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(64) Spdsob vyroby adi&nych produktov maleinanhydridu a/alebo
kyseliny maleinovej s konjugovany:ii diénmi

Vyroba adi&ngch produktov maleinanhydridu
a/alebo kyseliny maleinove] s konjugovgnymi
diénmi, hlavne s diénmi CS’ sa uskutolnuje

tak, Z%e na zmes uhlovodikov obsshujicich
okrem dicyklopentadiénu elte nejmene]
Jjeden dald{ uhlovod{k s po¥tom uhlikov
v molekule 05 a¥ C,y, napr. na destiladiny

zvy$ok pyrolyzne] 05 -frakcie, sa pSsobi

maleinanhydridom, resp. s maleinanhydridom
s primesemi kyseliny maleinovej a dal¥ich

dikarboxylovych kyself{n, Molovy pomer ma-

leinanhydrid : dicyklopentadién = 1 : 0,1

az 1,0 (1 : 0,4 a% ¢,6), teplota 120 e

300 °C (160 az 240 °C) a celkovy tlak
0,09 a¥ 10 MPa (0,1 aZ 1 MPa), pripedne
tief za pritomnosti rozpi¥tadle a inhibf-
torov, najvhodnej8ie v inertnom prostredf.
Reak¥ny produkt je vhodné upravit krysta-
lizdciou alebo rafindciou (ektfvna hlinka,
akt{vne uhlie),
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Vyndlez sa tyka vyroby adi¥nych produktov meleinanhydridu a/alebo kyseliny meleinove]
s konjugovanymi Cs—dienmi, blayne endometyléntetrahydroftalanhydridu (anhydridu 5-norbornén-
-2,3-dikarboxylove] kyseliny) a v men¥ed miere endometyléntetranydroftalove] kyseliny (5 -
~norbornén-2,3-dikarboxylova kyselina), pripadne tie? primesi tetrahydroftalanhydridu,
4—mety1-134-tetrahydroftalovej kyseliny, 3-metyl- A4-tetrahydroftalovej kyseliny a ich
anhydridov, technicky jednoduchym a energeticky mélo ndro¥nym spdsobom.

Je znéme /Kenadsky pat. 417 T40; Sestakovd L. A.: Promydl. sint. kaufuku, & 3, 12
(1966)/, Ze cyklopentadién netvorf azeotropickd zmes s izoprénom a izomérmi piperylénu,
tak¥e ho moZno oddelit zo zmesl rektifikéciou. PretoZe viak v priemyslovych zmesiach
uhYovodikov, napr. Vv pyrolyznej C5-frakcii, je tieZ v zmesl s inymi Cs-uhrovodikmi,
najlah¥ie sa oddeluje cyklopentadién dimerizdciou na vysokovrdel dieyklopentadién /Palotes,
Herakovice, Lili: Period. Polytech. Chem. Eng. (Budapest) 1969, 13 (1-2), 149:, USA pat.

2 439 307/. Vyuiiva sa tym Struktirna vlastnost vyklopentadiénu vystupova{ v Diels - Alde-
rovych adiciach nielen ako konjugoveny diénm, ale aj diénofil. Pretote Diels - Alderové
adfcie s vratné reskcle, pri vy3sich teplotéch (nad 140 %¢) sa dicyklopentadién krakuje,
resp. %tiepi ne cyklopentadién /NSR pat. 1 951 3205 2 019 596; USA pat. 2 490 866;

2 372 237; 2 831 904; 3 016 410; Vrany il., Bohdanecky M.: Chem. listy , 936 (1955)/.

Tento Diels - Alderovou reakciou s kyselinou meleinovou adva sdifny produkt 5-norbor-
nén-2,3-dikarboxylovi kyselinu, resp. endometyléntetrahydroftalovﬁ kyselinu a s maleinan-
nydridom anhydrid 5-norbornén—2,3»dikarboxylovej kyseliny, resp. endometyléntetrahydrofta-
lanhydrid /Craig. D., Shipmen I, I., Fowler F. B.: J. Am. Chem. Soc. 83, 2 825 (1961);
Craig D.: J. Am. Chem. Soc. 85, 1 006 (1963); Goppoldové M.: Chem, Prém. 30 408 (1980)/.
Nevyhodou je potreba najsk8r dimerizdciou cyklopentadiénu a oddestilovanim monomérnych
05-uhrovod£kov ziskat dicyklopentadién a tento potom u&inkom teplft nad 140 °C, spravidla
pri teplote 240 a% 340 O¢ gtiepit (endotermickd reakcin) opatovne na cyklopentadién a ten-
to hned viest na reakeiu s maleinanhydridom, resp. kyselinou maleinovou.

Technicky pokrok v porovneni s tymto postupom predstavuje spdsob vyroby anhydridu
5-norbornén—2,3-dikarboxylovej kyseliny z &s. autorského osved¥enia &. 224 809, podle
ktorého sa v jednom technologickom stupni uskuto¥nuje prakticky su¥asne endotermicky
rozklad dicyklopentadiénu na cyklopentadién so stiasnou exotermickou adfciou in situ
cyklopentadiénu ne didnofil-maleinanhydrid, tresp. kyselinu maleinovd. AvSak nevyhodou
je potreba gistého dicyklopentadiénu, ktory navyfe vzhladom na pomerne vysokd teplotu
topenia vyZaduje pri manipuldeil temperovené cisterny 8 zésobniky. Uvedené nedostatky
viek riedi spbsob podla tohto vyndlezu.

Podla tohto vyndlezu sa sp8sob vyroby adidénych produktov maleinanhydridu a/alebo ky-
seliny maleinove] s konjugovenymi diénmi, hlavne s diénmi 05 uskutodnuje tak, Ze na zmes
uhTovodikov obsahujice] okrem dicyklopentadiénu eXte najmenej jeden dals{ unPovodik
s po&tom uhlikov v molekule C5 8% Cyq» ‘s vyhodou na destiladny zvySck z pyrolyznej Cs-frakcie,
sa pbsobl maleinanhydridom, pripadne tie? s primesami kyseliny maleinoved & delsich dikerbo-
xylovych kyselin, pri mdlovom pomere maleianhydridu k dicyklopentadién 1 ¢ 0,1 a% 1,0,

s vyhodou 1 : 0,4 a% 0,6, pri teplote 120 a% 300 °C, s vyhodou 160 a% 240 ® g celkovom
tlaeku 0,09 aZ 10 WPa, s vjhodou ©,1 a% 1 MPa, pripadne tieZ za pritomnosti rozpustadla

a inhibitorov, s vyhodou v inertnom prostredf, prigom vytvoreny surovy adi¥ny produkt sa
s v§hodou izoluje a/alebo upravuje kryStalizdciou 2 organickych rozpﬁﬁiadel a/alebo rafi-
nuje ektivaou hlinkou a/elebo aktivnym uhlim.

Vyhodou spdsobu vjroby adiZnfeh zlGsenin podla tohto vyndlezu je jednak moZnost vyuZit
okrem hlavného diénu cyklopentadiénu aj dalXie komponenty - konjugovené diény Cs-frakcie,
na vyrobu adi¥nych produktov s maleinanhydridom s pripadne § kyselinou maleinovou, Jalej

dspore energif nielen vo vlastnej izoldeil dicyklopentadiénu, ale hlavne na jeho endotermic-
ky rozkled na cyklopentedién, pretoZe tento sa "in situ” bezprostredne spotrebovédva na
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exotermickd Diels-Alderovi reakeciu tvorby adid&ného produktu, napr. anhydrid 5—norbornén—2,3—
-dikarboxylove; kyseliny z cyklopentadiénu a maleinanhydridu:

; -
CH = CH CH - €O CH f\\ca )
I \CH? + “ S0, J i, I ~o
CH = CH GH - CO CH CH ~ €O

S CH/

BalZou vjhodoﬁ Je technickd jednoduchost a nizke ndroky na aparatirne zariadenie.

Okrem uZ uvedenych adi¥nych produktov cyklopentadiénu na maleinanhydrid a nepomerne
v men¥ej miere na kyselinu maleinovy prichéddzaji do dvahy eite adidné produkty izoprénu,
trans-piperylénu, pridom adi¥nymi produktesmi sy 4~mety1—A4-tetrahydroftalové kyselina,
resp. jej anhydrid, trans-piperylénu, ktory ddva 3-metyl- 4 4—tetrahydroftalovd kyselinu,
resp. jej anhydrid a 1,3-butadién, ktory ddva 414—tetrahydroftalovﬁ kyselinu, resp. Jed
anhydrid. NavyZe nevyludujeme produkty adfcie pripadne pritomnych olefinov s maleinanhyd-
ridom. NajdbleZitej%ou vychodiskovou surovinou Je v3ak technicky dicyklopentadién, vy-
tvoreny selekt{vnou dimerizéciou c¢yklopentadiénu, ako komponentu technickych, resp. priemy- '
selne vyrébenych nenasytenych uhYovodikovyeh C -frakcii,‘hlavne pyrolyznej Cs—frakcie,
&i 05—frakcie 2 produktov katalytického krakovania ap. ilolovy pomer maleinanhydridu k di-
cyklopentadiénu sa volf v zdvislosti od aplika¥ného urdenia adi&ného produktu, pridom ak
cielom je vyrobit predovietkym anhydrid S—norbornén—Z,3~dikavboxylovej kyseliny najvhodnejs{
Je méiovy pomer maleinanhydridu, resp. kyseliny maleinovej k dicyklopentadiénu 1 : 0,4 az
0,6. Pri vy33om tlaku Je z termodynsmickych ddvodov poirebné vy$8ia teplota.

Adi¢né produkty podla tohto vyndlezu mo¥no robit bez .rozpidtadiel, ako aj za pousitia
rozpustadiel. V pridade aplikdcie rozpijtadiel navhodnejfie si hlavne organické inertné
rozpi¥tadls, ako alkylbenzény a vdbec alkylaromdty, naftény, alkdny, ropné frakcie, menej
vhodné si chlérovand uhTovodiky a najmenej vhodnd je voda. Je to tym, Ze voda vytvéra
s maleinanhydridom dostatodne rychlo kyselinu maleinovi, ktord sa pri zvySenej teplote

. Yahko izomerizuje na kyselinu fumérovi, ktord ug prakticky nie je diénofilom, &o snifuje
v¥taZky %iadanych adidnych produktov, V pripadoch, ked sg pracuje prakticky za atmosfé-
rického tlaku je najvhodnejsie pracovat bez rozpistadiel amlebo g rozpiltadlami s teplotemi
varu nad reskénou taplotou uskutoéﬁovanej Diels-Alderovej adfcie.

Reak¥né prostredie g pripadne aj vjchodiskové suroviny je vhodné pred pouZitim na
vyrobu zbavit kysltka a navySe pouZit antioxydanty, pripadne iné be¥né zndme inhibltory
volnoradikdlovych reskcif, aby sa zabrénilo neZiadice] simultdnnej polymerizdeii vychodisko-
vyeh surovin, medziproduktov i adi&nych produktov, ktorych vysledkom nie Je len tmavé
sfarbenie produktu, ale aj ni%¥ie vitefky adidnyeh produktov.

Ziskané adi&né produkty mo%no izolovat, neskonvertované vychodiskové suroviny recirku-
lovet, alebo prismo ako také vyufit ako medziprodukt v dalsfeh syntézach a procesoch. Ne-
zriedke je vhodné adidné produkty prekryStalizovat z rozpiStadiel, pripadne sidasne rafi-
novat aktfivnym uhlim, sktfvnou hlinkou ap.

Sp8sob podYa tohto vyndlezu moZno uskuto&novat diskontinudlne, polokontinudlne i kon-
inudlne, Dalsie podrobnosti ako aj vyhody su zrejmé z prikladov, ktoré viak Uplne nevygerps
vaju vietky moZnosti spbsobu vyroby podPa tohto vynélezu a ani ho neobmezujy.
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Priklad 1

Do rota&ného autokldvu z nehrdzavejicej ocele o objeme 1 dm3 sa dd 255 g maleinan~
hydridu a 200 g destila¥nych zvy&kov (s teplotou varu na hlave kolény nad 48 f 4°%C a vo
vardku 96 + 4 %¢) z pyrolyznej C5—frékcie o zlo¥eni (% hmot.): 87,70 dicyklopentadién;

0,99 cyklopentadiénj 7,10 jzoprén + n-pentén; 3,26 zmesi 3-metyl~-1~buténu, izopentdnu,
1-penténu, trans~1,3-pentadiénu, cis-1,3-pentadiénu, 1,4-pentadiénu a cyklopenténu,

0,95 #ivignatych 14tok, Autoklév sa po uzevreti prefika dusfkom a z& neustdlej rotécie

sa vyhreje na teplotu 160 °¢c, pridom pretlak v autokldve dosahuje hodnoty 0,3 MPa. Po

5 h od dosiehnutia teploty 160 O¢ sa vypne ohrev, zastavi rotdcia a obsah sutokldvu sa och-
1adf na 60 °C.

Autoklév sa odplyni a obsah sutoklévu sa vyberie, zvéZi a analyzuje. Ziska sa 443 g
pevného produktu Zltohnedej farby tohto zloZenia (% hmot.): 0,7 Cs—uhrovodiky; 3,3 dicyklo-
pentadién; 3,0 maleinanhydrid; 55,0 enhydrid 5.-norbornén-2,3-dikarboxylove] kyseliny
(endo-stereospecifickd forma); 27,5 anhydrid 5-norbornén-2,3-dikarboxylovej kyseliny
(exo-stereofpecifickd forma); 0,9 5-norbornén-2,3—dikarboxylové‘kyselina. Zvysok do 100 %
tvoria produkty Diels-Alderovej adicie maleinanhydridu s izoprénom a piperylénmi, pritom-
nymi v destila¥nych zvylkoch a l4tky %iviZnatého charakteru. Konverzia maleinanhydridu
dosahuje 94,8 %. Vyrobeny produkt mé brémové &fslo 138,7 g Br/100 g vzorkyy ¥{slo kyslosti
362,2 mg KOH/g a ¥islo zmydelnenia 650,7 mg KOH/g.

Priklad 2

Postupuje sa podobne sko v priklede 1, len s tym rozdielom, ¥e¢ reakcia sa uskutodni
pri teplote 170 °C, pridom pretlak v autokldve dosahuje hodnoty 0,4 MPa. Po ochladeni sa
z autoklévu vyberie 433 g pevného produktu tohto zloZenia (% hmot.): 0,05'05—uhrovodiky;
0,25 dieyklopentadién; 1,6 maleinanhydrid; 48,7 anhydrid 5-norbornén~2,3-dikarboxylovej
kyseliny (endo-stereofpecifickd forma); 33,9 anhydrid 5-norbornén-2,3-dikarboxylovej ky-
seliny (exo-stereo¥pecifickd forma); 0,8 5-norbornén-2,3-dikarboxylovd kyselina. Zvy8ok
do 100 % tvoria produkty Diels-Alderovej adicle maleinanhydridu s izoprénom a piperylémnmi
a létky Zivi¥natého charskteru. Konverzia maleinanhydridu dosehuje 97,4 %. Z{skany produkt
mé brémové &islo 95,4 g Br/100 g; &islo kyslosti 364,4 mg KOH/g 2 ¥islo zmydelnenia 645,5 mg
KOH/g.

Pri{klad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len s tym rozdielom, %e reakcia sa uskutoéni
pri teplote 200 °C a pretlaku 0,55 MPa. Po ochladeni a vybrat{ z autoklévu sa ziska
432,9 g pevného produktu o 2lo%ent (% hmot.): 0,56 Cs-uhfovoﬂiky; 0,02 dicyklopentadién;
0,9 maleinanhydrid; 35,1 anhydrid 5-norbornén-2,3~-dikarboxylovej kyseliny (endo-stereo¥pe-
cifickd forma); 38,2 anhydrid 5~-norbornén-2,3-dikarboxylove] kyseliny (exo-stereo¥pecifickéd
forma); 1,2 5-norbornén-2,3~-dikarboxylovd kyselina. Zvy&ok do 100 % tvoria produkty Diels-
Alderovej adfcie s izoprénom a piperylénmi, pri{tomnymi v destilagnych zvy3koch a produkty
$ivignatého charakteru. Konverzia maleinanhydridu dosehuje 98,4 %. Ziskany produkt mé
brémové &fslo 85,3 g Br/100 g; ¥islo kvslosti 355,6 mg KOH/g a ¥islo zmydelnenia 622,6 mg
KOH/g.

Frf{klad 4
, Do rotadného autokldvu s objemom 5 dm3 aa da 1 280 g maleinanhydridu a 980 g desti-

la¥nych zvyikev z Cg-frakcie ¥pecifikovanych v prikiade 1. Obsah autoklévu sa za neustdle]
rotdcie vyhreje na teplotu 170 °C, pritom pretlek dosiahne hodnoty 0,4 MPa. Po 6 h od dosiah-
nutia teploty 170 9¢ sa vypne ohrev autoklévu, zastavi sa rotécia, ochlad{ sa na teplotu

60 °C a produkt sa vyberie. Ziska sa 2 145 g pevného produktu %1tohnedej farby o zloZeni

(% hmot.): 0,14 dicyklopentadién; 0,4 maleinanhydrid; 39,8 anhydrid 5-norbornén-2,3-dikarbo-
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xylovej kyseliny (endo-stereoSpecifickd forma); 41,7 anhydrid 5~norbornén-2, 3-dikarboxy-
love] kyseliny (exo-stereolpecifick# forma); 0,8 5-norbornén-2,3-dikarboxylovéd kyselina.
Zvy%ok do 100 % tvoria produkty Diels-Alderovej adicie maleinanhydridu s izoprénom a
piperylénmi, pritomnymi v destila&nych zvyskoch a ldtky Zivi&natého charakteru. Konverzia
maleinanhydridu dosahuje 99,4 %. Ziskeny produkt mé bromové #fslo 92,00 g Br/100 g; &{slo
kyslosti 400,2 mg KOH/g a ¥fslo zmydelnenia 633,1 mg KOH/g.

Pr{klad 5

Do rota¥ného autokldvu o objeme 5 dn se d4 853 g maleinanhydridu, 653 g destiladnych
zvyskov z Cs-rrakcie Specifikovanych v priklade 1 a 860 g xylénu. Po uzavret{ sa autokldv
prefika dusikom & za neustdlej rotécie sa vyhreje na teplotu 170 °C, pridom pretlsk v auto-
kldve dosishne 0,4 MPa. Po 5 h od dosishnutia teploty 170 oC ga vypne ohrev a gastav{
rotécia. Po cychladnut{ sa sutokldv ochladf a vyberie sa obssh autokldvu. Ziska sa 2 155 g
produktu. Pevnd fdza sa oddelf od kvapalnej, obidve Xasii sa zvd¥is a snalyzuji. Kvapalny
produkt o hmotnosti | 004 g md gloZenie (% Hmot.): 84,5 xylén; 1,9 maleinanhydrid; 1,1 di-
cyklopentadién; 0,3 C5-uhrovodiky, 1,8 anhydrid 5-norbornén-2,3- -dikarboxylovej kyseliny
(endo-stereo3pecifickd forma); 2 y3-anhydrid S-norbornén-Z 3-dikarboxylovej kyseliny (exo-
stereo3pecifickd forma); 0,3 S5-norbornén-2 y3-dikarboxylovéd kyselina. ZvyZok do 100 % tvoria
produkty Diels-Alderovej adfcie maleinanhydridu s izoprénom a piperylénmi, pritomnymi
v destiladnych zvylkoch a létky Zivi&netého charakteru.

KryStalicky produkt o hmotnosti 1 151 g obsahuje (% hmot.): 0,1 dicyklopentadién;
0,5 maleinanhydrid; 36,3 anhydrid 5-norbornén-2,3-dikarboxylovej kyseliny (endo-stereoipe-
cifickd forme; 48,4 anhydrid 5-norbornén-2,3-dikarboxylovej kyseliny (exo-stereo3pecifickd
forma); 1,9 5-norbornén-2,3-dikarboxylovd kyselina. Zvy¥ok do 100 % tvoria produkty Diels-
Alderovej adicie maleinanhydridu s izoprénom a piperylénmi, pritomnymi v destilsdnych
zvydkoch a létky %ivi&natého charskteru. Konverzia maleinanhydridu dosshuje 96,1 %. Kry3ta-
licky produkt mé brémové &islo 91,0 g Br/100 &; &islo kyslosti 401,4 mg KOH/g » &islo
zmydelnenia 628,2 mg KOH/g.

Priklad 6

Postupuje sa podobne sko v priklade 1, len s tym rozdielom, %e do rotaXného autoklévu

s objemom 1 dn3 se dd 200 g destiladnych zvySkov 2 Cs-frakcie Specifikovanyeh v oriklade 1

a 297 g maleinanhydridu, tak%e mélovy pomer dicyklopentadién : msleinanhydrid = 0,57 : 1.
Po 5 h 0d dosishnutia teploty 170 °C a tlaku 0,4 MPa sa sutoklév ochladf, produkt sa svéii

@ analyzuje. Zisks sa 480 g pevného produktu o zlo¥enf (% hmot.): 6,0 maleinankydrid; 17,8
anhydrid 5-norbornén-2,3-dikarboxylovej kyseliny (endo-stereoc¥pecifickéd forma); 28,1 anhyd-
rid 5-norbornén-2,3-dikearboxylovej kyseliny (exo-stereoXpecificksé forma); 0,4 5-norbornén-~
-2,3~-dikarboxylovéd kyselina. Zvy3ok do 100 % tvoria produkty Diels-Alderovej adicie ma-
leinanhydridu s izoprénom a plpsrylénni, pritomnymi v destiladngch xvySkoch a ldtky %i-
_vi&natého charakteru.

Dosishnutd konverzias maleinanhydridu je 90,3 %. Vyrobeny produkt mé bromové &fslo
76,4 g Br/100 g, &islo kyslosti 378,4 mg KOH/g a &{slo zmydelnenia 656,6 mg KOH/g.

Priklad 7

Do trojhrdlej banky o objeme 250 cn3 opairenej teplomerom a mieladlom sa dd 74,5 g
destila¥nych zvydkov z Cs-frakcie, Specifikovanych v priklade 1 a 98,0 g maleinanhydridu,
takZe molovy pomer dicyklopentadién : maleinanhydrid = 0,5 : 1., Zmes sa za neustéleho
mieSania vyhreje na teplotu 170 % a pri tejto teplote a tlaku rovnajicemu sa tlaku vzdu-
chu v laboratoriu, tj. 98,9 kPa, sa udrZuje po¥as 6 h. Prchavé zlo%ky sa privddzajd do
prebubldvalky, v ktorej je predlofené 50 g roztaveného maleinanhydridu, temperovaného
na teplotu 80 °C. Za prebublévaZkou Je e3te zaradens vymrazovalka ochladend ne teplotu -70°C.
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‘Po 6 h sa sastaw{ mieXenie, produkt sa ochladf, vé%i a analyzuje. V banke zostéva
168,9 g pevného, ¥ltohnedého produktu tohto zlofenias (% hmot.): 0,6 maleinenhydrid;
0,1 dicyklopentadién; 25,2 anhydrid 5-norbornén-2,3-diksrboxylovej kyseliny (endo-stereo-
gpecifickd forme); 40,8 anhydrid 5-norbornén-2,3-dikerboxylovej kyseliny (exo-stereolpeci-
fické forma) a 0,6 5-norbornén-2,3-diksrboxylovéd kyselina. ZvySok do 100 % tvoria produkty
Diels-Alderovej adicie maleinanhydridu s izoprénom a piperylénmi, pritomnymi v destilanych
svySkoch & létky ¥iviZnatého charskteru.

Produkt v prebublévalke obsahuje 2,6 % hmot. anhydridu 5-norbornén-2,3-dikarboxylovej
kyseliny. Celkovd konverzim meleinanhydridua dosshuje 99 %. Pridukt v banke mé bromové ¥{slo
88,99 g Br/100 g; 2{slo kyslosti 365,4 mg KOH/g & ¥islo zmydelnenia 635,8 mg KOH/g.

Priklad 8

Postupuje sa podobne sko v priklade 1, len s tym rozdielom, %e do autoklévu sa nasad{
255 g maleinanhydridu, 200 g destila¥njch zvydkov g Cs-frakcie a1 g 2,6-di-terc-butyl-p-
—kresolu. Reakcia sa uskutolni pri teplote 170 OC & tlaku 0,4 MPa. Po 5 h ss produkt ochla-
41, zvé¥i s analysuje. Ziske sa 434 g svetlofltého produktu tohto zloZenia (% hmot.): 0,02
05-uhIovodiky; 0,32 dicyklopentadién; 0,48 maleinanhydrid; 44,3 anhydrid 5-norbornén-2,3-
-dikerboxylovej kyseliny (endo-stereodpecifickd forma); 33,9 anhydrid 5-norbornén-2,3-di-
karboxylove] kyseliny (exo-stereoipecifickd forma). ZvySok do 100 % tvoria produkty Diels-
Alderovej sdicie maleinanhydridu s izoprénom a piperylénei, pritomnymi v destilalnych
gvydkoch a létky Zividnatého charakteru.

Dosishnuté konverzia maleinanhydridu je 99,2 %. Vyrobeny produkt mé bromové &fslo
91,4 g Br/100 g; ¥fslo kyslosti 441,8 mg KOH/g @ &f{slo gmydelnenia 642,2 mg KOH/g.

Priklad 9

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, len s tym rogdielom, %e do autokldvu sa nasa-
df 188 g frakcie pyrolygzneho benzinu s teplotou varu 159 a% 183 °C a obsshom dicyklopenta-
diénu 17,6 % hmot. a 49 g msleinanhydridu. Reakcis ss uskutodni pri teplote 230 % a tlaku
1,0 MPa. Po 5 h sa produkt ochlad{ a veniknuté dve fézy sa oddelim. Pevnd fdza v mnoistve
81,5 g, mé toto rloZenie (% hmot.): 0,36 maleinanhydrid; 30,75 enhydrid 5-norbornén-2,3-
-dikarboxylovej kyseliny (exostereospecifické forma); 24,04 anhydrid S5-norbornén-2,3-di-
karboxylovej kyseliny (endo-stersospecifické forma). Kvapalné fdza v mnoZstve 155,5 &
neobsahuje fisden dicyklopentadién. Dosishnuté konverzia maleinanhydridu je 99,4 %. Pevny
produkt mé brémové ¥fslo 87,3 g Br/100 g; &islo kyslosti 359,2 mg KOH/g = ¥islo zmydelne-
nis 638,2 mg KOH/g.

Prifklad 10

50 g produktu ziskaného a ipecifikovaného v priklade 4 sa var{ spolu s 50 g xylénu
pod spatnfm chlediZom polas 0,5 h. Rostok sa za horice prefiltruje. Po vychlednuti na
teplotu 25 %c sa vytvorené krystdly oddelis filtrdciou, vysusia a zvdiia. Ziska sa 20,1 g
produktu svetloZltej farby o zloZeni (% hmot.): 58,6 anhydrid 5-norbornén-2,3~dikarboxylovej
kyseliny (exo-stereospecifickd forma); 26,2 anhydiid S-norbornén-2,3-dikarboxylovej kyse-
liny (endo~stereospecifické forma); 0,! maleinanhydrid.

Priklad 1"

Postupuje sa podobne ako v priklade 10, len s tym rozdielom, %e k rostoku sa pridé
eite 5 g aktivneho uhlis. Po filtrdeii, kryStalizécii a oddelent sa ziske 21,5 g pevného
produktu svetlotltej farby o zloZeni (% hmot.): 57,2 anhydrid 5-norbornén-2,3 dikerboxylovej
kyseliny (exo-forma); 27,8 anhydrid 5-norbornén-2,3 dikarboxylovej kyseliny (endo-forma);
0,12 maleinanhydrid.
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PREDMET VYNALEZU

Sp8sob vyroby adilnych produktov maleinanhydridu a/alebo kyseliny maleinovej s konju-
govenymi dienwmi, hlavne s diénmi CS' vyznadujici sa tym, %e na gzmes uhlovodikov obsahuji-
cej okrem dicyklopentadiénu e3te najmenej jeden dalf uhlovodik s podtom uhlikov v moleku-
le 05 aZ CI!’ 8 vyhodou na destiladny gvySok z pyrolyznej Cs—frakcie, sa pdsob{ maleinanhydri-
dom, pripedne tieX s primesami kyseliny maleinovej a daliich dikerboxylovy:' ~< selin, pri mo-
lovom pomere maleinenhydridu k dicyklopentadiénu 1 : 0,1 a% 1,0, s vfhodou ! : 0,4 az 0,6,
pri teplote 120 a% 300 °C, s vyhodou 160 az 240 °C a celkovom tlaku 0,09 a% 10 MPa, s vy-
hodou 0,1 d% | MPa, pripadne tie% za pr{tomnosti rozpistadla & inhib{torov, s vyhodou
v inertnom prostredf{, prifom vytvoreny surovy adi¥ny produkt sa izoluje a/alebo upravuje
kryStalizdciou z organickych rogpiitediel a/alebo rafinuje aktivnou hlinkou a/alebo aktiv-
nym uhlim,
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