-
harz vom Typ des tertiiren Amins («<Amberlite IRA-94»,
Hersteller Rohm & Haas), das zum OH-Typ regeneriert
worden war, auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise in

35 eine Kolonne gefiillt. Durch die Anionenaustauscherharz-
sdule wurden 400 g des bis zum Durchbruchspunkt des
Kaliumions aus der Kationenaustauscherharzsiule ausge-
flossenen Ablaufs auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise
geleitet. Die bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyl-

40 adipat ausgeflossene Ablaufmenge betrug 225 g und die
Durchbruchskapazitit 0,72 Millidquivalent/cm® Harz. Das
Dimethylsebacat im Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9%
oder mehr.

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde die in
45 der Anionenaustauscherharzsiule verbliebene Ldsung aus-
getrieben und das am Harz adsorbierte Monomethyladipat
desorbiert. Die im Ablauf gewonnene Menge des Monome-
thyladipats betrug 18 g entsprechend einer Riickgewinnung
von 79%.

Nach dem Austreiben der in der Anionenaustauscher-
harzsiule verbliebenen Regenerierungsmittelldsung auf die
in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 300 g des bis zum
Durchbruchspunkt des Kaliumions aus der Kationenaus-
tauscherkolonne ausgeflossenen Ablaufs erneut durch die
55 Anionenaustauscherharzsiule geleitet. Die bis zum Durch-
bruchspunkt von Monomethyladipat ausgeflossene Ablauf-
menge betrug 220 g und die Durchbruchskapazitit 0,71 -
Milliiquivalent/cm® Harz. Das Dimethylsebacat im Ablauf
hatte eine Reinheit von 99,9% oder mehr.

Das Dimethylsebacat wurde aus dem bis zum Durch-
bruchspunkt von Monomethyladipat aus der Anionenaus-
tauscherharzkolonne ausgeflossenen Ablauf durch Destilla-
tion abgetrennt und durch Destillation gereinigt.

50
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65 Beispiel 9
Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch die Abtrennung des Dimethylsebacats

von der durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen
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Elektrolytlésung unter anderen Bedingungen wie folgt durch-

gefiihrt wurde:

Der in Beispiel 8 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch die Vorbehandlung des schwach sauren
Anionenaustauscherharzes vom Iminodiessigsiuretyp
(«Diaion» CR-10) unter anderen Bedingungen wie folgt
durchgefiihrt wurde:

Das durch die Vorbehandlung in den NaOH-Typ iiber-
fiihrte Jonenaustauscherharz wurde mit Wasser substituiert
und in eine ummantelte Kolonne von 12 mm Innendurch-
messer und 1500 mm Linge gefiillt. Wahrend warmes Was-
ser von 55°C durch den Mantel geleitet wurde, wurde eine
auf 55°C vorerhitzte 16 %ige wissrige Losung von Mono-
methyladipat mit einer Geschwindigkeit von 1,5 1/h in einer
Menge, die der 15fachen Menge des Harzes (bezogen auf
Wasser) entsprach, von oben nach unten durch die Kolonne
geleitet, wobei das am Harz adsorbierte Natriumion desor-
biert wurde. Wihrend weiterhin warmes Wasser durch den
Mantel der Kolonne geleitet wurde, wurde auf 55°C vor-
erhitztes Methanol von oben nach unten mit einer Ge-
schwindigkeit von 1,5 1/h in einer Menge, die der 15fachen
Harzmenge entsprach, durch die Kolonne geleitet, wobei
das am Harz adsorbierte Monomethyladipat desorbiert wur-
de. Dann wurde das Methanol in der Kolonne durch Was-
ser ersetzt.

Die Kationenaustauschbehandlung hatte die folgenden
Ergebnisse:

1) Wihrend der Adsorption betrug die bis zum Durch-
bruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge
403 g und die Durchbruchskapazitit 0,78 Millidquiva-
lent/cm® Harz.

2) Wiihrend der Regenerierung betrug die im Ablauf zu-
riickgewonnene Menge des Kaliumions 3,2 g entspre-
chend einer Riickgewinnung von 59%.

3) Wihrend der Readsorption betrug die bis zum Durch-
bruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge
373 g und die Durchbruchskapazitit 0,71 Milliiiqui-
valent/cm® Harz.

Beispiel 10

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch das Dimethylsebacat von der durch die
elektrolytische Kondensation erhaltenen Elektrolytlosung
wie folgt abgetrennt wurde:

Der in Beispiel 8 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch ein mittelstark saures Kationenaustau-
scherharz vom Phosphonsiuretyp («Bio-Rex» 63, Hersteller
Bio-Rad Co.), das zum H-Typ regeneriert worden war, an-
stelle des schwach sauren Kationenaustauscherharzes vom
Iminodiessigsduretyp, das zum HCI-Typ iiberfiihrt worden
war, verwendet wurde. Bei den Behandlungen in der Ka-
tionenaustauscherkolonne wurden die folgenden Ergebnisse
erhalten:

1) Wihrend der Adsorption betrug die bis zum Durch-
bruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge
575 g und die Durchbruchskapazitit 1,18 Millidquiva-
lent/cm?® Harz.

2) Wihrend der Regenerierung betrug die im Ablauf zu-
riickgewonnene Menge des Kaliumions 4,4 g entspre-
chend einer Riickgewinnung von 52 %.

3) Wihrend der Readsorption betrug die bis zum Durch-
bruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Ablaufmenge
532 g und die Durchbruchskapazitit 1,08 Millidquiva-
lent/cm® Harz.

Beispiel 11
Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch die Abtrennung von Dimethylsebacat

aus der durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen
Elektrolytlésung in anderer Weise wie folgt durchgefiihrt
wurde:

Als amphoteres Ionenaustauscherharz wurde ein Harz

5 verwendet, das durch Suspensionspolymerisation von Acryl-

sdure, chlormethyliertem Styrol und Divinylbenzol und Be-
handlung des gebildeten Copolymerisats mit Diithylamin
hergestelit worden war. Die Austauschkapazitit der Amino-
gruppe betrug 0,87 Milliiquivalent/cm?® Harz und die der

10 Carboxylgruppe 0,84 Millidquivalent/cm?® Harz.

Aus der vorstehend genannten Elektrolytlosung wurde
Methanol bis auf eine Konzentration von 2,5% abdestilliert.
Zu 300% der Elektrolytlosung, aus der Methanol in dieser
Weise entfernt worden war, wurden 600 g der Elektrolyt-

1s 16sung gegeben, aus der Methanol, Monomethyladipat und

sein Kaliumsalz entfernt worden waren, wobei 900 g einer
Ausgangslosung fiir die Tonenaustauscherkolonne erhalten
wurden. '

Dann wurden 150 cm? (bezogen auf Wasser) des in den

20 NaOH-Typ iiberfithrten amphoteren Ionenaustauscherharzes

mit Wasser substituiert und in eine ummantelte Kolonne

von 12 mm Innendurchmesser und 1500 mm Lénge gefiillt.
Waihrend warmes Wasser von 55°C durch den Mantel

der Ionenaustauscherkolonne geleitet wurde, wurden 1500 g

25 einer 16 %igen wissrigen Monomethyladipatlosung, die auf

55°C vorerhitzt war, mit einer Strémungsgeschwindigkeit
von 1,5 1/h von unten nach oben durch die Ionenaustau-
scherkolonne geleitet, um das am Harz adsorbierte Natrium-
ion zu desorbieren. Anschliessend wurden, wihrend weiter-

30 hin warmes Wasser von 55°C durch den Mantel der Ionen-

austauscherkolonne geleitet wurde, 1500 ml Methanol, das
auf 55°C vorerhitzt war, mit einer Strdmungsgeschwindig-
keit von 1,5 1/h von unten nach oben durch die Ionenaus-
tauscherkolonne geleitet, um das am Harz adsorbierte Mono-

35 methyladipat zu desorbieren.

Nach Abkiihlung der Jonenaustauscherkolonne auf Zim-
mertemperatur wurden 225 g der Elektrolytlosung, aus der
Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz entfernt
worden waren, bei Zimmertemperatur mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von: 1,5 1/h von unten nach oben durch die
Tonenaustauscherkolonne geleitet, um Methanol auszutrei-
ben. Die Methanolkonzentration im Ablauf wurde auf 4,5%
gesenkt.

Durch die Ionenaustauscherkolonne, die mit dem in der

45 oben beschriebenen Weise behandelten amphoteren Ionen-

austauscherharz gefiillt war, wurdenr 900 g der vorbehan-
delten Ausgangslosung von oben nach unten bei Zimmer-
temperatur und einer Stromungsgeschwindigkeit von 1,0 I/h
geleitet. Die Menge des Ablaufs der Losung, in der die

50 Kaliumionenkonzentration 50 ppm oder weniger und die

Monomethyladipatkonzentration 0,05% oder weniger be-
trug, betrug 249 g. Die Losung, in der die Monomethyl-
adipatkonzentration mehr als 0,05% und die Kaliumionen-
konzentration 50 ppm oder weniger betrug, lief in einer

55 Menge von 329 g ab. Die Durchbruchskapazitit von Mo-

nomethyladipat betrug 0,41 Milliiquivalent/cm® Harz. Das
Dimethylsebacat in der bis zum Durchbruchspunkt von
Monomethyladipat ausgeflossenen Losung hatte eine Rein-
heit von 99,9% oder mehr. Die Durchbruchskapazitit des

60 Kaliumions betrug 0,30 Milliiquivalent/cm® Harz. Die

Durchbruchskapazitit wurde nach der folgenden Gleichung
berechnet:

Wy — We) G :
X 1000

Durchbruchskapazitit =
Vi Mg (100 — Cyg)

Hierin bedeuten Wy, die bis zum Durchbruchspunkt aus-
geflossene Ablaufmenge (g), W die Menge der Losung, die



das Harz substituiert (g), Cp, die Konzentration von Mono-
methyladipat (einschliesslich des Kaliumsalzes von Mono-
methyladipat) bzw. die Konzentration des Kaliumions in
der der Ionenaustauscherkolonne zugefiihrten Ausgangs-
16sung (%), Cg den Unterschied zwischen den Gesamtkon-
zentrationen von Monomethyladipat und seinem Kaliumsalz
in der der Ionenaustauscherkolonne zugefiihrten Ausgangs-
16sung und den Gesamtkonzentrationen von Monomethyl-
adipat und seinem Kaliumsalz in dem bis zum Durchbruchs-
punkt ausgeflossenen Ablauf (%), Vg das Harzvolumen
[bezogen auf Wasser (cm®)] und My das Molekulargewicht
von Monomethyladipat bzw. Kalium.

Dann wurden, wihrend warmes Wasser von 55°C durch
den Mantel der Ionenaustauschersiule geleitet wurde,
375 ml Methanol, das auf 55°C vorerhitzt war, von unten
nach oben mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 1,5 I/h
durch die Ionenaustauscherkolonne geleitet, um die in der
Tonenaustauscherharzsiule verbliebene Lésung auszutreiben
und das Monomethyladipat und die Kaliumionen, die am
Harz adsorbiert waren, zu desorbieren. Die im Ablauf ge-
wonnene Menge des Monomethyladipats (einschliesslich
Kaliumsalz von Monomethyladipat) betrug 20 g entspre-
chend einer Riickgewinnung von 72%. Die im Ablauf ge-
wonnene Menge des Kaliumions betrug 2,7% entsprechend
einer Riickgewinnung von 51%. Die Gewinnung in %
wurde gemiss der folgenden Gleichung berechnet:

Wy — W;
Zuriickgewonnene Menge in % X 100

W;

Hierin bedeuten Wy, die im Ablauf gewonnene Menge von
Monomethyladipat (einschliesslich des Kaliumsalzes von
Monomethyladipat) bzw. Kaliumion (g), W, die Menge des
Monomethyladipats (einschliesslich des Kaliumsalzes von
Monomethyladipat) bzw. des Kaliumions in der in der
lonenaustauscherhalzsiule verbliebenen Losung (g) und W
die am Harz adsorbierte Menge des Monomethyladipats
bzw. Kaliumions (g).

Nach Abkiihlung der Ionenaustauscherkolonne auf Zim-
mertemperatur wurden 225 g der Elektrolytlésung, aus der
Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz entfernt
worden waren, von unten nach oben bei Zimmertemperatur
mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 1,5 1/h durch die
Ionenaustauscherkolonne geleitet, um das Methanol abzu-
treiben. Die Methanolkonzentration im Ablauf wurde auf
4,5% gesenkt.

Anschliessend wurden 900 g der in die Ionenaustauscher-
kolonne eingesetzten Lisung, die aus der Elektrolytlosung,
aus der Methanol entfernt worden war, und der Elektrolyt-
16sung, aus der Methanol, Monomethyladipat und sein Ka-
liumsalz entfernt worden waren, hergestellt worden war, er-
neut bei Zimmertemperatur und einer Strémungsgeschwin-
digkeit von 1,0 1/h von oben nach unten durch die Jonen-
austauscherkolonne geleitet. Die bis zum Durchbruchspunkt
von Monomethyladipat ausgeflossene Ablaufmenge betrug
245 g und die Durchbruchskapazitit 0,40 Milliiquivalent/
cm?® Harz. Die bis zum Durchbruchspunkt des Kaliumions
ausgeflossene Ablaufmenge betrug 322 g und die Durch-
bruchskapazitit 0,29 Millifiquivalent/cm?® Harz. Das Dime-
thylsebacat in dem bis zum Durchbruchspunkt von Mono-
methyladipat ausgeflossenen Ablauf hatte eine Reinheit von
99,9% oder mehr.

Das Dimethylsebacat wurde aus dem bis zum Durch-
bruchspunkt von Monomethyladipat aus der Ionenaustau-
scherkolonne ausgeflossenen Ablauf durch Destillation ab-
getrennt und durch Destillation gereinigt.
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Beispiel 12
Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch die Abtrennung von Dimethylsebacat
aus der durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen

5 Elektrolytiosung unter anderen Bedingungen wie folgt durch-

gefiihrt wurde:

Methanol wurde aus der Elektrolytldsung bis auf eine
Methanolkonzentration von 2,5% in der verbleibenden L-
sung abdestilliert. Zu 300 g der Elektrolytldsung, aus der

10 Methanol in dieser Weise entfernt worden war, wurden

600 g der Elektrolytlssung gegeben, aus der Methanol, Mo-
nomethyladipat und sein Natriumsalz entfernt worden wa-
ren, wobei 900 g einer Einsatzldsung fiir die Ionenaus-
tauscherkolonne erhalten wurden.

Anschliessend wurden 50 cm?® (bezogen auf Wasser) eines
zum H-Typ regenerierten, mittelstark sauren Kationenaus-
tauscherharzes vom Phosphonsiuretyp («Bio-Rex» 63, Her-
steller Bio-Rad Co.) und 150 cm? (bezogen auf Wasser)
eines schwach basischen Anionenaustauscherharzes vom Typ
des tertidiren Amins («<Dowex HWA-1», Hersteller Dow
Chemical Co.), das zum OH-Typ regeneriert worden war,
ausreichend gemischt und mit der Elektrolytldsung, aus
der Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz ent-
fernt worden waren, substituiert und in eine ummantelte
Kolonne von 12 mm Innendurchmesser und 2000 mm Linge
gefiillt. Dann wurden 900 g der vorher hergestellten Ein-
satzlosung bei Zimmertemperatur und einer Strdmungsge-
schwindigkeit von 1,0 1/h von oben nach unten durch die
das Mischbett enthaltende Ionenaustauscherkolonne geleitet.
Die Ablaufmenge, in der die Monomethyladipatkonzentra-
tion bei 0,05 % oder weniger und die Kaliumionenkonzen-
tration bei 50 ppm oder weniger lag, betrug 254 g. Die
Menge des Ablaufs, in der die Monomethyladipatkonzen-
tration mehr als 0,05% und die Kaliumionenkonzentration
50 ppm oder weniger betrug, betrug 9 g. Die Durchbruchs-
kapazitit von Monomethyladipat betrug 0,50 Millizqui-
valent/cm® und die Durchbruchskapazitit des Kaliumions
0,26 Millidquivalent/cm?® Harz. Das Dimethylsebacat in
dem bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyladipat aus-
geflossenen Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9% oder
mehr. Die Durchbruchskapazitit wurde auf die in Beispiel
11 beschriebene Weise berechnet.

Wiihrend warmes Wasser von 55°C durch den Mantel
der Jonenaustauscherkolonne geleitet wurde, wurden 200 g
Monomethyladipat und 300 ml Methanol, die beide auf
55°C vorerhitzt waren, in dieser Reihenfolge mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von 1,5 1/h von unten nach oben
durch die Tonenaustauscherkolonne geleitet, um die in der
Ionenaustauscherharzsiule verbliebene Lésung auszutreiben
und das Monomethyladipat und das Kaliumion, die am Harz
adsorbiert waren, zu desorbieren. Die im Ablauf zuriickge-
wonnene Menge des Kaliumions betrug 3 g entsprechend
einer Riickgewinnung von 56 %. Die Gewinnung in %
wurde auf die in Beispiel 11 beschriebene Weise berechnet,
jedoch wurde die Gewinnung von Monomethyladipat in %
nicht ermittelt. )

Nach Abkiihlung der Ionenaustauscherkolonne auf Zim-
mertemperatur wurden 300 g der Elektrolytldsung, aus der
Methanol, Monomethyladipat und sein Kaliumsalz entfernt

60 worden waren, bei Zimmertemperatur mit einer Strémungs-

geschwindigkeit von 1,5 1/h von unten nach oben durch

die Tonenaustauscherkolonne geleitet, um das Methanol aus-
zutreiben. Die Methanolkonzentration im Ablauf wurde auf
4,5% gesenkt.

Dann wurden 900 g der Einsatzlosung, die vorher aus
der Elektrolytldsung, aus der Methanol entfernt worden
war, und aus der Elektrolytlosung, aus der Methanol, Mo-
nomethyladipat und sein Kaliumsalz entfernt worden wa-
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ren, hergestellt worden war, bei Zimmertemperatur mit einer
Stromungsgeschwindigkeit von 1,0 I/h erneut von oben nach
unten durch die Ionenaustauscherharzsiule geleitet. Die
Menge des bis zum Durchbruchspunkt von Monomethyl-
adipat ausgeflossenen Ablaufs betrug 252 g und die Durch-
bruchskapazitit 0,49 Milliiquivalent/cm® Harz. Die bis

zum Durchbruchspunkt des Kaliumions ausgeflossene Ab-
laufmenge betrug 261 g und die Durchbruchskapazitit 0,25
Millidquivalent/cm?® Harz. Das Dimethylsebacat in dem bis
zum Durchbruchspunkt des Monomethyladipats ausgeflos-
senen Ablauf hatte eine Reinheit von 99,9% oder mehr.

Das Dimethylsebacat wurde aus dem bis zum Durch-
bruchspunkt von Monomethyladipat aus der Ionenaustau-
scherkolonne ausgeflossenen Ablauf durch Destillation ab-
getrennt und durch Destillation gereinigt.

Beispiel 13
Der in Beispiel 2 beschriebene Versuch wurde wieder-
holt, wobei jedoch mit anderen, in Tabelle 3 genannten
Wasserkonzentrationen in der Elektrolytlosung bei der elek-
trolytischen Kondensation des durch Halbveresterung von
Adipinsiure erhaltenen Monomethyladipats gearbeitet wur-
de. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 genannt.

18
TABELLE 3
Versuch Wasser- Strom- Produkt- Spannuxfg
Nr. konzentra- ausbeute, ausheute, V
5 tion, % %. %
1 02 04 @ — 59
2 0,15 67,3 - 80,6 1.5
03 0,85 67,9 80,7 7.8
4 1,51 66,5 79,3 78
5 3,05 66,4 814 15
156 3,56 56,3 71,1 7,6

Beispiel 14 *
Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
20 holt, wobei jedoch die Hydrolyse des Dimethylsebacats, das
aus der durch elektrolytische Kondensation erhaltenen
Elektrolytldsung abgetrennt und gereinigt worden war, wie
folgt durchgefiihrt wurde:
Ein Gemisch, das Dimethylsebacat, Sebacinsiure und
25 Wasser in den in Tabelle 4 genannten Mengen enthielt,
wurde in einen 1-l-Autoklaven gegeben. Die Reaktion
wurde unter kriftigem Rithren bei 180°C durchgefiihrt. Die
zunichst ungleichmissige Reaktionsldsung wurde im Ver-
lauf der Reaktion gleichmissig. Von dem Zeitpunkt ab, zu
30 dem die Reaktionslosung gleichmissig wurde, wurden Me-
thanol und Wasser kontinuierlich durch Destillation aus
dem Autoklaven entfernt, wihrend gleichzeitig das zu-
sammen mit dem Methanol entfernte Wasser kontinuier-
lich ergéinzt wurde. Die Reaktion wurde weitere 5 Stunden
35 lang durchgefithrt. Wihrend der Reaktion betrug der Innen-
druck im Autoklaven 6,87 bis 8,83 bar. Die zur Bildung
einer gleichmiissigen Losung erforderliche Zeit, die bis zum
Ende der Reaktion abdestillierte Gesamtmenge von Metha-
nol und Wasser, die insgesamt zugefiihrte Wassermenge
40 und der Umsatz in der Hydrolyse sind in Tabelle 4 genannt.

TABELLE 4
Versuch Einsatzmengen, g Erforderliche Gesamtmenge Insgesamt Umsatz durch
Nr. Zeit bis zur an abdestillier-  zugefiihrtes Hydrolyse,
Dimethyl-  Sebacin- Wasser Bildung einer tem Methanol =~ Wasser Mol-%
sebacat sdure gleichmissigen und Wasser g
Losung, h g
1 200 0 200 6,4 630 655 99,1
2 190 9 200 3,0 640 660 99,3
3 180 18 200 2,4 595 - 610 99,5
4 140 53 200 1,0 510 535 99,4

Beispiel 15 .
Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde wieder-
60 holt, wobei jedoch die Hydrolyse des Dimethylsebacats, das
aus der durch die elektrolytische Kondensation erhaltenen .
Elektrolytiosung abgetrennt und gereinigt worden war, wie
folgt durchgefiihrt wurde:
In einen 1-I-Autoklaven wurden 400 g einer Losung
65 gegeben, die 48% Dimethylsebacat, 2% Sebacinsdure und
50% Wasser enthielt. Die erste Hilfte der Reaktion wurde
unter kriftigem Riihren bei der in Tabelle 5 genannten
Temperatur durchgefiihrt, bis die Reaktionslosung gleich-




missig wurde. Von dem Zeitpunkt ab, zu dem die Reak-
tionsldsung gleichmissig wurde, wurde die Reaktionstem-
peratur auf 160°C eingestellt und die Reaktion weitere

5 Stunden lang durchgefiihrt, wihrend Methanol und Was-
ser kontinuierlich aus dem Autoklaven abdestilliert wurden
und gleichzeitig das mit dem Methanol entfernte Wasser
kontinuierlich erginzt wurde. Die Gesamtmenge von Me-
thanol und Wasser, die bis zum Ende der Reaktion abde-
stilliert wurde, betrug 650 g. Die insgesamt zugefiihrte Was-
sermenge betrug 680 g. Wihrend der zweiten. Hiifte der
Reaktion betrug der Innendruck im Autoklaven 4,9 bis
5,89 bar. Die Reaktionstemperatur wihrend der ersten
Hilfte der Reaktion, die bis zur Bildung einer gleichmas-
sigen Ldsung erforderliche Zeit und der Umsatz in der Hy-
drolyse sind nachstehend in Tabelle 5 genannt.

19 636335
TABELLE 5
Versuch  Reaktionstempe-  Zur Bildung einer ~ Umsatz
5 Nr. ratur in der gleichmaissigen in der
1. Hilfte der Losung erforder- Hydrolyse,
Reaktion, °C liche Zeit, h Mol-%
101 160 12,5 99,2
2 120 3,1 99,4
3 200 1,9 99,3

15
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