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VynAdlez sa tyka viroby kyseliny 5-norbornén-2,3~dikarboxy-
lovej a/alebo jej amhydridu (endometyléntetrahydroftalanhydridu)

' z dostupnych petrochemickyoh alebo koksochemickych surovin tech-
nicky a ekonomiocky nendrodnym spésobom, s vyuZitim beZnfch apa-
ratir a zariadeni.

Je davno znAme [Wa.ssemann A.: Diels-Alder-Reaction, Organic
Background and Physico-Chemical Aspects. Elsevier Publ. Co. (1965);
Eisler B., Wassermann A,: J. Chem. Soc. 1953, 1943; Benford G. .A.,
Wassermann A.: J. Chem. Soc. 1939, 362, 367; Kaufmann H.,, Wasser-
mann A.: J. Chem. Soc. 1939, 870; Goppoldovd M., Goppold M.: Chem.
prim. 30, 362 ( 1980)] pripra.va, 5-norbornén-2,3-dikarbdnovej (di-
karboxylovej) kyseliny (endomefyléntetrahydroftalqve,j kyseliny),
ako aj jej anhydridu [endometyléntetrahydroftalanhydrid; bicyklo=-
~(2,2,1)-heptén~(5)-dikarbén-(2,3)-anhydrid | Diels-Alderovou a-
diciou oyklopentadiénu na kyselinu maleinovi, resp. maleinanhyd-
rid. Pritom oyklopentadién je dién a maleinanhydrid, resp. kyse~
lina maleinovi dienofil. Zndme sG tieZ v¥sledky takejto adicie
viacerych konjugovanych diénov s maleinanhydridom, priSom k naj-
vissim pozoruhodnostiam patr{ zistenis |Craig D., Shipman J. J.,
Fowler F. B.: J. Am. Chem. Soc. 83, 2825 (1961); Craig D.: J. Am.
Chem. Soc. 83, 1006 (1963)], Ze rychlostnid konstanta reakcie adi-
cie cyklopentadiénu s maleinanhydridom podls rovnice
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je aZ o tri poriadky vy3iia neZ inych 'd:i.énov. To sa techmnicky

raciondlne vyuZilo [Kubi&ka R., Goppoldové M.: Cs. autorské osved-
‘denie 149 504; Goppoldovad M.: Chem. prim. 30, 408 (1980)] na od-
strafiovanie cyklopentadiénu z pyrol\j'znej Cs-frakoie maleinanhyd-
ridom alebo vodnym roztokom kyseliny maleinovej za sGlasnej vy~
roby a.diénéhg produktu S5-norbornén-2,3-dikarboxylovej kyseliny,
resp. Jej anhydridu., Av3ak cyklopentadién vystupuje v Diels~Al-
derovej reakcii nielen ako konjugovany diém, ale tie¥ diemofil,
takZe je aj v pyrolyznej 05-frakcii nestabilny, lahko sa dime~
rizuje na dioyklopentadién poqe vztafu '

CH
CH = CH c’n/l\cn-cn
gl L
) N \cn/z'

To zapridilfiuje zni¥ovenie obsahu volného cyklopentadiénu v uhlo-
vodikovjch frakciéch, tym zni¥ovanie vytaZkov adidnyoh produktov

a sdasti i zmnedist'ovanie finAlneho produktu. Dimerizicia cyklo-
pentadiénu na dicyklopentadién sa tak vyuZiva prdve na izoléciu
oyklopentadiénu zo zmesi s inymi konjugovanymi diénmi a dal¥imi
uhlovodikmi s blizkymi alebo dokonca prekryvajhcimi sa teplotami
varu [USf pat. 2 439 307; Palotas, Herakovics, Lili: Period. Po-
lytech,, Chem. Eng. (Budapest) 1969), 13 (1-2), 149], prisom vytvo-
reny adidn§ produkt C,o %a uZ rahko oddeli od nizkovrécich C ;-uh-
Yovodikov., Potom pri syntézach 8i procesoch vyuZivajhcich cyklo-
pentadién ako vichodiskovd surovinu &i monomér sa postupuje tak,
¥e sa najskér spravidla termicky Ztiepi &8i krakuje dicyklopenta-
dién na oyklopentadién '[NSR pate 1 951 320; 2 019 596; USK pat.

2 372 237; 2 490 866; 2 831 904; Komonov a inf: Bull. Akad. nauk
SSSR, ser, Chim, 1933, 101; Vrany M., Bohdaneck§ M.: Chem, listy
k9, 936 (1955)] a ten sa v dal¥om stupni hned vedie na adfciu s ma-
leinanhydridom, kyselinou maleinovou alebo na vyuZitie. Depoly-
_morizé.cia. sa dasto robi{ v trubkovom reaktore, dokonca v organic-

' k§oh inertnfoch rozphitadlich ap.; najdastejdie pri teplotich

v rozsahu 230 a% 340 °C a Siastodne zvf¥enom tlaku [Maﬁarskfr pat.
151 720 (1964); Kovacs M., Raskai B,: Chim. prom. 1962 - (10), 712;
US# pat. 3 016 410; 769 813; 771 650; K8brich G., Flory K.: Tet~
rahedron Lett. 1966, 973; V. Brit. pat. 573 592; NSR pat. 881 943].
Tiefo postupy viak v pripade potreby vyrédbat’ adidné produkty
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cyklopentadiénu s malei{nanhydridom, resp. kyselinou maleinovou

si vyZaduji lem izoldciu cyklopentadiénu zo zmesi uhlovodikov
cestou tvorby dicyklopentadiénu, ale tieZ osobitné endotermické
Stiepenie na cyklopentadién, vrAtane potrebnych strojnych a tech-
nologickfych zariadeni. Tieto problémy riesi spdsob podl’a tohto
vynédlezu,.

Podl'a tohto vymilezu sa spbsob vyroby kyseliny 5-norbornén-
-2,3-dikarboxylovej a/alebo jej amhydridu uskutodiiuje tak, Ze
sa na dioyklopentadién pésobi maleinanhydridom a/alebo kyselinou
maleinovou pri teplote 130 a% 340 °C a celkovom tlaku 0,05 a¥
10 MPa, pripadne za pritommosti pomocnych latok.

Vyhodou sp8sobu vyroby podla tohto vynalezu je niZiia energe-
tickd narodnost’ vyroby adidnych produktov cyklopentadiénu s ma-
leinanhydridom afAlebo kyselinou maleinovou, lebo v jednom techno=-
logickom stupni prebieha praktiocky sdSasne endotermicky rozklad
dicyklopentadiénu na cyklopentadién so sidasnou exotermickou adi-
ciou in situ cyklopentadiénu na dienofil - maleinanhydrid, resp.
kyselinu maleinowvi. ﬁalej mensia moZnost’ priebehu vedlajich re-
akecii{ cyklopentadiénu, men3ia aparatirna narodnost’ procesu a dob-
r4 reproduktovatelnost’ vyroby.

Dicyklopentadién potrebny na vywobu anhydridu 5-norbornén-
=2,3=dikarboxylovej kyseliny pbdl’a tohto vynélezu méZe byt’' petro-
chemického, koksochemického alebo iného pdévodu. Podobne je to aj
s maleinanhydridom a’ kyselinou maleinovou, ktoré navyfe mbéZu obsa-
hovat’ aj dalsie kbmponenty ako primesi, ako kyselinu fumarovda, Kky=-
selinu jantédrovd ap. MOlovy pomer maleinanhydridu, resp. kyseli-
ny maleinovej k dioyklopentadiénu je v rozsahu 1 : 0,1 az 1,0,
spravidla najvhodnejsi je vSak 1 : 0,5, poditané na Sisté vycho-
diskové suroviny.

Reakdné teplota méZe byt’ v rozsahu 130 aZ 340 °c, ale mnaj-
vhodne j§ie, ako z hl'adiska rychlosti rozkladu dicyklopentadiénu,
tak aj eSte dostato¥nej termickej stability vytvoremého adi¥ného
produktu s malefnanhydridom, resp. kyselinou maleinovou (rovnové-
ha dostatodne posunuté na pravi stranu rowice), je teplota 160
a¥ 240 °C. Proces mo¥no uskutodiiovat’ pri zniZenom i zvy$enom tla-
ku, z hladiska nenirolnosti vyrobného zariadenia je najvhodnejSie
pracovat’ pri tlaku blizkom atmosferickému., Reakdné prostredie
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a pripadne aj suroviny je vhodné inertizovat’, napr. odsanim
vzduchu, prefdkanim dusfkom, oxidom uhliditym alebo inymi inert-
nymi plynmi. Ako pomooné latky prichadzaja do tvahy hlavne inert-
né organické rozpastadla, vhodné st najmé &isté latky alebo usdie
frakcie, ak sa pracuje pri tlaku blizkom atmosferickému, spravid-
la s teplotou varu nad aplikovanou teplotou procesu vyroby adic-
nyoch produktov. Prednost’ maja termicky stile organické zladeniny,
ako alkylbenzény (xylény, diizopropylbenzén, dodecylbenzén) a i-
né alkylarylzluéenlny, n-alkény Cg az C, 13 ropné frakcie s teplo-
tou varu 100 aZ 300 °C ap. Menej vhodna je voda a chldrované uhl'o-
vodiky. Dalej k pomocnym latkam patria stabilizéatory, zvlast’ in-
hibi tory -radikélovej polymerizécie, teplotne dostatofmne stale an-
tioxydanty (napr. 2,6-di-terg-butyl-i-metylfenol, alkylsubstituova-
ny p-fenyléndiamin.ap.), pripadne katalyzétory Diels-—Alderovej a-
dicie.

Kritériom ukondenia vlastnej syntézy je spravidla Gplna kon-
verzia dicyklopentadiénu. .

Surovy adidny produkt moZno aplikovat’ jednak bez dal$ej Gpra-
vy ako taky (spravidla po Supinkovani, granulovani $i pradkovani),
najdastejsie sa viak prekryStalizuje z organického rozpastiadla &i -
organickych rozpastiadiel alebo vody, dalej predestilédciou, najmi
za zni¥eného tlaku, destildciou s vodnou parou, extrakciou poléar-
nymi alebo nepoldrnymi rozpustadlami, rafindciou alebo pdsobenim
adsorbentov, ako bieliacej hlinky, syntetickych alebo prirodnych
zeolitov, aktivneho uhlia ape '

Spésob podla tohto vyndlezu sa najjednoduchiie uskutodiiuje
diskontinuilne, ale moZno ho realizovat’ aj polokontindlne a kon-
tinuédlne.

Dalsie podrobmosti, ako aj vyhody spbésobu v¥roby podlla tohto
vynhdlezu si zrejmé z prikladove.

Priklad 1

Do trojhrdlej banky o objeme 250 cm3 opatreﬂej mieSadlom,
spitnym chladiom a teplomerom sa di 66 g dicyklopentadiénu a 98 g
maleinanhydridu, tak¥e mélovy pomer maleinanhydridu k dicyklopen-
tadiénu je 1 : 0,5. Zmes sa za neustédleho mieSania vyhreje na tep-

lotu 170 °C a gri tejto teplote a tlaku rovnajicemu sa atmosferic-
kému v laboratoriu, t. j. 98,9 kPa, sa udrZuje podas 5 h. Potom sa
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produkt ochladi, zvAa%i a analyzuje. Ziska sa 163,1 g pevného pro-
duktu slaboZltézo sfarbenia tohto zloZenia (% hmot.): 0,05 dicyklo-
pentadién; 9,3 maleinanhydrid; 33,9 anhydrid=-5-norbornén=-2,3-dikar-
boxylovej kyseliny (exo stereo3pecifick4 forma); 22,3 anhydrid-5-
=norbornén=2,3-dikarboxylovej Kyseliny (endo stereodpecifické for-
ma); 0,5 S-norbornén-2,3-dikarboxylovd kyselina. Zvydok do 100 % .
tvoria ldtky Zividnatého charakteru. Konverzia dicyklopentadiénu
dosahuje 99,9 %. Ziskany produkt m4 brémové 3islo 75,67 g Br/100 g;
Eislo kyslosti 422,5 mg KOH/Q a 3i{slo zmydelnenia 630,9 mg KOH/g.

Priklad 2

Postupuje sa podobne, ako v priklade 1, len s tym rozdielom,
%Yo pred vyhrievanim sa reakdny priestor inertizuje prefdkanim du-
sikom a navyse doreakdného prostredia sa d4 0,5 g 2,6~di-terc-bu~-
tyl-l-metylfenolu a na spdtny chladid sa d4 vodny uzéver proti
pristupu vzduchu. Ziska sa 163,8 g pevného produktu slaboZltého
sfarbenia, v ktorom na rozdiel od prikladu 1 je len 1 3 % hmot.
nezreagovaného maleinanhydridu.

Priklad 3

Do trojhrdlej banky o objeme 250 cm3 opatrenej miesSadlom,
spitnym chladidom a teplomerom sa d4 74,6 g dicyklopentadiénu
koksochemického pbvodu (Sistoty 88,5 % hmot.) a 98 g maleinanhyd-
ridu, takZe mdlovy pomer dicyklopentadién : malef{nanhydrid =

= 0,5 : 1. Zmes sa za neustdleho mieSania vyhreje na teplotu 170 °c
a pri tejto teplote a tlaku rovnajGocemu sa tlaku vzduohu v la-
boratdriu, t. je 98,9 kPa, sa udrZuje podas 5 h. Potom sa pro-
dukt ochladf, zvé¥i a analyzuje sa, Ziska sa 171,3 g pevmného pro-
duktu tmavohnedej farby tohto zlo¥enia (% hmot.): 0,67 maleinan-
hydrid; 30,35 anhydrid 5-norbornén=-2,3-dikarboxylovej kyseliny
(exo stereodpecifickd forma); 16,93 amhydrid 5-norbornén-2,3-di-
karboxylovej kyseliny (endo.stereoSpecifick4 forma). Zvy#ok do
100 % tvoria létky Zividnatého charakteru.

Dosiahne sa tak konverzia maleinanhydridu 98,9 % a praktio-
ky Gplni konverzia dicyklopentadiénu. Ziskany produkt mé brdmové

Sislo 90,21 g Br/100 g, Sislo kyslosti 361,2 mg KOH/g a 8islo
zmydelnenia 640,8 mg KOH/g.
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Do rotadného autoklavu o objeme 1 dm3 sa navadZi 100 g dicyklo-
pentadiénu, 149 g maleinanhydridu a 100 g xylénu, tak¥e mbélovy po-
mer dicyklopentadién : maleinanhydrid = 0,5 : 1. Po uzavreti sa
autoklav prefika dusikom a dotladi dusikom na celkovy tlak v au=-
toklédve 4 MPa. Obsah autoklévu sa za neustidlej rotdcie vyhreje
na teplotu 240 °C. Tlak v autokl4ve stépne na 7,4 MPa, Po 5 h sa
obsah autokldvu ochladi, odplyni a produkt sa po vybrati{ a od-
deleni kwapalhej fAzy od pevnej fézy zvaZi a analyzuje. Ziska sa
217 g kvapalného produktu a 121,6 g pevného produktu hnedej farby.
Pewny produkt méd toto zloZenie (% hmot,.): 0,31 maleinanhydrid;
55,1 anhydrid 5-norbormén-2,3-dikarboxylovej kyseliny (exo ste-
reo$pecifickd forma); 11,9 anhydrid 5-norbormén-2,3-dikarboxylo-
vej kyseliny (endo stereo¥pecifickéd forma).

Kvapalny produkt mé toto zloZenie (% hmot.): 45,6 xylén;
0,85 maleinanhydrid; 16,7 anhydrid 5-norbormnén=-2,3-dikarboxylovej
kyselny; 12,5 anhydrid 5-norbornén-2, j-dikarboxylovej kyseliny.
Zvy$ok do 100 % v obidwoch éﬁstiaoh produktu tvoria latky Zivid~
natého charakteru. Konverzia maleinanhydridu dosiahme 98,5 % a
prakticky Gpln& konverzia dicyklopentadiénu. '

Ziskany pevny produkt m4 brdémové &isle 75,17 & Br/100 g,
dislo kyslosti 317,2 mg KOH/g, 8islo zmydelnenia 581,7 mg KOH/g
a kvapalny produkt mid &islo kyslosti 202,0 mg KOH/g a &islo zmy-
delnenia 407,5 mg KOH/g.

Priklad 5

Postupuje sa podobne ako v priklade 4, len miesto 149 g
maleinanhydridu sa pouZije 176,4 g kyseliny maleinovej, priSom
konverzia kyseliny maleinovej dosiahne 98 % pri Gplnej konver-
zii dicyklopenfadiénu; vyt'aZok 5=-norbornén-2,3-dikarboxylovych
kyselin je podobny ako ich anhydridov v priklade 4,
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1. Spbésob vyroby 5-norbornén-2,3j-dikarboxylovej kyseliny
a/alebo jej anhydridu, vy zmnadujdci sa tym Ze
sa na dicyklopentadién pdsobi maleinanhydridom a/alebo kyselinou
maleinovou pri teplote 130 aZ 340 °Cc a celkovom tlaku 0,05 az
10 MPa, pripadne za pritommosti pomocnfch létok.

2. Spbdsob podla bodu 1, vyznadujbci sa tym, ¥e sa na dicyk-
lopentadién pdsobi maleinanhydridom a/alebo kyselinou maleinovou
pri teplote 160 a% 240 °c,

3. Spdsob podla bodu i a 2, vyznadujhoi sa tym, %e sa na
dicyklopentadién pbsobi maleinanhydridom a/alebo kyselinou malei-
novou pri celkovom tlaku 0,09 aZ 1 MPa.

4. Spbsob podla bodu 1 a% 3, vyznadujici sa tym, %e sa na
dicyklopentadién pdsobi maleinanhydridom a/alebo kyselinou malei-
novou za pritomnosti pomocnych ladtok, ako rozpGstiadiel, inhibi-
torov polymerizécie, antioxydantov, katalyzétbrov.Diels-Aldero-
vej kondenzécie. :

5+ Spdsob podla boduv 1 aZ 4, vyznadujhici sa tym, Ze vytvo-

reny adi¥ny produkt sa izoluje a/alebo rafinuje, ako
predestilovanim, prekry3talizdciou, extrakciou, pbsobenim adsor-
bentove.
R}
Vytiskly Mnravské tiskarské zavody, Cena: 240 K¢s

provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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