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69 Quaternare Ammoniumsalze und ihre Verwendung als Leitsalze.

& Quartire Ammoniumsalze der Formel

R2

|
R'-N@CH,-CH-OH Y@ !

R® R+

in der RY, R? und R® C,- bis C4-Alkyl, R* Wasserstoff, Met-
hyl oder Athyl und YO Cs- bis Cig-Alkansulfonat, C,- bis
C,g-Alkensulfonat, 2-Hydroxy-C,- bis Cg-Alkansulfonat, wo-
bei der Alkanrest durch Pheny! oder Cyclohexyl substituiert
sein kann, durch Fluor substituiertes C4- bis Cyg-Alkansulfo-
nat, Phenolsulfonat, C;- bis Cyg-Alkylphenylsulfonat,

0]

i
R5-G-08, worin R® fiir Wasserstoff, Cy- bis C,g-Alkyl, Cy- bis
Cig-Hydroxyalkyl, Co- bis Cg-Alkenyl oder durch Fluor oder
durch Fluor und Chlor substituiertes Cg- bis Cyg-Alky! steht,
% @O—Cli—x—ﬁ—oe, worin X flir C,- bis Cg-Alkylen oder Alkeny-

o

len steht, % CO§9 oder Hydrogencarbonat bedeuten.

Mit den erfindungsgemaBen Verbindungen als Leitsalzen
erhélt man bei elektrochemischen Verfahren héhere Strom-
ausbeuten bei gleichzeitig niedrigerer Zellenspannung.

ACTORUM AG
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P
Verwendung von quartidren Ammoniumsalzen als Leitsalze l

Die Erfindung beprifft die Verwendung von bestimmten Ammo-
niumsalzen vom Typ des Cholins als Leitsalze,

Flir viele elektrochemisch durchgefiihrte Synthesen von orga-
nischen Verbindungen werden als Ldsungsmittel fir die Aus-
gangsprodukte oder fir das Verfahrensprodukt organische Fliis~
§igkeiten, insbesondere ®Alkohole bendtigt, Um die fir die
Elektrolyse erforderliche Leitfidhigkeit zu erreichen, miissen
den Flussigkeiten Verbindungen zugegeben werden, welche der
Fliissigkeilt die benttigte Leitf#dhigkeit geben. Die fiir die-
sen Zweck verwendeten Verbindungen, die in der Regel Salze
sind, miissen auBerdem unter den Reaktionsbedingungen stabil

sein.

Quartire Aryl-alkyiammoniumsalze, quartidre Tetraalkylammo-
niumsalze sowie Ammoniumsalze von primdren, sekundidren oder
tertidren Aminen werden in Gegenwart von alkalisch wirken-
den Verbindungen 2zu Ammoniumbasen, bzw. zu den freien Ami-
nen und Alkalimetallsalzen umgesetzt, wodurch der elektro-
chemische ProzeB gestéft.werden kann, z.B, durch Nebenreak-
tionen der freien Aminé.

Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze von Arylsulfon-,
Arylcarbonsiduren, Alkylsulfonsduren und Alkylcarbonsduren
sind in den verwendeten organischen Flilissigkeiten oft
schlecht 16slich, so daB keine ausreichende LeitfZhigkeit
erzielt wird. Alkali- und Erdalkalimetallsalze von Carbons&u-
ren kdnnen auBerdem teilweise durch Decarboxylierung abge-
baut werden.

L6sliche Sulfide, Cyanide und Rhodanide sind bei der Elek-
trolyse nicht genligend stabil, da diese anodisch oxidiert
werden (Zersetzung). Durch 1losliche Chloride, wie Lithium-

J
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-
chlorid u.a. treten Xorrosionsprobleme auf und in ungeteil- K

ten Zellen 4k&nnen an der Anode Chlorierungen eintreten. Die
unter den Rlektrolysebedingungen stabilen Chlorate und Per-
chlorate stellen in organischen Medien ein Sicherheitsrisi-
ko dar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Salze von Ver-
bindungen aufzufindén, die flir die Verwendung als Leitsal-
ze bei elektrochemischen Prozessen in organischen Fliissig-
kelten geeignet sind und welche nicht die Nachtelle der fir
diese Medien bekannten Leitsalze aufwelsen.

Es wurde gefunden, daf quartire Ammoniumsalze der Formel

22 .
[ 4

rl_n2cy -cm-ou | v° (1),
BOC g

‘ 4
in der R', R und R> C;- bis Cy-Alkyl, R  Wasserstoff, Me-

thyl oder ithyl und Y91C3
018-Alkensulfonat, 2-Hydroxy-02- bis Cs—alkansulfonat, WO-

- bis Cla—Alkgnsulfonat; Cho= bis

bel der Alkanrest durch Phenyl oder Cyclohexyl substituiert
sein kann, durch Fluor substitulertes C6- bis ClO-Alkansulfo-
nat, Phenolsulfonat, Cl— bis C18-Alkylphenylsulfonat,

0

PS ;: g 5 s T E Y-
\“=C-0~, worin R fiir dasserstof’f, Cl

bis ClS-Hydroxyalkyl, C,- bis ClS-Alkenyl oder durch Fluor

oder durch Fluor und Chlor substituiertes CS- bis Clg-Alkyl

- bis Cjg-Alkyl, Cp-

‘steht, 1/2 %0-C-x-C-0°, worin X fiip C,- bis Cg-Alkylen oder

" Al

0 0
Alkenylen steht, 1/2 (cogg) oder Hydrogencarbonat bedeuten,
als Leitsalze zur Hlektrolyse in organischen Fliissigkeiten
hervorragend geelgnet sind. Die erfindungsgemi’ zu verwenden-
den Leitsalze sind in vielen L&sungsmitteln insbesondere in

[ 4
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Cl— bis Cle-Alkanolen gut 18slich, so da8 die LSsungen hohe
bis gute Leitfihigkelt aufweisen.

Die Verbindungen (I) sind aulerdem unter den Elektrolyssbde-
dingungen stabil und wenig bis nicht hygroskopisch, so dag
auch solche Verfahren ohne groRen Aufwand durchgefiinrt wer-

-den kdnnen, bei denen 'asser stdren wirde.

Ais Substituenten sind fir Rl, R2 und R3 z.B. 1m einzelnen

zu nennen: Methyl, Athyl, Propyl oder Butyl, wobei die Sub-
stituenten gleich oder verschieden sein kdnnen. So kann z.B. '
gt und R2 je flir Methyl oder ithyl und R3 und Ru je fur
Wasserstoff stehen. Vorzugsweise stehen Rl =,Rz
thyl.

= R3 fiir Me-

Fir RA ist Wasserstoff vevorzugt.
In der Formel I steht YG fir Anionen die sich von Sulfon-
séuren, Carbonsiuren oder der KohlensZure ableiten. Im ein-

zelnen sind als diesen Anionen zugrundeligenden SZiuren z.B.
Zu nennen:

a) C3- bils C,g-Alkansulfonsfuren und C,- bis ClB—Alken-
sulfonsiuren: Propan-, Butan-, Pentan-, Hexan-, Octan-,
Decan-, Dodecan-, Tetradecan-, Hexadecan- und Octadecan-~

sulfonsduren; Vinylsulfonsiure, Propensulfonsiure und
a=0lefinsulfonsiuren, die durch Sulfonisrung von z.B.

- p=- od - i mis erh
ClO /Clu’ Cll/Cl4 oder ClS/CIB Olefingemischen erhalten
werden; :

b) Z-Hydroxy-ca- bis Cs-alkansulfgnséure, die gegebenen-
falls noch welter substituiert sein kdnnen: 2-Hydroxy-
éthgnsulfonséure, 2-Hydroxypropensullonsdure, 2-Hy-
droxybutansulfonsiure, 2-Hydroxy-2-phenyl-ithansulfon-
sdure, 2-Hydroxy-2-cyclohexyliZthansulfonsidure;
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d)

e)

-

durch Fluor substituierte C6- bis C, ~=~Alkansulfonsiure,

die durch elektrochemische Fluorierigg der entsprechen-
den Sulfonsduren erhalten werden, wobel ein Tell bis
alle Wasserstoffatome durch Fluor substituiert sein
xénnen: Perfluorhexansulfonsiure, Perfluorheptansulfon-
sgure, Perfluoroctansulfonsiure, Perfluornonansulfon-

sdure;

Cl-fbis ClS—Alkylphenylsulfonséuren: o= und p-Toluolsul-
fonsiure, o= und p~-ithylbenzolsulfonsiure, p-Isopropyl-
benzolsulfonsiure, p-Butylbenzolsulfonsiuren, Hexylben-
zolsulfonsiure, Octylbenzolsulfonsiure, Decylbenzolsul-
fonsdure, Dodecylbenzolsulfonsiure, Tetradecylbenzolsul-
fonsidure, HexadecylbenzolsulfonsZure, Octadecylbenzol-

sulfonsidure;

Mono—- und Dicarbonsiuren: Amelszensdure, Essigsidure, Pro-
pionsiure, Acrylsiure, Methacrylsiure, Crotonsidure,
Buttersdure, Valeriansiure, Capronsiure, CnanthsZure,
Caprylsiure, 2-ithylhexansiure, Pelargonsiure, Caprin-
sdure, Laurinsiure, Yyristinsifure, Palmitins8ure, Stees-
rinsfure, Olsiure, RBernsteinsfure, Fumarsiure, Malein-
sdure, Glutarsiure, Adipinsdure und KorksZure;

durch Fluor oder durch Chlor und Fluor substituierte
Carbonsiuren, die durch Telomerisation von Tetrafluor-
dthylen und/oder Chlor-fluordthylen in Gegenwart von
Chloroform und folgender Hydrolyse der die —CCl3-Gruppe
enthaltenden Tslomerisate oder durch elektrochemische
Fluorierung der entsprechenden Carbonsiuren mit 5 bis

11 C-Atomen erhalten werden: Perfluorpenténcarbonséure,
Perfluorhexancarbonsfure, Perfluorheptancarboncarbonsiu-
re, Perfluoroctancarbonsfurs, Perfluornonancarbonsiurs.

e

Bevorzugt sind Salze der Formel I, in denen Y° ein Anion

|
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Zst, das sich von 2-Hydroxy-02- bis C,-alkansulfonsiuren,

Ameisensédure, Cl- bis Clz-Alkylcarbonséuren, p-Toluolsulfon-
siure, Phenolsulfonsiure, Perfluor-Cs- bis Clo-alkansulfon—
;éuren oder Perfluor-cs- bis Cg—alkancarbonséuren ableitet,
da in Gegenwart dieser Leitsalze sehr reilne Verfahrenspro-
dukte erhalten werden. Besonders bevorzugte Salze der
Formel I liegen dann vor, wenn YG ein Anion der 2-Hydroxy-
butansulfonséure, der Capronsiure, der Caprylsidure, der Ca-
prinsdure, der Laurinsiure, der Myristinsiure, der Phenol-
sulfonséure, der Perfluoroctansulfonsiure oder der Perfluor-’
octansidure ist, da mit dlesen Leltsalzen sehr reine Verfah-
renéprodukte in hoher'Ausbeute erhalten werden.. ‘

Von diesen sind als Leitsalze wiederum solche bevorzugt, bel
denen das Kation das Choliniumion ist.

Die erfindungsgem#® 21s Leifsalze zu verwendenden quartiren
Ammoniumsalze der Formel I sind z.B. als Leitszalze ausge-
zelchnet bel dem in der DE-Q0S 27 11 005 beschriebenen Verfanh-
ren zur Herstellung von metallfreiem Phthalocyanin durch
Elektrolyse von o-Phthalodinitril und bel anderen
elektrochemischen Verfahren geeignet, z.B, bei der Synthe-
se von AdipinsZuredinitril, bei der Abscheidung von Me-
fallen aus organischen Elektrolyten und der elektroche-
mischen Reduktion von 002 zu Oxalsdure. Mit den erfindungs-
gemdB als Leitsalze zu verwendenden quartiren Ammonium-
salzen erh#lt man hthere Stromausbeuten beil gleichzeitig
niedrigeren Zellspannungen als mit Leitsalzen des Standes

der Technik.

So erhilt man z.B. in Gegenwart von Salzen der Formel I, in

der R! = R® = R> = ~CHa; RY = H und ¥° 2-Hydroxybutansulfo-
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'hat, 2-Hydroxypreopansulfonat, 2-Hydroxyithansulfonat, 2-Hy-

1

droxy=-2-cyclohexyl-dthansulfonat, Formiat, Acetat, Propio-
nat, Laurat, 2-Athylhexanat, p-Toluolsulfonat, p-Phenolsulfo-
nat oder Dodecylbenzolsulfonat ist, Phthalocyanin mit einem
Reingehalt von 95 bis praktisch 100 % bel einer Ausbeute ’

- bezogen auf den Stromdurchsatz - zwischen 80 und praktisch

100 %.

Die als Leltsalze zu verwendenden Verbindungen I kdénnen nach
bekannten oder an sich bekannten Verfahren hsrgestellt wer-
den. Eine Herstellmdglichkeit besteht in der Umsetzung der
Carbonate der Verbindungeh :

rt -
219 .. o
R%-n2cH, -C-08 (ID),
'3 'L‘
R R

mit der stdchiometrisch erforderlichen Menge der entspre-
chenden S&uren.

Das Salz der Formel I wird durch Einengen der erhaltenen L&-
sung isoliert.

Ein welterer Weg bestent z.B. in der Umsetzung von Chlori-
den oder Sulfaten der Verbindungen (II) mit den Alkalime-
tallsalzen der entsprechenden Siuren. Vortesilhafterwelise
wird das entstehende Alkalimetallchlorid entfernt. Die Sal-
ze der Formel I werden durch Einengen, ¥Xristallisieren und

"Flltrieren oder durch Zxtraktion der durch REindampfen der L&-

sungen erhaltenen trockenen Riickstinde mit polaren Flissig-
kelten, z.B. niederen Alkanolen, erhalten.

Dle Salze werden bel diesem Verfahren im allgemeinen in senr
reiner Form erhalten und kdnnen in der Regel ohne weitere

Reinigung als Leitsalze verwendet werden.
-
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Die Erfindung soll durch die folgenden Belspiele weiter er-
liutert werden. Die angegebenen Teile und Prozente beziehen
sich auf das Gewicht.

A. Herstellung der Salze

Beispiel 1

a)

b)

35 Teile Natriumsalz der 2-Eydroxybutan-l-sulfonsiure

und 36 Teile einer 78 %-igen wiBrigen Cholinchlorid-

" 18sung werden 1n einem Rihrgefif mit 100 Teilen Wasser

bei 60°C geldst. Es stellt sich dabei ein pH-Wert von
6,5 bis T ein. -

ﬁan rinrt bis eine klare farblose Ldsung vorliegt und

entfernt das Wasser im Rotatlonsverdampfer vei 80 bis
100°C im Wasserstrahlvakuum,

Der Reaktionsrickstand wird drei Mal mit Je 100 Teillen
Lthanol extrahiert. Die verelnigten Alkoholextrakte wer-
den im Vakuum vom L&sungsmittel befreit.

Ausbeute: U7 Teile des Salzes der Formel

)
g .
(H3C)3N-CH2-CH20H O3S—CH2-?H-OH
CZHS ]
in Porm einer farblosen kristallinen erstarrtenVSchmel—
ze. 20 = 1,4726

Das bendtigte Natriumsalg der 2-Hydroxybutan-l-sulfon-
sdure wurde wie folgt hergestellt:

In einem Rlihrkolben werden 800 Teile Wasser bei Raum-
temperatur vorgelegt. Bel 75°C werden 340 Teile Natri-
umhydrogensulfit zugegeben, bis eine klare Ldsung vor-
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liegt. Es stellt sich ein pHE-Wert von 4,3 ein. In etwa
45 Minuten 143t man 600 Teile 1l,2-Butylenoxid zutrop-
fen, wobei ein starker Rickflul auftritt.

Bei 90 bis 100°C wird 5 Stunden nachgeriihrt, wobei der
pH-Wert bis etwa 9 anstelgt. Man kilhlt auf 15 bis 20°¢C
ab. Der erhaltene Xristallbreil wird abgesaugt und ge-
trocknet.

Ausbeute: 1.260 Teile (= 90 % der Theorie) Natriumsalz
der 2-Hydroxybutan-l-sulfonsiure in Form eines farbld-
sen schuppigen Salzes.

Beispiel 2

In einem Rilthrgefil werden 223 Teile Cholincarbonat (60 %-i
in Wasser) vorgelegt und bei 65° 74 Teile Propionsiure
innerhalb von 4 Stunden zugegeben. Man rihrt bel 70 bis 75°¢
zwel Stunden nach, bis keine COZ-Entwicklung menr zu beobach-
ten ist. Die Ldsungen wird im Vakuumverdampfer zur Trockene
eingedampft.

Ausbeute: 174 Telle Cholinpropionat ngo = 1,4701

Beispiel 3

In einem Rihrgef83 werden wie in Beispiel 2 beschrieben
223 Telle einer 60 %-igen wiBrigen Cholincarbonatldsung mit
202 Teilen Laurinsfure zur Reaktlon gebracht. Man erh&lt
nach entsprechender Aufarbeitung 303 Telle Cholinlaurat als

fast farblose Paste. ngo = 1,4638.

Entsprechend den Angaben der Beispiele 1 bis 3 wurden fol-
gende Salze der Tormel I hergestellt.
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Bsp. Rt 52 R3 ] ad
) =
g -CH_ ~CU._~
b CI-'{3 CH3 CH3 H HO CH2 C"—I2 303
9
1t "t 1" it Yo g -
5 <C::>-gq oH,-S0,
QH
20
&) " 1 " 1" HC _Og
7 1t 1" 1" 1" CH3"'C"'O
e
1" 1t 1t 1w
8 1+13c(;>-so3
9 " " " " /" \_cu-cu,-30,°
’ -/ 1 2 773
OH
10 n " " n g _C S0 o
25712 3
11 "V 14 " 1" F C _SO 9
1778 773
n " 1 " —c_n®
12 1507 S 0
0
13 " " " " HO-@-SO3Q
lu 1 .on 1t " H C -CH_C_OG
SR B
H.C, O
572

35
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Beispiel 15

In einem Rilhrgef#? werden 164 Teile Xaliumisithionat und

178 Teile einer 78 %-igen wdRrigen Cholinchloridldsung und
500 Teile Wasser bils zur klaren Ldsung gerihrt. Die Tempera-
tur wird dabei bis 70°C angehoben.

Man rihrt 1 Stunde bel dieser Temperatur.

- - v

Die Reaktionsmischung, welche einen pH-Wert 7 hat, wird im
Rotatlonsverdampfer im Vakuum bis 100°¢ eingeengt.

Es hinterbleiben 312 Teile Reaktionsmischung.

O - 1,8801

&

Seisniel 16

In einem Rilhrgefid werden 206,5 Teile 2-Hydroxy-2-cyclohexyl-
-dthansulfonsaures Natrium und 178,5 Teile einer 78 Zigen
wiBrigen Cholinchloridldsung in S00 Teille Wasser von 70°¢
eingetragen. Der pH-Wert der leicht triiben Reaktionsldsung
liegt bei 6 bis 7. '

Im Rotationsverdampfer wird das Wasser im Vakuum abgezogen.

Durch Extraktion mit Isopropanol und Einengen des Extraktes
wird das Sulfonat frel von Xochsalz erhalten.

Beisvpiel 17

-

In einem RihrgefZ8 werden zu 223 Tellen einer 50 %-igen wid3-
rigen Cholincarbonatldsung L4 Teile Ameisensiure bel 25°% so
zugetropf't, dal Kohlendioxid ohne Schwisrigkeiten entweichen

kann.
| -4
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"Man rithrt eine Stunde bei 70°C nach und engt im Vakuum ein.
Es hinterbleiben 159 Telle Cholinformiat.
ngo = 1,4601

Beispiel 18

In einem RilhrgefiR werden bei 50°¢C unter COZ-Entbindung
191,4 Teile einer 70 %-1gzen wdRrigen Cholincarbonatldsung
mit 72 Tellen Acrylsiure zur Reaktion gebracht.

Man 128t 30 Minuten bei 60°C nachreagieren.

Manrerhélt nach dem Entfernen des Wasser im Vakuum 174 Teile
Cholinacrylat. '

n%o = 1,4808

Beisniel 19

In einem Rilhrgefi8 werden bel A0 bis 70°¢C 191,4 Teile einer
70 §—igeh wiRBrligen Cholincarbonatldsung in 150 Teilen Isopro-
panol vorgelegt.

Dazu tropft man 282 Teile Ulsdure, wobel CO
Zutropfdauer betrigt etwa 3 Stunden.

5 entweicht. Dile

Man 148t bei 70°C eiﬁe Stunde nachreagieren und entfernt.
schlieRlich das Lésungsmittel im Vakuum.

Es ninterbleiben 381 Teile Cholinoleat.

n%o = 1,4791
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'1eitf§higkeit in organischen Ldsungsmitteln bei 80°¢

, 5 _
Sl S 4 B3 ool "l] 1 g
(H;C)¥-CH,-CH,0H Leitfinigkeit L/uS.cm in 1 %-iger
Ldsung in
5 v n-Propa- Isopropa- n-Butanol Isobuta-
nol nol nol
HO-CH-CHa-so’B9 450 300 140 180
1
Cal5
10
HOCH2-0H2-3039 380 ° 200 150 155
HaC s0,° 440 200 100 130
5 Hycco0® ' 540 250 150 200
rCO,° 450 280 130 180
Hscz-coog 470 220 120 170
20
zcoo® 680
H..C.. -c00% 265
23711 ,
9
25 H-CH
<C::>>g o1, S0, 318
oH
: )
HyoCy S0, 217
30 Tetraithylammonium- 380
&thylsulrfat +) -
(Vergleich)

+) durch Wasseraufnahme aus der Luft erhdht sich die Leitfi-

35 higkelit auf ca. hSO/uS.cm'l in n-Propanocl
- 4
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‘Anwendungsbeispiele 1 bis 13

Herstellung von Phthalocyanin durch Elektrolyse von o-Phtha-
lodinitril '

In 300 g n-Propanol, das 0,1 % Natrium als Natriumpropylat

- enth&lt, werden 70,6 z o-Phthalodinitril bei 88°¢C geldst. Zu

dieser L3sung werden als Leitsalz 3 g des Cholinsalzes der
Perfiuoroctanséure gegeben, Anschlielend wird dle L8sung beil,
80°C in einer ungeteilten Zelle mit Graphitanode und einer
Kathode aus Chrom-Nickel-Stahl (18/8) unter Einleiten von
Wasserstoff bel einer Stromdichte von 320 A/m2 elektroly-
siert (Spannung: ca. 10 V). Nach - bezogen auf verwendeten
o-Phthalodinitril - 45 % des theoretisch erforderlichen
Strombedarfs wird das geblldete Phthalocyanin abfiltriert,
mit n-Propanol gewaschen, getrocknet und gewogen.

Die Massenausbeute an Pnthalocyanin - bezogen zauf die theore-
tisch mdégliche Ausbeute errechnet aus dem Stromdurchsatz -
betridgt 99,2 % bei einem Gehalt von 99,4 % an Phthalocyanin.

Verwendet man anstelle des oben genannten Leltsalzes die in
der folgenden Tabelle genannten so erhiZlt man Phthalocyanin
in der angegebenen Ausbeute und in der angegebenen Reinheit:
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Meitsalz:

9 9
(H30) gN~CH,y~CH,OH | ¥

vg

0012215

0.2. 0050/033516

Anven- ! Phthalocyanin
dungs- Ausbeute Reingehalt %
bei- %4 der Theorie
spiel (bez. auf
Stromdurch-
satz)
4¢O
' T - Q
1 F15C7 c\ . 99,2 99,4
0
5 )
HOCH,~CH, -S0, v 9
CZHS
S
3 HOCHz—C?{z—SO3 | 85 96
4 CH-CH.-30.° 80 96
1 2 3
' o4
) o
no9
5 CHB-C-O . 97,3 99,2
0
6 2_C.-CO° 39,6 97.9
‘5 2 3 - 3 &
0
7 1,.C. .Co° 99,8 99,5
23711 7 772
. =]
8 ;—13c<:_>-so3 91 98,1
8
9 HCO2 84 87,2
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“Anwen~ v© Phthalocyanin
dungs- Ausbeute Reingehalt 3
bel- % der Theorie
spiel {(bez. zuf
' Stromdurch-
satz)
5
10 HO-@-SOBG 98,9 95,7
11 F. . Cam50,° 98,6 99,8
17787773 ’ s’
10 '
12 Tetraithylammo- 82 97
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(Vgl.) niumithylsulfat

Anwenduhgsbeispiel 13

Es wird eine Zelle aus einer pordsen Graphitrohranode, die
von einer amalgamierten Silbernetzkathode durch eine Xa-
tionenaustauschermembran aus einem Sulfonatgruppen enthal-
tenden Copolymerisat aus Styrol und Divinylbenzol ge-
trennt ist, zur Dimerisierung von Acrylnitril verwendet.
In das Graphitrohr (Anolytraum) wird 2,5 %ige Phosphor-
sdure eingefiillt und als Katolyt auf der Seite der Sil-
beramalgamkathode ein Gemisch aus 40 Gew.% Acrylnitril,

3L Gew.% Wasser und 26 Gew.% Leitsalz der Formel

& e
(HBC)E-V-CH2-CH2—OH HO-C':H-CHQ-SO3 .
C,H
2 275
Bei elner Stromdichte von 100 A/m", bezogen auf die Xatho-
denoberflidche, erhilt man bel einer Strommenge von 40 %
der theoretisch .zur Umsetzung des Acrvlinitrils erforderli-

chen eine Stromausbeute von 93 % an Adipodinisril.

Verwendet man an Stelle des oben genannten Leitsalzes Te-

traZthylammonium-p-toluolsulfonat, so betrigt die Strom-
rausbeute unter sonst glelchen Bedingungen nur 84 4,
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1. Verwendung von quartiren Ammoniumsalzen der Formel

5 32
1 & -
R -N CH2-CH-OF Y . I
'3 Ll
R R

in der Rl, R2 und R3 C - bis C4-Alkyl R}'L Wasserstoff,
10 Methyl oder Kthyl und Y C5- bls Cjg-Alkansulfonat, Cy-
bis Cls-Alkensulfonat 2- Hycroxy C2- bis C8-Alkansulfo-
nat, wobei der Alkanrest durch Phenyl oder Cyclohexyl
substituiert sein kann, durch Fluor substituilertes C6-
bis Clo-Alkansulfonat, Phenolsulfonat; Cl’ bis C18'Al',
1 o ,
kylphenylsulfonat PS-C 0°, worin R5 fir Wasserstoff,
Cl' bis C 8-Alkyl C2- b1= 18-Hvdroxyalkyl C2- bis
l8—Alk=nyl oder durch Fluor oder durch Fluor und Chlor
2 substitulertes CS- bis 019 -Alkyl steht, 1/2 ®o- C X-C 0®
' . 0 O'

28

Alkylen steht, 1/2 CO5 oder Hydrogencarbonat bedeuten,

als Leitsalze zur Eléktrolyse in organischen Fliissigkeiten.

2. Verwendung von gquartidren Ammoniumsalzen gem&3 An-

25 spruch 1, wobei in der Formel R4 Wasserstoff bedeutet.

3. Verwendung von cuartiren Ammoniumsalzen gemi?3 dem An-
1 3
spruch 1 oder 2, wodbel in der Formel R, R2 und R”

Methyl bedeuten.

L, Verwendung von quartirem Ammoniumsalzen gem#B dem An-
spruch 1, 2 oder 3, wobel in der Formel v® 2-Hydroxy-
02- bis 04-alkansulfonat, p-Toluolsulfonat, Phenol-

sulfonat, Perfluor-c6- bis Clo-alkansulfonat, Per-
35
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fluor-05 bis Cg-alkancarboxylat, Formiat oder Cl' bis
Clg-Alkylcarboxylat bedeuten.

5. Verwendung von Ammoniumsalzen gemZf dem Anspruch 1, 2

oder 3, wobei in der Formel Ye 2-Hydroxybutansulfonat,

Phenolsulfonat, Perfluoroctansulfonat oder das Anion
der Capronsiure, der Caprylsiure, der Caprinsiure,
der Laurinsiure, der MyristinsZure oder der Perfluor-
octansidure bedeutet.

6. Quartire Ammoniumsalze der Formel

132
Rl-NQCHg-CH-OH ¥° I
13 !4
R R
1 .2

in der R7, R
Methyl oder Xthyl und Y° C

nat, wobel der Alkanrest durch Phenyl oder Cyclohexyl

substitulert sein kann, durch Fluor substitulertes C6—
“bils Clo-Alkansulfonqt,.Phenolsulfonat, Cl- bis ClB'Al'

0

1"

kylphenylsulfonat, R5-C-Oe, worin R5 fir Wasserstoff,

Cl- bis ClS-Alkyl, Cg- bis 018-Hydroxyalkyl, 02- bis

CIS-Alkenyl oder durch Fluor oder durch Fluor und Chlor
-Alkyl steht, 1/2 eo—g-x-g-og,

substituiertes C5- bis 019
0 0

Alkylen steht, 1/2 CO%e oder Hydrogencarbonat bedeuten.

7. Quartire Ammoniumsalze gemiZB Anspruch 1, wobei in der
1 .2
Formel R™, R

schieden sein kdnnen.

und R’ C,- bis C,-Alkyl, R" Wasserstoff,
3" bis ClB-Alkansulfonat, 02-
bis 018-A1kensulfonat, 2—Hydroxy-02- bis C8-Alkansulfo—

und R3 je flir Methyl, Athyl, Propyl oder
Butyl sftehen, wobel die Substituenten gleich oder ver-

"
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10.

11,

12,

" bis C

13,

anrtére Ammoniumsélze gemd8 Anspruch 1 oder 2, wobei A
R Wasserstoff bedeutet.

QuartérelAmmoniumsalze gemdB Anspruch 1, wobei in der
Formel R, R2 und 33 fiir Methyl und R4 fir Wasserstoff

stehen.

Quartdre Ammoniumsalze gem&€B Anspruch 1 oder 2, wobel
in der Formel, worin ¥® 2-Hydroxy-02- bis Ca-alkansul-
fonat, p-Toluolsulfonat, Phenolsulfonat, Perfluor-C6-
bis Clo-alkansulfonat, Perfluor-c5 bis Cg-alkancarboxy-
lat, Formiat oder Cl- bis Cle-Alkylcarboxylat bedeutet.

Quartire Ammoniumsalze gemiB8 Anspruch 3, wobeil
in der Formel Y° 2-Hydroxy-C,- bis Cy-alkansul-
fonat, p-Toluolsulfonat, Phenolsulfonat, Perfluor-c6—
bis Clo
lat, Formiat oder C

-alkansulfonat, Perfluor-05 bis C9-alkancarboxy-

- bis C Q-Alkylcarboxylat bedeutet.

1 1

Quartire Ammoniumsalze gem#B Anspruch 4, wobei

in der Formell ¥° 2-Hydroxy-C,- bis Cy-alkansul-

fonat, pgToluolsulfonat, Phenolsulfonat, Perfluor-cé-
1O—-alkansulf’onat, Perfluor—C5 bis 09~alkancarboxy-
lat, Formiat oder Cl- bis Clg-Alkylcarboxylat bedeutet.

Quartire Ammoniumsalze gem&B Anspruch 1 oder 2, wobeil
¥® 2-Hydroxybutansulfonat, Phenolsulfonat, Perfluor-
octansulfonat.oder das Anion der Capronsiure, der Ca-
prylsiure, der Caprinsiure, der Laurinsdure, der
MyristinsZure oder der Perfluoroctansiure. bedeutet.
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Quartdre Ammoniumsalze gemdB Anspruch 3, wobeil

¥® 2-Hydroxybutansulfonat, Phenoléulfonat, Perfluor-
octansulfonat oder das Anion der Capronsiure, der Cy-
prylsédure, der Caprinsdure, der Laurinsiure, der
MyristinsZure oder der Perfluoroctansdure bedeutet.

Quartire Ammoniumsalze gem&B Anspruch 4, wobeil
¥® 2-Hydroxybutansulfonat, Phenolsulfonat, Perfluor-

‘octansulfonat oder das Anion der Capronsiure, der Cy-

prylsidure, der Taprinsdure, 'der Laurinsiure, der
Myristinsdure oder der Perfluoroctansiure bedeutet.
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