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{57) Anotace

.Zpusob vyroby anhydridu kyseliny metyljan- . T
tarové katalytickou hydrogenaci Kkyseliny
itakonové. Proces se vyznaduje pouzitim ka-
talyzdtoru Pd na uhli a 3jako rozpoustédla
se uzivad acetanhydridu. Po odfiltrovani ka-
talyzatoru se 2ziskdva surovy produkt po
prostém vakuovém zahusténi. ResSeni se doty-
ka vyroby meziprodukti pro syntézu léciv,
polymerlt, prysky¥ic a povrchové aktivnich
latek. )
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby anhydridu kyseliny metyl-
jantarové (jinym nazvem anhydrid Xkyseliny pyrovinné, nebo
dihydro-3-metyl-2,5-furandion) o vzorci I

CH~.~CH (O
3 I“ N (1)
C
ci~cb
2~C
katalytickou hydrogenaci kyseliny itakonové o vzorci II.
CH2=C -CCCHE (II)

Kyseliny metyljantarovd, itakonova a jejich anhydridy jsou znamé
latky.

Jednou 2z nejdulezitéjsich cest k pripravé kyseliny metyl-
jantarové (a ddle jejiho anhydridu) je redukce kyseliny itakono-
vé, zejména redukce katalytickd. Ve starsi 1literatufe (J. Russ.

Phys. Chem. Soc. 62 1975 (1930), C. A. 26 16’) je zminka o uziti
Pt Cerni v prostfedi éteru. Bylo popséano uziti PtO, za tlaku vo-

diku 50 1lb., hydrogenovalo se jednak v 85% etanolu, jednak ve vo-
dé (J. Am. Chem. Soc. 74 3933; 82 4389).

K syntéze metyljantarové kyseliny a Jjejich soli byl pri
hydrogenaci itakonové kyseliny pouzivan katalyzdtor Raneyuv nikl.
Byla popsdna tlakova hydrogenace ve vodé (J. Chem. Soc. 1949
2139), nebo ve formé sodné soli (US 2 773 897; Org. Synth. 34 74
(1954)). Redukce pomoci hydrazinu p¥i 90 °C byla také popséna
(USSR 449 906).

RKvalitni katalyzétor Raneyuv nikl byl ziskdn pomoci promoto-
ri (Mo) (Chem. Ind. (Dekker) 1981, 5, 383).

V SSSR byly sledovdny kinetiky modelovych reakci na Raneyoveé
niklu v etanolu a na Pd s nosiCem CaCO; nebo BaSO, (Tr. Inst.

Khim. Nauk Akad. Nauk Kaz. SSR 17 32 (1967); 1968 (22) 32).

Byla popséna hydrogenace itakonové kyseliny i pomoci kyano-
kobaltnatého komplexu (US 3 185 727; J. Am. Chem. Soc. 20 (7)
1914 (1968)).

‘Zpusob pripravy anhydridu z kyseliny metyljantarové je znam.
Pouzivd se zejména acetanhydridu v prebytku, reakéni smés se za
refluxu zahriva nékolik hodin a ¢&isty produkt se zisk& po odpare-~
ni acetanhydridu vakuovou destilaci (J. Am. Chem. Soc. 67 1645
(1945)). Obdobné lze anhydridy kyselin p¥ipravovat za katalyzy
solemi kovi, napriklad p#i 70 °C v prostfedi acetanhydridu po do-
bu 1 h (DE 3 644 222).
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Popsané postupy hydrogenaci itakonové kyseliny s navazujici
anhydridizaci kyseliny metyljantarové maji fadu nevyhod. PouzZiti
drahych katalyzdtord na bazi Pt v prostfedi vodném nebo vodné
alkoholickém predpoklddd izolaci metyljantarové kyseliny a nasle—
dujici zpracovédni na anhydrid. P#i pouZiti Raneyova niklu se

“hydrogenuje ve vodném prostredi, ze sodné soli je nutno kyselinu

metyljantarovou pracné izolovat, vznikaji solné odpady. PouZiti
katalyzatoru Pd/CaCO; predpoklddd také nutnost kyselinu metyl-

jantarovou izolovat, u Pd na BaSOy, miZe byt komplikovand regene-—
race Pd.

Zminéné nevyhody odstrariuje postup podle vyndlezu, kdy se
kyselina  itakonova hydrogenuje v prostredi acetanhydridu za pri-
tomnosti katalyzatoru Pd na aktivnim uhli. Po odfiltrovani kata-
lyzatoru a po odpareni prebytec¢ného acetanhydridu se ziska primo
surovy anhydrid kyseliny metyljantarové, ktery lze &istit znamymi
zpusoby, napriklad vakuovou destilaci.

Pr¥ekvapiveé lze tak vyrobu anhydridu zjednoduéit, nejsou nut-
né izolace metyljantarové kyseliny spOJene se ztratami a se vzni-
kem odpadli. Pri hydrogenaci se uZiva bézny katalyzator Pd/C, kde
regenerace Pd jsou propracovany

Postup podle vyndlezu se vyznacuje tim, Ze koncentrace ita-
konové kyseliny v acetanhydridu je v rozmezi 10 aZ 40 % hmot.,
s vyhodou kolem 25 % hmot., hydrogenuje se za tlaki vodiku 0,1 aZ
6 MPa, s vyhodou 0,3 aZz 0,5 MPa, za teplot 10 aZ 90 °C mérna
spotfeba: katalyzdtoru Pd4d/C, vztaZend na produkt je 0,03 aZ 10 %
hmot., p¥i obsahu Pd v katalyzdtoru 1 aZ 10 % hmot., hydrogenace
trvéd podle podminek 0,5 aZ 7 h.

Po odfiltrovéni katalyzdtoru se acetanhydrid (obsahujici ky-—
selinu octovou) oddestiluje za vakua pfi tlaku 5 aZ 20 kPa a pri
teplotach do 90 °C za 1 aZ 3 h. Surovy produkt, obsahujici z ne- -
¢istot hlavné acetanhydrid, se miZe podrobit dalsi destilaci
(0,06 kPa, 80 °C) k ziskdni ¢istého, bezbarvého anhydridu kyseli-
ny metyljantarové.

Postup-podle'vynélezu.je technologicky a ekonomicky efektiv-
ni, médlo pracny a ekologicky.

BliZsi podrobnosti zplsobu prédce podle vyndlezu vyplyvaji
Zz nasledujlclch prikladd, které tento zplisob pouze ilustruji, ale
nijak neomezuji.

Priklad 1

V laboratornim autokldvu se hydrogenovalo za laboratorni
teploty 26 g kyseliny itakonové ve 100 ml acetanhv?=zidu za tlaku
vod1ku)3 az 5 MPa po dobu 1 h, pou21lo se 1,3 g katalyzatoru Pd/C
{5% Pd

Po odfiltrovani katalyzatoru se zahustovalo za vakua vodni
vyvévy, pri teplotidch lazné 80 °C 1 h. Ziskalo se 20,5 g surového
produktu o obsahu anhydridu kyseliny metyljantarové (GLC) 95
hmot. %. :
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Priklad 2

Do 20 1t autokldvu bylo nasazeno 3 kg  kyseliny itakonové,
- 8 1t acetanhydridu a 0,2 kg katalyzatoru Pd/C (50 % hmot. vody,
3% Pd na sudinu). Hydrogenovalo se 2za pretlaku vodiku 0,1 aZ 0,5
MPa (dopliiovdnim) po dobu 3 h za teploty 20 aZ 60 °C. ‘Po odfil-
trovani katalyzdtoru se filtrdt zahustoval 2 h za vakua vodokrui-
né vyvevy pri teplotédch do 90 °C.

Ziskalo se 3,1 kg surového produktu, s obsahem anhydridu ky-
seliny metyljantarové 74 % hmot., tj. vytézZek byl 87 % th.

PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby anhydridu kyseliny metyljantarové o vzorci I

CH3~CH ~C0
| o (1)
CH,-CO

katalytickou hydrogenaci kyseliny itakonové, vyznacujici se tim
7e se jako katalyzatoru uzivd Pd na uhli v mnoZstvi 0,03 aZ 10

hmot., vztaZeno na produkt, pfi obsahu Pd v katalyzatoru 1 az
10 ¥ hmot., pricemZz se jako rozpoustédla uZivd acetanhydridu,
vychozi koncentrace kyseliny itakonové v ném je 10 az 40 % hmot.,
s vyhodou kolem 25 % hmot.; hydrogenuje se za tlakl vodiku 0,1 az
6 MPa, s vyhodou 0,1 aZ 0,5 MPa, pri teplotdch 10 aZ 90 °C po do-
bu 0,5 aZz 7 h; po odfiltrovdni katalyzdtoru se za vakua odparuje
rozpoustédlo pri teplotdch do 90 °C po dobu 1 azZ 3 h.
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