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Fremgangsmate ved fremstilling av adipinsyre
ved hydrodimerisering av acrylsyre.

Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmidte ved frem-
stilling av adipinsyre ved hydrodimerisering av acrylsyre.

Hydrodimerisering av acrylsyrederivater, og mer spesielt
acrylnitril, methacrylnitril og estere av acrylsyre og acrylamid,
kan utfores ved at et alkalimetallamalgam bringes til & innvirke
pé& acrylsyrederivatene i et reaksjonsmedium. En blanding av vann
og dimethylsulfoxyd har vist seg & vaere et szrlig fordelaktig reak-
sjonsmedium.,  Reaksjonsmediets pH har som regel vzrt holdt.noytral

under reaksjonen ved tilsetning av syre. Fremgangsmdten kan ogsé

utfores uten pH-regulering., I dette tilfelle blir reakSJonsblandingen

sterkt alkalisk som félge av dannelsen av alkallmetallhydroxyd under

reaksjonen., Som regel dannes der mindre mengder biprodukter, sisom
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proplonsyrederlvater. Nar reaksgonsmedlets pH er for lav, oker den
prosentvise mengde blprodukter betraktellg, sésom f.eks, mengden av
propionitril p& bekostning av adiponitril,

~ Fri acrylsyre har hittil ikke med godt resultat kunnet under-
kastes hydrodlmerlserlng ved omsetnlng med alkalimetallamalgam. Som
en konsekvens av de ovennevnte kjensgjerninger mdtte man anta at om-
setning av acrylsyré med alkalimetallamalgam ville kunne gi propion-
syre. Saledes forholder det seg ogsd ndr reaksjonen utfdres i et
ethermedium sdsom tetrahydrofuran eller dlethylenglycol dlmethylether

I henhold til oppfinnelsen har det nu vist seg at adipinsyre
kan fremstilles i godt utbytte og med dannelse av bare mindre mengder
propionsyre som biprodukt ved alkalimetallamalgam-hydrodimerisering
av acrylsyre i et reaksjonsmedium inneholdende dimethylsulfoxyd og
som er sterkt sur, ved en temperatur mellom O og 30°C. Fortrinnsvis
inneholder reaksjonsmediet 5-20% vann, beregnet pd vekten av dimethyl-
sulfoxyd.

Acrylsyren anvendes fortrinnsvis i en konsentrasjon mellom 1
og 20 vekt#, fortrinnsvis 2 - 5 vekt#, av reaksjonsvasken (eksklusive
amalgamet),

Reaksjonsblandingen er slik sammensatt at den forblir sur under
reaksjonen, unntatt kanskje pd fasegrensen mellom amalgamet og den
egentlige reaksjonsvaeske, For & oppnd dette kan acrylsyren som tjener
som utgangsmateriale, anvendes 1 et passende overskudd utover den
mengde som tilsvarer den mengde alkalimetall som inneholdes som reak-
tant 1 amalgamet. Eventuelt kan en annen ikke-dimeriserbar syre til-
settes reaksjonsvesken, sidsom f.eks. saltsyre, svovelsyre, p-toluen-
sulfonsyre eller eddiksyre, for reaksjonen startes, Saltsyre har vist
seg & vare & foretrekke. Den tilsatte mengde syre kan vere ekvivalent

med eller fortrinnsvis vere stdrre enn mengden av acrylsyre.

Amalgamet som anvendes, kan f,eks. vare natrium-, kalium-
eller lithiumamalgam, og konsentrasjonen av alkalimetallet i amal-
gamet kan vere fra 0,05 til 0,5 vekt%.

I enkelte tilfeller har det vist seg at inerte oppldsnings-
midlér med fordel kan tilsettes til dimethylsulfoxydet, f.eks.
, tetrahydrofuran, diethylenglycol-dimethylethef eller dioxan, Dette
kan resultere i dannelse av storre mengder propionsyre, men der
kan oppnies visse driftstekniske fordeler som oppveier denne ulempe.

Reaksjonstemperaturen bor holdes lav, f.eks. mellom O og 30°C,
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fortrinnsvis ved ca. 10°C.
De fdlgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

Eksempel 1

10 g acrylsyre (inneholdende 0,1% p-methoxyfenol som kommer-
siell polymeriseringsinhibitor som det ikke er nodvendig & fjerne
fra acrylsyren ndr denne anvendes som utgangsmateriale ved fremgangs-
mdten iftlge oppfinnelsen) og 25 g vann ble opplést i 200 ml dlmethyl-
sulfoxyd. Losningens pH var ca. 1,75.

Oppldsningen ble anbragt i en kolbe som inneholdt 200 ml
natriumamalgam med 0,3 vektprosent natriuminnhold., Blandingen ble
omrort i 15 minutter, og temperaturen ble holdt ved 10°C ved avkjol-
ing med isvann. Etter fullfort reaksjon ble amalgamet fraskilt og
oppl&sningen surgjort med saltsyre. Det utskilte natriumklorid ble
frafiltrert, og filtratet ble underkastet fraksjonert destillasjon
ved forminsket trykk.

Den forste fraksjon var en blanding av acrylsyre og propion-
syre, og den annen fraksjon bestod av dimethylsulfoxyd. Det faste
materiale som ble tilbake som et residuum, ble omkrystallisert fra
vandig ethylalkohol.

En alikvotdel av filtratet man hadde for destillasjonen Dble
utfért, ble kokt i 5 minutter med en methanolisk oppldsning av BF3.
De erholdte methylestere ble ekstrahert med ether og sprdytet inn 1
en gasskromatograf med en 5 meter lang polyestersdyle. Resultatene
av den kromatografiske analyse ble ekstrapolert for hele mengden av
reaksjonsproduktet, Produktet viste seg & inneholde 3,3 g acrylsyre,
1,6 g propionsyre og 4,1 g adipinsyre. Dette tilsvarer et utbytte
av adipinsyre p& 61%, beregnet pd den omsatte acrylsyre, og et ut-
bytte av propionsyre pa 24%.

Eksempel 2

10 g acrylsyre og 30 ml konsentrert saltsyre ble oppldst i
100 ml dimethylsulfoxyd. Opplosningen ble dryppet til en blanding
av 100 ml dimethylsulfoxyd og 200 ml natriumamalgam. (0,3 vektprosent
natriuminnhold) i lopet av 15 minutter, mens blandingen ble omrort
kontinuerlig og holdt ved en temperatur av 10°c. Reaksjonsproduktet
ble behandlet som beskrevet i eksempel 1, Produktet bestod av 7 g
adipinsyre og 2 g propionsyre, tilsvarende henholdsvis 70% og 20%
utbytte,
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Patentkrav

1. Fremgangsméte ved fremstilling av adipinsyre ved hydrodimeri-
sering av acrylsyre, karakterisert ved at acryl-
syren bringes i kontakt med et alkalimetallamalgam i et sterkt surt
reaksjonsmedium inneholdende dime thylsulfoxyd ved en temperatur
mellom O og 30°C.

2, Fremgangsméte ifolge kravl, karakterisert
v ed at det anvendes et reaksjonsmedium inneholdende 5 - 20% vann,
beregnet pa vekten av dimethylsulfoxyd.

3. Fremgangsmate ifclge krav 1, karakterisert
ved at det i reaksjonsmediet (eksklusive amalgamet) anvendes en
konsentrasjon av acrylsyre mellom 1 og 20 vektprosent.

L4, Fremgangsmdte iftlge krav 1, karakterisert
v ed ' at reaksjonsmediet gjores sterkt surt ved tilsetning av
saltsyre.

Antgrte publikasjoner:

Fransk patent nr. 1467091
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