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Sposob wytwarzania kwasu 2-keto-1-gulonowego i/lub jego analo-
gow lub ich soli i urzadzenie do stosowania tego sposobu

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb wytwarza-
nia kwasu 2-keto-l-gulonowego i/lub jego analo-
g6w lub ich prostych soli przez utlenienie 1-sorbozy
i/lub jej analogéw stosowanymi do tego celu utle-
niaczami i wydzielania produktéw reakcji.

- Zwiazki te moga stanowié bezposrednie péipro-

dukty do syntezy kwasu l-askorbinowego zwanego

witaminum C lub jego analogéw - posiadajgcych
znaczenie jako reduktory i antyutleniacze.

Znany jest spos6b wytwarnzania kwasu 2-keto-
-1-gulonowego lub jego soli metoda Reichsteina,
polegajacy na acetonowaniu 1l-sorbozy, utlenieniu
otrzymanej dwuacetono-l-sorbozy i mnastepnym
hydrolitycznym rozszczepieniu produktu utlenienia.
Chociaz metoda ta pozwala uzyskaé¢ produkt o wy-
sokiej jako$ci, to jednak jej wielostopniowo$é po-
woduje duze straty surowcowe.

Znane sg réwniez metody otrzymywania kwasu
2-keto-1-gulonowego i jego analog6w na drodze
bezpo$redniego utlenienia 1-sorbozy i jej analogbw
ré6znymi - utleniaczami, lecz wydajno$ci jakie sie
uzyskuje sg miskie i miedzy innymi dlatego me-
tody te nie posiadaja znaczenia przemystowego.
Préby utleniania sorbozy nadsiarczanem potasu lub
woda utleniong w obecno$ci siarczanu zelazawego
daty w wyniku znikome ilo$ci produktu. Znana me-
toda utleniania sorbozy i jej analogéw kwasem azo-
towym pozwala uzyskaé zgdane produkty z wydaj-
noScig okolo 5%. Odmiana tej metody stosujgca
mieszanine kwasu azotowego z kwasem azotawym
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jest’ bardzo czasochlonna, przy czym wydajnosé:
jest nizsza od 20%. W metodzie elektrolitycznego
utleniania sorbozy uzyskuje sig¢ 14—35,5% pozada-'
nego produktu.

Szczegélnie rozpowszechniona jest metoda utle-
niania’ bardzo rozcienczonych roztworéw 1l-sorbozy
powietrzem w obecnoSci platyny jako katalizatora.
Ze wzgledu na latwo§é zatrucia katalizatora, me-
toda ta nie znajduje zastosowania przemystowego,
chociaz wydajno§é jej siega 50% teorii. Ostatnio
prébowano zastapié katalizator platyny znacznag
ilo§cia soli miedziowych, co spowodowalo powsta-
wanie znacznych ilo§ci sorbosonu.

Znane sposoby bezpo$redniego wtlemam.la 1-sor--
bozy cechuje réwmiez skomplikowany sklad mie-
szaniny poreakcyjnej, co pocigga za sobg trudno$ci
wydzielenia i oczyszczenia pozgdanego produktu
reakeji sposréd znacznej ilo§ci produktéw ubocz-
nych i produktéw rozkladu. V

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze normalny poten-
cjatl oksydacyjno-redukcyjny l-sorbozy jest znacz-
nie wyzszy od normalnego potecjalu oksydacyjno-
-redukcyjnego kwasu 2-keto-1-gulonowego. Pro-
dukt ten ‘jest wiec znacznie silniejszym redukto- .
rem od substratu z ktérego powstal przez utlenie-
nie. Fakt ten tlumaczy niskie wydajno$ci kwasu
2-keto-1-gulonowego uzyskiwane w dotychczaso-
wych sposobach bezpoSredniego utlenienia 1-sor-
bozy. Produkt powstaly w pierwszych stadiach
procesu ulega nastepnie oksydatywnej destrukcji.
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Stwierdzono, Ze mozna uzyskaé kwas 2-keto-1-
-gulonowy i/lub jego analogi, to jest kwasy 2-keto-
heksonowe, lub ich proste sole przez bezpoérednie
utlenienie 1-sorbozy i/lub jej amnalogéw, to jest
ketoheksoz z wydajno§cig przeszto 90% teorii,
w sposéb ciagly stosujac przy tym rézne utlenia-
cze w bardzo szerokim zakresie, chociaz stosowa-
nie miektérych z mich jest wyraznie korzystniejsze,
a innych wyraZnie gorsze. Wydzielanie czystego
produktu z mieszaniny poreakcyjnej jest praktyocz-
nie niezalezne od rodzaju stosowanego utleniacza
i utlenianej keto-heksozy.
1~ Wynalazek polega na cigglym parcjalnym utle-
nianiu wodnego roztworu l-sorbozy lub keto-hek-
soz z nastepujacym sorbowaniem kwaséw 2-keto-
~heksonowych w kolumnach anionitowych oraz
uzupenianiu iloSci keto-heksozy w roztworze
i powtérnym parcjalnym utlenianiu.

Urzadzenie do wykonywania sposobu wedlug wy-
nalazku ktére umozliwtia zamkniecie obiegu utle-
nianego i regenerowanego roztworu oraz -doprowa-
dzenie $§wiezej keto-heksozy 1 odprowadzanie
powstatego kwasu 2-keto-heksonowego, pozwala
na prowadzenie procesu w spos6b ciggly. ‘

W sposobie wedlug wynalazku wykorzystuje sie
zasade, Ze potencjal red-oks roztworu wyrazony
np. za pomocg wskaZnika ry zmienia sie wraz ze
stezeniem substancji ulegajgcej utlenieniu. Stwier-
dzono poza tym, Zze o ile 10°% roztwér 1-sorbozy
posiada rH réwme w przyblizeniu 20 to dla roztwo-
ru kwasu 2-keto-l1-gulonowego wymieniona wartosé
rH zostaje osiggnigeta juz przy stezeniu réwnym
okoto 1%. Przy wiekszym stezeniu roztwér tego
kwasu wykazuje jeszcze wieksze zdolno$ci reduk-
‘cyjne, a w przypadku obecno$ci utleniacza, kwas
2-keto-1-gulonowy pierwszy ulega oksydacyjnej
destrukcji. Dla innych stezeni warto$ci punktéw
ekwipobtencjalnych sg inne.

Wedlug wynalazku do roztworu keto-heksozy
wprowadza sie jedynie cze§é wymaganej stechio-
metryczie ilo§ci utleniacza, tak aby powstat kwas
2-keto-heksonowy o takim stezeniu jakie powo-
duje mmniejsze wlasSciwoéci redukcyjne kwasu od
wlaSciwoéci redukcyjnych pozostalej w roztworze
keto-heksozy.

Spos6b wedlug wynalazku nie jest ograniczony
do SciSle okreSlonego jednorazowo stosunku ilo§-
ciowego utleniacza do surowca weglowodanowego.
Stosunek ten jest zawsze znacznie mniejszy od
stechiometrii, lecz jest tym wiekszy im wieksze
jest stezenie wyjSciowe utlenianej keto-heksozy,
co zostalo przedstawione przykladowo dla 1-sorbo-
zy na rysunku fig. 1.

Korzystnie byloby pracowaé przy jak najwie-
kszym stezeniu poczgtkowym keto-heksozy w roz-
tworze reakcyjnym, z uwagi jednak na wzrastajg-
ce réwnocze$nie trudno$ci rozdzialu skladnikéw
mieszaniny poreakcyjnej wybér najlepszych para-
metré6w procesu utleniania i rozdzielamia zalezy od
mozliwoéci techniczno-ekonomicznych. )

Na przyklad stosujac 10° roztwér 1-sorbozy
korzystnie stosuje sie utleniacz w ilosci okolo 8%
w stosunku do wartoSci stechiometrycaznej, przy
czym otrzymuje sie roztwér poreakcyjny o skita-
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dzie okolo 0,85 kwasu 2-keto-1-gulonowego oraz
9,20%0 1-sorbozy. Stosujgc 20° roztwér 1l-sorbozy
korzystnie stosuje sie utleniacz w ilo§ci wynoszg-
cej okolo 12/ wartoSci stechiometrycznej, uzysku-
jac w roztworze poreakcyjnym okolo 17,6% 1-sor-

“bozy i okolo 2,6°% kwasu 2-keto-1-gulonowego.

Wynalazek nie eliminuje mozliwod§ci zastosowa-
nia nieznanych dotad utleniaczy do przeprowadze-
nia tej reakcji, utleniaczy, ktoére umozliwiatyby
osiggniecie szczegbélnie niskiej wartSoci punktu
ekwlipotencjalnego, to jest wyzszej zawartoéci
kwasu 2-keto-heksonowego przy nizszej zawaro$ci
keto-heksozy w S$Srodowisku poreakcyjnym.

Usuwanie kwaséw 2-keto-heksonowych z roz-
tworu poreakcyjnego odbywa sie wedtug wymalaz-
ku w spos6b ciggly, drogg sorpcji w kolummach
anionitowych. Anionity umieszczone sg w systemie
kolumn w taki sposéb, aby przeplywajacy roztwoér
pooksydacyjny 2z chwilg wysycenia sie zloza
w jednej kolumnie mégt zostaé przelgczony do
innej, zregenerowanej kolummny.

W przypadku, gdy roztwér pooksydacyjny za-
wiera kationy metaliczne, ktére moga pochodzié
np. od utleniacza, katalizatora lub zanieczyszczen,
przed zetkmieciem z amionitem nalezy przeprowa-
dzié go przez kolummne kationitowa celem zamia-
ny kation6w na jon wodorowy. Z kolumn anioni-
towych wyplywa w spos6b ciggly roztwér keto-
heksozy o stezeniu nizszym od pierwotnego o ilo§é
powstatego, zatrzymanego w kolummach anionito-
wych kwasu 2-keto-heksonowego. Roztwér ten do-
plywa do odbieralnikéw z ktérych dostaje sie za
pomocg pompy zasilajacej do zbiornikéw przygo-
towawczych polozonych wyzej od reaktora.
W zbiornikach tych uzupemlia sie sklad roztworu
przez dodanie $wiezej keto-heksozy oraz ewentu-
alnie katalizatora potrzebnego w reakcji utlenienia
i ewentualnie substancji buforowych o i_le stosowa-
ny rodzaj utleniacza tego wymaga, po czym roz-
twér splywa w spos6bb ciaglty do reaktora, w kt6-
rym na skutek stalego doprowadzenia utleniacza
nastepuje parcjalnie utlenienie.

W reaktorze utrzymuje sie staly poziom koncen-
tracji kwasu 2-keto-heksonowego przez réwno-
mierne doprowadzania §wiezego rozbworu i- utle-
niacza i odprowadzanie roztworu parcjalnie utle-
nionego.

Kolumna anionitowa, ktéra zostala wysycona
kwasem 2-keto-heksonowym, ulega okresowo re-
generacji drogg wyparcia zatrzymanego produktu
rozcienczonym roztworem kwasu mineralnego
A nastépujqcy\m po tym przemydiem roztworem
lugu w znany spos6b, lub tez od razu roztworem
lugu. W pierwszym przypadku w wycieku uzysku-
ie sie wolny kwas 2-keto-heksonowy, w drugim —
jego odpowiiednig s6l. Roztwory te poddaje sie
odparowywaniu pod 2zmniejszonym ci$nieniem
w celu otrzymania krystalicznych produktéw. Je-
zeli celem produkcji jest kwas askorbinowy, to
wyciek z kolumny anionitowej, zwlaszcza po elu-
acji kwasem mineralnym wysyca sie¢ chlorowodo-
rem, a nastepnie przez ogrzanie przeprowadza
reakcje lak'bonizacji i enolizacji prowadzacg do po-
wstania kwasu askorbinowego.
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Proces utleniania 1-sorbozy prowadzi sie w re-
aktorze wyposazonym odpowiednio w zalezno§ci
od stosowanego rodzaju utleniacza.

W przypadku gdy utleniaczem jest np. kwas azo-
towy jako taki lub w mieszaninie z kwasem azota-
wym albo tez inme typowe chemiczne utleniacze
jak np. sole kwasu chlorowego oczy bromowego
proces prowadzi sie w zwykle stosowanym reak-
torze z mozliwo$cig chlodzenia, ogrzewania i mie-
szania.

W przypadku utleniania elektrolitycznego reak-
torem jest elektrolizer wyposazony w elektrody
skonstruowane 'z odpowiedniego materiatu.
W przypadku gdy utleniaczem jest powietrze lub
tlen gazowy w obecno$ci odpowiedniego kataliza-
tora, to reaktor moze stanowié¢ wieze z odpowied-
nim wypemnieniem dla zwiekszenia kontaktu cie-
czy z gazem.

Urzgdzenie do stosowania sposobu wedlug wy-
nalazku przedstawia fig. 2. Urzadzenie to sklada
sie z reaktora 1 stuzacego do utleniania, polgczo-
nego ze zbiornikiem podawozym surowcéw 9 oraz
za pomocg przedtuzonego przewodu rurowego po-
przez filtr 2 przeznaczony do usuwania z roztworu
ewentualnie porwanych z reaktora czastek sta-
lych, bezpofrednio z kolummna anionitowg 5 lub
z kolumng kationitowa 3, dla zamiany ewentual-
nie obecnych w roztworze poreakcyjnym katio-
néw metalicznych na wodorowe, kt6éra poprzez
zbiornik 4 stuzgcy do odbierania roztworu pozba-
wionego kationitéw podlaczona jest z kolumng
anionitowg 5, majaca za zadanie zatrzymanie
kwasu 2-keto-heksonowego z przepiywajgcego roz-
tworu a przepuszczenie keto-heksozy.

Kolumna ta polaczona jest z odbieralnikiem
roztworu 1-sorbozy i/lub jej analogébw z ktérego
pompa 8 podaje roztw6ér do zbiornika przy: -
wawczego surowiec 9, ktéry stuzy jednocze$nie
jako zbiornik podawczy tego roztworu do reakto-
ra 1. Zbiornik 9 jest wyposazony w urzgdzenie
podawcze sorbozy 11. Kolumna amionitowa 5 po-
siada dodatkowy dozowmik 10 kwasu mineralnego
lub wodorotlenku zasadowego stuzacych do wy-
pierania z niej produktu utleniania, oraz odbie-
ralnik 6 roztworu kwasu 2-keto-l-gulonowego
i/ lub jego amalogéw lub ich soli.

Urzadzenie przedstawione na fig. 2 stanowi wiec
w zasadzie uklad zamkniety z punktu widzenia
krazenia surowcow.

Spos6b otrzymywania kwaséw 2-keto-heksono-
wych wyjasnia blizej nastepujgcy przykiad pro-
wadzenia procesu sposobem wedlug wynalazku.

Przyktad. Urzadzenie przedstawione na ry-
sunku wypemiono wodnym 10° roztworem 1-sor-
bozy. Roztwér ten zmajdowal sie w cigglym ruchu
w kierunku wskazanym na fig. 2 z predkoS$cia,
zalezng od szybkoS§ci reakcji zachodzacej w re-
aktorze. Do reaktora 1 doplywal ciggle utleniacz
stanowigcy kwas bromowy, ze stala pietmastokrot-
nie mniejszg predkoScig niz wynikato to z potrzeb
stechiometrycznych w odniesieniu do iloSci prze-
plywajacej przez reaktor 1-sorbozy.

W reaktorze utrzymywano w przyblizeniu statg
koncentracje kwasu 2-keto-l-gulonowego na po-
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ziomie okoto 0,67%. Wyplywajgcy z reaktora roz-
twér przedostawal si¢ przediuzonym przewodem
rurowym poprzez filtr do kolummny anionitowej 5.
Przedluzony przew6d umoéliwial zupelne przerea-
gowanie utleniacza zanim roztwér przedostal sie
do kolummn jonitowych.

Poniewaz roztwér poreakcyjny nie zawieral ka-
tionébw ani zanieczyszczen mechanicznych, zostat
on bezpofrednio skierowany do kolumny anionito-
wej zawierajgcej stabo zasadowy anionit IR-45
w formie wodorotlenowej. W kolumnie tej zostal
zatrzymany kwas 2-keto-1-gulonowy, a 1-sorboza
przeszta do wycieku. Ta cze§¢ 1-sorbozy jaka byla
poczgtkowo réwniez zatrzymana przez anionit,
ulegla nastepnie wyparciu w miare naptywu dal-
szych iloSci kwasu 2-keto-l-gulonowego. Roztwér
1-sorbozy o koncentracji obmizonej przez utleniong
i zwigzang w zbozu anionitowym cze$§é, doplywal
poprzez odbieralnik 7, pompe 8 do zbiornika przy-
gotowawiczego 9, do ktérego dochodzita Swieza
1-sorboza przez urzgdzenie podawcze 11. Ze zbior-
nika 9 roztwé6r dopiywat w sposéb ciggly do reak-
tora 1, w ktérym, jak juz powtedziano zachodzila
ciggla reakcja utleniania, na skutek doprowadza-
nego ciggle kwasu bromowego.

Po pewnym czasie, roztwér wyplywajgcy z jed-
nej kolummy anionitowej wykazywai odcezyn
kwasny. Po przelgczeniu przeplywu roztwioru do
drugiej mnie pokazanej ma rysunku zregenerowanej
kolumny przemyto poprzednig kolumne wods, po
czym wyeluowano z niej kwas 2-keto-1-gulonowy
przez przemywarie 0,5—1,5 m kwasem solnym,
ktéry splywat do odbieralnika 6. Wyciek stamowil

‘wodny roztwér kwasu 2-keto-1-gulonowego o ste-

zeniu od okoto 7,5%. Roztwér ten odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze bliskiej
pokojowej, uzyskujac okolo 98%6 krystaliczny kwas
2-keto-1-gulonowy o temperaturze topnienia 170—
171°C.

Kolumna anionitowa z ktérej wyparto produkt
za pomocg kwasu solnego, wymagala uaktywnle-
nia 2 roztworem lugu.

Kwasy 2-keto-heksomowe zwigzane w zlozu
anionitowym mozna wyprze¢ ré6wniez w cyklu
zasadowym, przemywajac kolumne roztworem wo-
dorotlenku amonu, sodu lub potasu, korzystnie
o stezeniu 0,3—1,0 normalnym, uzyskujac w eluacie
sole tych kwasow.

Jezeli ostatecznym celem jest otrzymanie kwasu
askorbinowego, to otrzymany roztwér kwasu 2-ke-
to-heksonowego przeprowadza sie bezpoSrednio
znanymi sposobami w kwas askorbinowy

Stosowany w sposobie wedlug wynalazku system
kolumn jonitowych moze dzialaé zaréwmno na za-
sadzie periodycznej jak tez ciaglej. Sazczegblnie
korzystne wyniki w operacji wypierania kwaséw
2-keto-heksonowych lub jch soli uzyskuje sie,
stosujgc miedzyoperacyjng ewakuacje iolumn. .

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania -kwasu 2-keto-1-gulonowe-
go i (lub) jego analogéw lub ich soli przez utle-
nienie 1-sorbozy lub jej analogéw =manymi
utleniaczami chemicznymi, znamienny {ym, ie
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1l-sorboze i (lub) jej analogi poddaje sie par-
cjalnemu utlenieniu, otrzymany roztwér po-
reakcyjny zawierajacy kwas 2-keto-l-gulonowy
i (lub) jego analogi, albo sole tych kwasoéw oraz
znaczny nadmiar nieprzereagowanej 1l-sorbozy
i (lub) jej analogéw przeprowadza sie kolejno
przez kationit i anionit lub tylko amionit, ktéry
wigze otrzymany kwas a przepuszcza nieutle-
mione cukry do wycieku, kierowanego po uzu-
pelnieniu $§wiezg 1-sorboza i (lub) jej amaloga-
mi, natomiast z anionitu wypiera sie zwigzany
z nim kwas w znany spos6b roztworami kwa-
s6w mineralnych, lub wodorotlenkéw zasado-
wych, przy czym proces prowadzi si¢ metoda
ciggla.

2. Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug zastrz

10

15

1.

znamienne tym, ze sklada sie z reaktora (1)
stuzgcego do utleniania, potgczonego ze zbiorni-
kiem podawczym surowcé/w (9), oraz za pomoca
przedituzonego przewodu rurowego poprzez filtr
(2) przeznaczony do oddzielania przeplywajacej
cieczy od ciat stalych bezposSrednio z kolumna
anionitowg (5) lub z kolumng kationitowag (3),
polaczong dalej poprzez odbieralnik (4) roztworu
pozbawionego kationitéw z ta kolumng anioni-
towg (5) zaopatrzong w dodatkowy dozownmik (10)
kwasu mineralnego lub wodorotlenku zasadowe-
go, oraz odbieralnik (6) gotowego produktu i od-
bieralnik (7) roztworu nieutlenionych surowcow,
do ktoérego podlgczona jest pompa (8) zasilajaca
zbiornik przygotowawczy (9) bedgcy réwmocze§-
nie zbiornikiem podawczym roztworu sorbozy
do reaktora (1).
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