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@ Verfahren zur Herstellung von (Poly)oxatetramethylendicarbonsiéuren.

@ Verfahren zur Herstellung von (Poly)oxatetramethylen-dicarbonsguren der aligemeinen Formel

HOoCC:H;(OC;Hg)n'OC:;HsCOOH (I)

in der n eine ganze Zah! von 0 bis 20 bedeutet, durch elektrolytische Oxidation von Polytetrahydrofuranen der

allgemeinen Formel
HOCH:C:Hs(OC4Hs)n'OC:HsCHon (“)

in wéfrig-alkalischem Medium und in Gegenwart eines elektrochemisch regenerierbaren Redoxkatalysators.
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Verfahren zur Herstellung von (Poly)oxatetramethylendicarbonsauren

Die vorliegende Erfindung betrifit ein neues Verfahren zur Herstellung von (Poly)-
oxatetramethylendicarbons&uren durch elektrochemische Oxidation von Polytetrahydrofuranen.

Aus der DE-OS 26 58 714 ist bekannt, daB man (Poly)oxatetramethylendicarbons3uren aus Polytetrahy-
drofuran durch Oxidation in Aceton mit einem Uberschuf Chromsiurenanhydrid in Gegenwart von Schwe-
felsdure und Wasser herstellen kann. Bei diesem Verfahren tritt wahrend der Oxidation eine Zersetzung des
Ausgangsproduktes ein, so daB Reaktionsprodukte mit kleinerem Molekulargewicht erhalten werden.
Auferdem ist der Umgang mit dem toxischen Chroms&ureanhydrid von Nachteil.

(Poly)oxatetramethylendicarbonsduren finden Interesse flir die Synthese thermoplastischer Polyethera-
mide und Polyetherester.

Der Eriindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu finden, das es gestattet, (Poly)-
oxatetramethylendicarbonsduren auf technisch einfache und umwelifreundliche Weise herzustellen.
AuBerdem waren an das neue Verfahren weitere Anforderungen zu stellen, wie nahezu quantitativer Umsatz,
vollstdndige Oxidation beider Hydroxylgruppen (Monocarbonsduren wiirden als Kettenterminatoren bei
nachfolgender Polykondensation die Bildung von Polymeren mit hohem Molekulargewicht verhindern), als
auch Vermeidung oxidativer Zersetzungs-und Abbaureaktionen.

Nach dem neuen Verfahren, das diese Anforderungen erfiill, stelll man (Poly)-
oxatetramethylendicarbons&uren der allgemeinen Formel

HOOCC,H(OC.Hg),-OC,H:.COOH {0,
in der n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 20 steht, durch Oxidation von Polytetrahydrofuranen der allgemeinen
Formel

HOCH,C.:H(OC.H;),-OC:H:CH.OH (1))
in der n die obengenannte Bedeutung hat, dadurch her, daB man die Oxidation durch Elektrolyse in wiBrig
alkalischem Medium und in Gegenwart eines elekirochemisch regenerierbaren Redoxkatalysators
durchfihrt.

Das erfindungsgem#fe Verfahren 148t sich durch die folgenden Reaktionsgieichungen beschreiben:

HUCH2C3H5—(0C4Ha)n-UC3H5CH20H + 2 Hp0 + mMedgy —
HOOCC3Hg-(0C,Hg)n-0C3HECOOH + B H*+ mMedpeg

-n e ©

——————

Medped  Anode Medox

Ein elekirochemisch regenerierbarer Redoxkatalysator, der z.B. auch als Redoxmediator bezeichnet
wird, kann im Elektrolyten gelst oder in suspendierter Form vorliegen. Bevorzugt befindet er sich als
festhaftende Schicht auf der Anode. Redoxkatalysatoren der genannten Art sind z.B. die Oxide des Eisens,
Silbers, Cobalts, Nickels oder Kupfers, oder Mischoxide wie z.B. zwischen Nickel und Cobalt. Bevorzugt
wird jedoch Nickeloxid (Nickelperoxid, Nickeloxidhydroxid).

Es ist bekannt, z.B. aus Synthesis 1979, 513, daB sich Alkohole an mit Nickeloxidhydroxid be-
schichteten Anoden oxidieren lassen. In Tetrahedron 38, 3299 (1982) ist beschrieben, daB die elektrochemi-
sche Oxidation an Nickeloxidhydroxid-Anoden von (Poly)ethylenglykolen in erheblichen MaBe zu oxidativen
Etherspaltungen fiihrt. So erhlt man bei der Oxidation von Tetraethylengiykol selbst unter sehr schonenden
Bedingungen, wie sie durch potentialkontroliierte Elekirolyse bei sehr niedrigen Stromdichten von 3,8 m
A/cm? Elektrodenoberfldche und einer Temperatur von 5°C erreicht werden, ein Produktgemisch, das nur
2u 50 % aus der gewiinschten 3,6,9-Trioxaundecandisdure besteht und das aufgrund oxidativer Etherspal-
tungen 16 % 3,6-Dioxaoctandisdure und 3 % 3-Oxapentandis8ure enthéit.

Es ist daher Uberraschend, daB sich die (Poly)oxatetramethylendicarbonsduren der Formel | durch die
elektrochemische Oxidation der Polytetranydrofurane der Formel Il nach dem erfindungsgemé&Ben Verfahren
so vorteilhaft herstellen lassen, und daB es 2.B. gelingt, die Elektrolyse technisch so vorteilhaft galvanostati-
sch bei Raumtemperatur und bei Stromdichten zwischen 20 und 40 mA/cm?2 Elekirodenoberflédche
durchfiihren zu k&nnen, ohne daB oxidative Etherspaltungen nachweisbar sind (z.B. durch Molekularge-
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wichtserniedrigung).

Man elektrolysiert die Polytetrahydrofurane nach dem erfindungsgem&gen Verfahren in wiBrig-alkali-
schem Medium vorzugsweise bei sinem pH-Wert von 9 bis 14, insbesondere von 12 bis 14.

Zur Einstellung des pH-Wertes gibt man zum Elekirolyten z.B. Alkali und/oder Erdalkalimetalihydroxide,
-carbonate, -hydrogencarbonate, -phosphate, -hydrogenphosphate und -borate, bevorzugt aber die Hydro-
xide und/oder Carbonate des Natriums oder des Kaliums. Da Hydroxylionen in &quimolaren Mengen zur
Bildung der Dicarbons8uren verbraucht werden, sollte das Molverhilinis Polytetrahydrofuran zum Alkali-
bzw. Erdalkalisalz zwischen 1:2,0 und 1:3,0 liegen. Es kénnen aber auch h&here Alkali-bzw. Erdalkalikon-
zentrationen angewendet werden.

Geeignete Elektrolyten sind demnach wéBrige alkalische L&sungen des Polytetrahydrofurans, die z.B.
einen Gehalt an Polytetrahydrofuran von 1 bis 40, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.% und einen Gehalt an Alkali
bzw. Erdalkali aufweisen, wie er dem geforderten Molverhlinis und dem gewlinschten Umsatz entspricht.
Man kann dem Elektrolyten zur Verbesserung der L&slichkeit vor allem bei hSher molekularem Polytetrahy-
drofuranen ein inertes organisches, mit Wasser mischbares L&sungsmittel zusetzen. Geeignete
L8sungsmittel sind Nitrile wie Acetonitril, Ether, wie Tetrahydrofuran, oder Alkohole wie tert.-Butanol.

Das erfindungsgemiBe Verfahren erfordert keine besondere Elektrolysezelle. Vorteilhaft kann man es in
einer ungeteilten DurchfluBzelle durchflihren. Als Kathoden kGnnen alle an sich Ublichen Kathodenmateria-
lien verwendet werden, die unter den Elektrolysebedingungen stabil sind, wie Edeistahl, Nickel, Kupfer oder
Edelmetalle wie Platin. Bevorzugtes Kathodenmaterial sind Stahl und Nickel.

Nickeloxidhydroxid befindet sich als diinne Schicht auf Anodentrigermaterialien wie Kohlenstoff, Stahl
oder Kupfer. Solche Anoden lassen sich z.B. nach dem in J. Appl. Electrochem. 9, 707 (1979) be-
schriebenen Verfahren herstelien. Bevorzugt werden jedoch Nickeloxidhydroxid-Schichten auf Nickel als
Anodentragermaterial. Nach den Angaben z.B. in Tetrahedron 38, 3299 (1982) wird eine derartige
Nickeloxidhydroxid-Anode dadurch hergestellt, daB man eine Nickelelektrode in einer wiBrigen L&sung mit
0,1 N Nickelsulfat, 0,1 N Natriumacetat und 0,005 N Natriumhydroxid bei Stromdichten zwischen 5 mA/cm?
und 1 mA/cm? kurzzeitig mehrmals umpolt.

Die Elektrolyse wird vorzugsweise mit 8 bis 10 F/mol Polytetrahydrofuran durchgefiihrt. Die Stromdichte
betrégt z. B. 0,5 bis 6 A/dm? Elektrodenoberfifiche, vorzugsweise 1 bis 4 A/dm?2 Elektrodenoberfliche. Man
flhrt das erfindungsgem&Be Verfahren bei Temperaturen durch, die z.B. h&chstens 10°C unter dem
Siedepunkt des eingesetzten Elektrolyten liegen. Vorzugsweise elektrolysiert man im Temperaturbereich
zwischen 20 und 70°C, insbesondere zwischen 20 und 40°C. Die Elektrolyse kann sowoh! diskontinuierlich
als auch kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Die  Aufarbeitung der  alkalischen Elektrolyseaustrdge  zur  Isolierung  der  (Poly)-
oxateiramethylendicarbonséuren kann auf Ubliche Weise durchgeflihrt werden. So wird beispielsweise die
elektrolysierte L&sung mit einer anorganischen S&ure, wie Salzsfure oder Schwefelsiure auf einen pH-Wert
von 1 bis 2 gebracht und die freigesetzten (Poly)oxatetramethylendicarbonséuren mit einem L&sungsmittel,
wie einem aliphatischen Ether extrahiert. Aus diesem Extrakt lassen sich die (Poly)-
oxatetramethylendicarbonsduren durch Abdestillieren des Ldsungsmittels in einer Reinheit von > 95 %
isolieren.

Beispiele

Die Elektrooxidationen wurden in einer ungeteilten Elekirolysezelie mit Stah! und/oder Nickelelektroden
galvanostatisch durchgeflihrt. Wahrend der Elekirolyse wurde der Elektrolyt, dessen Zusammensetzung den
Beispielen zu entnehmen ist, mit 150 bis 200 I/h Uber einen Warmetauscher durch die Zelle gepumpt.

Zur Aktivierung der Nickel-Anode bzw. Beschichtung der Stahl-Anode mit einer diinnen
Nickeloxidhydroxid-Schicht wurden die Anoden in einer wiBrigen L&sung der Zusammensetzung 0,1 N
Nickel(ll)sulfat, 0,1 N Natriumacetat und 0,006 N Natriumhydroxid bei einer Stromdichte von 1 mA/cm?2
alternierend als Anode und Kathode geschaltet (5 bis 10 sec). Nach Durchgang einer Ladungsmenge von
0,5 A sec/cm? wurden die Anoden, die sich mit einem schwarzen, fest haftenden Belag von Nickel(ll)-
oxidhydroxid Uberzogen hatten, mit destilliertem Wasser gesplilt und zur Elektrolyse eingesetzt.
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Beispiel 1

In siner mit Stahl-Kathoden und Nickeloxidhydroxid-Anoden bestlickten Elekirolysezelle wurde eine
Emulsion aus 353 g Polytetrahydrofuran vom Molekulargewicht 250, 176 g Natriumhydroxid und 3 000 g
Wasser bei einer Stromdichte von 2 A/dm2 und einer Temperatur von 25°C mit 8 F/mol Polytetrahydrofuran
elekirolysiert. Der Elekirolyt hatte einen pH von zwischen 13,7 und 12,8.

Durch Extraktion des alkalischen Elekirolyseaustrages mit Methyl-tert.-butylether wurden 7,2 g Polyte-
trahydrofuran isoliert. Daraus errechnet sich ein Umsatz von 98,0 %. Ansduern des Elektrolyten mit
Schwefelsdure auf pH 1 und Extraktion mit Methyl-teri.-buthyiether ergab nach Abziehen des Ethers im
Vakuum 338 g (Poly)oxatetramethylendicarbonséure in einer Reinheit > 95 % mit einem Molekulargewicht
von 304 (bestimmt aus Hydroxyzahi = 0 und einer S&urezahl von 374 mg KOH/g Substanz). Die
Materialausbeute betrug somit 78 %.

Beispiel 2

Die im Beispiel 1 beschriebene Elektrolyse wurde bei einer Temperatur von 40°C, einer Stromdichie
von 4 A/dm2 und bei 9,5 F/mol Polytetrahydrofuran durchgefiinrt. Die in Beispiel 1 beschriebene Aufarbei-
tung des Elekirolyseaustrages ergab 6,7 g Polytetrahydrofuran, entsprechend sinem Umsatz von 98 %, und
346 g (Poly)oxatetramethylendicarbonsiure hoher Reinheit mit einem Molekulargewicht von 296 entspre-
chend einer Ausbeute von 83 %.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von (Poly)oxatetramethylen-dicarbonséuren der allgemeinen Formel

HOOCC;He(OC:Hs),-OC:H:COOH U]
in der n eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeutet, durch Oxidation von Polytetrahydrofuranen der allgemeinen
Formel
HOCH,C3H(OC,Hg),-OC;H:CH.OH (1)
in der n die oben genannte Bedeutung hat, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidation durch
Elekirolyse in wépBrig-alkalischem Medium und in Gegenwart eines elektrochemisch regenerierbaren Redox-
katalysators durchfihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich der elekirochemisch regenerierbare
Redoxkatalysator als festhaftende Schicht auf der Anode befindet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als elektrochemisch regenerier-
baren Redoxkatalysator ein Metalloxid verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf man als elekirochemisch regenerier-
baren Redoxkatalysator ein Metalloxidhydroxid verwendet.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1, 2 und 4, dadurch gekennzeichnet, da man als Redoxkatalysator
NiOOH verwendet.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man einen wafrig-alkalischen
Elektrolyten mit einem Gehalt an Polytetrahydrofuran von 1 bis 40 Gew.% und einem pH-Wert von 9 bis 14
verwendet.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Elektrolyse bei einer
Stromdichte von 0,5 bis 6 A/dm? durchfiihri.
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