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Spos6b wytwarzania bezwodnikéw kwasowych
przez reakcje bezwodnika maleinowego z weglowodorami dienowymi -

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania bezwodnikéw kwasowych przez reakqe dienowa
bezwodnika maleinowego z weglowodorami o stezonym uktadzie wigzari podwéjnych.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania bezwodnikéw kwasowych z bezwodnika maleinowego i wgglowo-
doréw dienowych C,—Cs polegajg przede wszystkim na syntezie indywidualnych zwigzkéw chemicznych
z odpowiednich czystych weglowodoréw: bezwodnika kwasu cyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2 z buta-
dienu, bezwodnika kwasu 3-metylocyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2 z pentadienu-1,3, bezwodnika kwasu
4-metylocyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2 z izoprenu, bezwodnika kwasu dwucyklo [1,1,2]-hepteno-5
dwukarboksylowego-2,3 z cyklopentadienu, bezwodnika kwasu 3,6-dwumetylocyklohekseno-4-dwukarboksylo-
wego-1,2 z heksadienu-2,4, bezwodnika kwasu 3/4/-metylodwucyklo[1,1 2]hepteno -b-dwukarboksylowego-2,3
z metylocyklopentadienu.

Znany jest takze sposc‘)b.wytwarzania bezwodnika kwasu cyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2 o czys
tosci 98—99% w frakeji Cs+, ktbrej podstawowym sktadnikiem dienowym jest butadien. Mieszaning bezwodni-
kéw kwasowych — produktow przytaczenia bezwodnika maleinowego do weglowodoréw dienowych Cg, jak
heksadien1,3, heksadien-2,4 i cykloheksadien-1,3, zawartych w odpadowej frakcji heksadienowej z syntezy
butadienu wedtug Lebiediewa, uzyskano przez ogrzewanie bezwodnika maleinowego z tg frakcjg i oddestylowa-
nie nie przereagowanych weglowodoréw.

Obecnie stwicrdzono, Ze bezwodniki kwasowe nadajgce sig jako potprodukty do dalszych syntez uzyskuje
sie¢ przez reakcje dienowa bezwodnika maleinowego z weglowodorami o sprzezonym uktadzie wigzan podwdj-
nych wten sposéb, ze jako weglowodory stosuje sie weglowodory dienowe zawarte w produktach pirolizy
benzyn lub oleju gazowego zawierajacych ‘frakcje Cs lub wydzielonej z tych produktéw przez destylacje frakcji
Csi, przy czym gféwnymi sktadnikami dienowymi sg pentadien-1,3, éyk‘lopentadien i izopren. Reakcje
bezwodnika maleinowego z weglowodorami dienowymi zawartymi we frakcji Csy przeprowadza sie albo pod
cisnieniem atmosferycznym, przepuszczajgc odgazowang czesciowo lub catkowicie frakcje Cs4- przez warstwe
stopionego lub rozpuszczonego bezwodnika maleinowego w temperaturze 70—110°C albo pod cisnieniem
2wigkszonym, korzystnie do 5 atm, odpowiadajagcym preznosci par frakcji Cs4+ w danym zakresie temperatury,
ogrzewajac bezwodnik maleinowy z frakcjg Csf: w zamknietym reaktorze ci$nieniowym. W tym ostatnim
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przypadku temperaturg reakcji dobiera sie korzystnie tak, aby byta ona wyzsza od temperatury krzepniecia
bezwodnika maleinowego izawartej w mieszaninie reakcyjnej mieszaniny bezwodnikéw kwasowych. Drugi
z wymienionych sposobéw mozna takze stosowa¢ w przypadku zastosowania produktéw pirolizy benzyn lub
oleju gazowego, zawierajacych frakcje Cs, jako surowca wyjsciowego do reakcji z bezwodnikiem maleinowym!.
Stosuje si¢ taka ilo$¢ frakcji Csi lub produktéw pirolizy zawierajacych frakcje Cs, aby stosunek molowy)
bezwodnika maleinowego do sumy dienéw zawartych w mieszaninie weglowodoréw wynosit od 1:0,8 do
: 1,3. Najkorzystniej stosu;e si¢ niewielki nadmiar dien6éw, aby umozliwi¢ catkowite przereagowanie bezwodmI
ka maleinowego. ‘=

Gtoéwnymi sktadnikami dnenowym| produktdw pirolizy, zawierajacych frakcje Cs, lub frakcji Csy
stosbwanych w sposobie wedtug wynalazku sg nastepujace weglowodory: pentadien-1,3, izopren, cyklopentadien
oraz niewielka ilo$¢ butadienu. Poza tym wymienione mieszaniny weglowodoréw mogg zawieraé niewielkie ilosci
wyzszych diendéw, jak heksadien-1,3 i heksadien-2,4. Mieszanina bezwodnikéw kwasowych wytwarzana sposobem
wedtug wynalazku sktada sie wiec gtdwnie z bezwodnikéw nastepujacych kwasdw: 3-metylocyklohekseno-4-
-dwukarboksylowego-1,2, 4-metylocyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2 i dwucyklo-[1,1,2]hepteno-5-dwu-

* karboksylowego-2,3, atakie w mniejszej iloci cyklohekseno-4- -dwukarboksylowego-1,2. Poza tym mogy
wystepowad w mniejszej ilosci bezwodniki kwasu 3,6- -dwumetylocyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2 i 3-ety-
locyklohekseno-4-dwukarboksylowego-1,2.

Wymienione bezwodniki kwasowe wyodrebnia sie. z mieszaniny reakcyjnej przez oddestylowanie nie
przereagowanych weglowodoréw iewentualnie niewielkiej ilosci bezwodnika maleinowego. Gotowy produkt
korzystnie oczyszcza sie przez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem. W celu uzyskania mieszaniny bezwodni-
kéw kwasowych, ktéra jest cieczg krystalizujagcg czgsciowo dopiero po pewnym czasie przechowywania
w temperaturze pokojowej idzieki temu umozliwia tatwy transport i dozowanie, stosuje sie korzystnie frakcje
weglowodorowa, w ktérej stosunek tgcznej zawartosci izoprenu i trans-pentadienu-1,3 do zawartosci cyklopenta-
dienu wynosi od 1:1 do 4:1. taczna zawartosé¢ weglowodoréw dlenowych w stosowanej mieszaninie
weglowodoréw wynosi korzystnie 5—80%.

Przyktad I. Do autoklawu wprowadza sig 835 g bezwodnika maleinowego i 6500 g niestabilizowanej

.

benzyny popirolitycznej, zawierajacej frakcje Cs. Uzyty wsad benzynowy zawiera 9,5% diendw, w tym 1,1% -

" butadienu, 4,4% izoprenu, 2,3% pentadienu-1,3 i 1,7% cyklopentadienu. Zawartos$é autoklawu utrzymuje sie
w temperaturze 85°C przez 1h. Z surowego produktu oddestylowuje sie nie przereagowane weglowodory
i bezwodnik maleinowy jako przedgon, ajako frakcje gtéwng odbiera si¢ pod cisnieniem 1—4 mm. Hg
w temperaturze 135—145°C mieszaning bezwodnikéw kwasowych — produktéw reakcji bezwodnika meleinowe-
go z wymienionymi weglowodorami dienowymi. Wydajno$c¢ w przeliczeniu na wprowadzony bezwodnik maleino-
wy wynosi 91,6%. Temperatura krzepnigcia produktu wynosi 73°C.

] Przyktad Il. Przez warstwe 600 g stopionego bezwodnika maleinowego o wysokosci 120 cm, utrzy-
mywana w temperaturze 80—90°C, przepuszcza sie odgazowang w temperaturze 70°C frakcje Csi:, zawierajaca
tacznie 26,3% dienéw, wtym 7,1% butadienu, 9,3% izoprenu, 3,5% pentadienu i6,4% cyklopentadienu.
Analizujac sktad gazéw odlotowych, reguluje sie szybko$¢ przeptywu odgazowanych weglowodoréw w taki
sposéb, aby pochtonieciu ulegato 95% wagowych dienéw. Z mieszaniny poreakeyjnej wyodrebnia sie przez
destylacje utworzone bezwodniki kwasowe jako frakcje wrzaca w zakresie temperatury 140—160°C pod
cisnieniem 5—7 mm Hg. Wydajno$é wprzellczemu na wprowadzony bezwodnik malemowy wynosi 76,3%.

. Temperatura krzepniecia produktu wynosi 83°C.

Przykad Ill. Wsposéb analogiczny, jak w przyktadzie Il, poddaje sie reakcji bezwodnik maleinowy

i frakcje Cs +, zawierajaca 1,5% butadienu, 9,3% izoprenu, 3,3% pentadienu-1,3 i 6,4% cyklopentadienu. Reakcje

przeprowadza si¢ w temperaturze 80—85°C. Produkt wyodrebnia sie jak w przyktadzie II. Wydajnosc w przeli-

czeniu na wprowadzony bezwodnik malemowy wynosi 83,4%.

cZastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania bezwodnikéw kwasowych, przez reakcje bezwodnika maleinowego z weglowodora-
mi dienowymi, znamienny.tym, Ze jako weglowodory stosuje si¢ weglowodory dienowe zawarte
w produktach pirolizy benzyn lub oleju gazowego, zawierajacych frakcje Cs, lub w wydzielonej z tych
produktéw przez destylacje frakcji Csi, przys czym gtéwnymi sktadnikami dienowymi sa pentadien-1,3,
cyklopentadien i izopren. .

2. Sposéw wedtug zastrz. 1,znamienny tym, ze zawarto$¢é weglowodoréw dienéwych w stosowanej
mieszaninie weglowodoréw wynosi 5—80% wagowych.
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3. Sposob wediug zastrz.1 i2, znamienny tym, Zze stosunek tacznej ilosci izoprenu i trans-
-pentadienu-1,3 do ilosci cyklopentadienu wynosiod 1:1do4: 1.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, ze reakci¢ przeprowadza si¢ pod ci$nieniem
atmosferycznym lub zwigkszonym do b atm, Korzystnie w temperaturze wyzszej od temperatury krzepnigcia
bezwodnika maleinowego i zawartej w mieszariinie reakcyjnej mieszaniny bezwodnikéw kwasowych.
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