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Spos6ob wytwarzania kwasu fumarowego

1

Wynalazek dotyczy sposobu katalitycznego prze-
prowadzania kwasu maleinowego w kwas fuma-
rowy, przy czym katalizatorem jest zwigzek do-
starczajgcy brom, w ktérym brom ma warto$cio-
wo$é mniejsza od 5 wraz z czynnikiem utleniajg-
cym takim jak na. przyklad nadtlenek wodcru.

Kwas fumarowy jest warto§ciowym produktem.
Mozna go otrzymywaé przez izomeryzacje kwasu
maleinowego, w podwyzszonych temperaturach lub
w obecno$ci katalizatoré6w. Nawet w przypadku
'stoscwania stosunkowo czystego wodnego roztworu
kwasu maleinowego, znanymi metodami otrzymuje
sie kwas fumarowy o niskiej jako$ci, przy matych
szybko$ciach konwersji i niskich wydajnoS$ciach.
Wynalazek eliminuje te niedogodno$ci przez co-
starczenie sposobu ctrzymywania kwasu fumaro-
wego 0 wysokiej jako$ci, w ekonomiczny i szybki
spos6b z wodnych roztworéw kwasu maleinowego.

W tym celu 10—70%-wy wagowo wodny roztwor
kwasu maleinowego traktuje sie rozpuszczalnym
zwigzkiem dostarczajgcym brom (o warto§ciowosci
mniejszej od 5) i czynnikiem utleniajgcym. Zawar-
to§¢ bromu w dodawanym produkcie wyncsi co
najmniej 0,001%0 (obliczonego jako NH4Br), w sto-
sunku do ciezaru kwasu maleinowego. Czynnik
utleniajacy o mocy utleniajacej co najmniej okolo
1,23 wolt dodaje si¢ w ilo§ci 0,003 — 10°% molo-
wych w stosunku do kwasu maleinowego (przy
czym czynnik- utleniajacy stosuje sie w przelicze-
niu na nagsiarczan amonowy). Traktowanie pro-
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wadzi sie w temperaturze 50—100 °C. Na og6t ko-
niec reakcji nastepuje przed uplywem 1 godziny.

Mieszanine reakcyjng oziebia sie i odzyskuje
utworzony krystaliczny kwas fumarowy w znany
sposoéb.

Nieorganiczny zwigzek bromu mozna stoscwaé
w ilo§ci do 2,00 bromu w stosunku do ciezaru
kwasu maleinowego.

Jako nieorganiczny zwigzek bromu mozna sto-
sowaé¢ brcmek amonowy w ilo§ci 0,28—1,0°% w sto-
sunku do iloSci kwasu maleinowego, bromek kad-
mowo-amonowy oraz brom.

W przypadku stosowania organicznego zwigzku,
zawierajgcego brom w ilo§ci do 2,00/0 jako taki
zwigzek wprcwadza sie n —bromdsukecynimid
w ilo$ci 0,28—2%.

Jako zwigzek typu nadtlenku stosuje sie nadtle-
nek wodoru, nadsiarczan amonowy, nadkwas, taki
jak kwas nadoctowy, wodoronadtlenek kumenu,
nadtlenek benzoilu oraz nadboran sodowy.

Stosowany jako produkt wyj§ciowy kwas malei-
nowy otrzymuje sie z ciemno brgzowego surowego
wodnego roztworu kwasu maleinowego przez
wstepne traktowanie tlenowym zwigzkiem chloru.

W celu wyja$nienia wynalazku, podane sg na-
stepujace przyklady typowych sposob6éw postepo-
wania, w ktoérych czeSci i procemty sg czeSciami
i procentami wagowymi, ¢ ile nie jest zaznaczone
inaczej. Przyklady te nie ograniczaja zakresu wy-
nalazku.
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Przyklad I Mieszanine reakcyjna sporzadza
sie z 20 ml (czeéci objetosciowej) 40°/0-owego wod-
nego kwasu maleinowego, przez rozpuszczenie 40 g
(cze§ci) kwasu maleinowego w 60 g (czeSciach) wo-
dy, uprzednlo ogrzanej do wrzenia w celu usunig-
cia rozpuszczonego tlenu i mnych gazéw i miesza
z 0,2 g (czeSciami) bromku kadmowo-amonowego,
po czym ogrzewa do temperatury 95°C, w ktorej
to temperaturze dodaje sie 0,2 g (czeSci) nadsiar-
czanu amonowego. Mieszanina reakcyjna zaczyna
wrzeé i wytraca sig bialy (zabarwienie mniejsze od
10 wedlug A P H A) kwas fumarcwy w ciggu
mniej niz 1 minuty z wydajno&cia okolo 91%. Kon-
wersja zasadniczo ilo§ciowo zachodzi w czasie do
10 minut, po czym mieszanine ozigbia si¢ do tem-
peratury pokojowej i odsgcza wytragcony kwas fu-
marowy.

Przyktad II. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I stosujgc bromek amonowy zamiast bromku
kadmowo-amonowego (ta sama ilo§¢ bromu). Otrzy-
muje si¢ podobny osad kwasu fumarowego z po-
dobng wydajnoécia. Reakcja .chociaz wolniejsza
jest zakonczona w czasie krétszym od 40 minut.

Przyktad IIIL Postepuje sie jak w przykladzie
I, stosujac 60 mg bromku kadmowo-amonowego
i 1 ml 3%-owego wodnego nadtlenku wodoru. Mie-
szanine reakcyjng ogrzewa sie do temperatury
90 °C. Otrzymuje si¢ podobny osad.kwasu fumaro-
wego z podobng wydajnoScig, chociaz reakcja za-
chodzi wolniej.

Przyklad IV. Postepuje- 31e jak w przykla-
dzie III, stosujac 120 mg bromku kadmowo-amo-
nowego. Otrzymuje sie¢ podobne wyniki. Reakcja
zachodzi nieco szybciej niz w przykladzie III.

Przyktad V. Postepuje sie jak w przykla-
dzie III, stosujac 180 mg bromku kadmowo-amo-
nowego. Otrzymuje si¢ podobne wyniki. Reakcja
jest nieco szybsza niz w przykladzie IV.

Przyktad VI Postepuje sie jak w przykla-
dzie III, stosujgc 60 mg bromku amonowego. Otrzy-
muje sie¢ podobne wyniki jednakie reakcja zacho-
dzi znacznie wolniej.

Przyktlad VII. Postepuje sie jak w przykla-
dzie IH, stosujgc 120 mg bromku amonowego.
Otrzymuje sie podobne wyniki, jednakze reakcja
jest wolniejsza.

Przykthd VIIL Postepuje sie jak w przy-
ktadzie III, stosujgc 180 mg bromku amonowego.
Otrzymuje sie¢ podobne wyniki, jednakze reakcja
jest wolniejsza.

Przyktad IX. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I, stosujgc temperature reakcji 69 °C. Otrzy-

muje sie podobne wyniki, jednakze reakcja zacho-

dzi nieco wolniej.

Przyktad X. Stosuje sie 1754 g surowego
roztworu 35,2%0 kwasu maleinowego (zabarwienie 1
wedlug Gardner’a) i 2,70% (NHg4)2 S20s i 0,75%
NH4Br (w stosunku do kwasu maleinowego). Mie-
szanine ogrzewa . sie¢ do temperatury 80 °C. Po
uplywie 1 minuty zaczyna wytracaé sie kwas fu-
marowy. Po 11 minutach mase reakcyjng oziebia
sie do temperatury 24 °C i saczy. Otrzymuje sie
56,9 g bardzo czystego, bialego (zabarwienie 10 we-
dlug A.P.H.A.) kwasu fumarowego, co odpowiada
92%/o konwersji na kwas fumarowy.
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W przytoczonych przykladach otrzymuje sie bia-
1y kwas fumarowy (zabarwienie nie przekracza. 10
wedlug A.P.H.A)).

Znaczne szybkoSci reakcji izomeryzacji umozli-
wiaja wysoka przepustowo$é w urzadzeniu o réz-
nych wymiarach, przy minimalnym, o ile. wogéle
wystepuje, tworzeniu produktu ubocznego. Katali-
tyczne wspéldzialanie wynikajgce z zastosowania
polgczonych katalizatoréw jest rzeczywiscie bardzo
znaczne w poréwnaniu z dzialaniem katalizatoréw
lub’ich skladnikéw stosowanych pojedyficzo. W do-
datku produkty te sg tanie i latwo dostepne. Kwa-
sy mineralne, takie jak kwas azotowy, nie wyka-
zuja wspéldzialania z zwigzkami bromu. Z tych
wzgledéw kwas siarkowy i inne zw1qzki zaw1era-

jace siarke nie sg wskazane.

Réwniez podobne wyniki otrzymuje sie z innymi
czynnikami utleniajacymi typu nadtlenku, takimi
jak kwasy (kwas nadoctowy, kwas nadbenzoesowy
itd.), wodoronadtlenki (wodoronadtlenek kumenu,
wodoronadtlenek III-rzed- butylu itd.) i nadtlenek
benzoilu, nadtlenek lauroilu, nadtlenek III-rzed.
butylu itd. .

Jezeli roztwory kwasu maleinowego sg zabarwio-
ne, mozna je odbarwiaé przez traktowanie zwigz-
kiem tlenowym chloru przed izomeryzacjg np. chlo-
ranem sodowym lub podchlorynem (0,25% w sto-
sunku do kwasu maleinowego). Mozna réwniez za-
barwione roztwory odbarwiaé przez wdmuchiwanie
powietrza w podwyzszonych temperaturach stosu-
jac lub bez stosowania chloranu, podchlorynu lub
innych utleniajgcych czynnikéw. Jezeli kwas fu-
marowy jest zabarwiony mozna go rozpu$cié, od-
barwié i wytracié w znany sposéb.

Zawarto§é bromu w zwigzku zawierajgcym brom
w stosunku do ciezaru kwasu maleinowego moze
wynosié (w przeliczeniu na bromek .amonowy)
0,001 — 10° korzystnie 0,01 — 5, najkorzystniej
0,1 — 3,0°%. Przy nizszych stezeniach bromu wska-
zane jest stosowanie w procesie stosunkowo wyz-
szych temperatur. Stosowanie wyzszych ilo$ci

. zwigzku zawierajgcego brom nie jest korzystne,

gdyz powoduje zabarwienie koncowego produktu
i zwieksza koszt produkcji. .

Czynnikiem utleniajgcym jest korzystnie zwig-
zek typu nadtlenku, taki jak nadtlenek wodoru lub
nadsmrczan iub réwnowaziny produkt. Mozna jed-
rsd stosowaé réwniez inne zwigzki takie jak na
przyklad ‘chloran. Ilo§¢é czynnika utleniajacego
w stosuriku do ciezaru maleinowego moze wynosié
0,003 — 10%, (to znaczy w stosunku molowym utle-
niacza w przeliczeniu na nadsiarczan amonowy),
korzystnie 0,1 — 5, a najkorzystniej 0,5 — 2,5%.

IloSci zwigzku dostarczajacego brom i czynnika
utleniajacego dobiera sie w powyziszym zakresie
tak, Zeby osiagngé pozadany wynik katalityczny
reakcji.

Wskazéwek dotyczacych stosunkowej mocy -czyn-
nikéw utleniajacych dostarcza ,,Handbook of Che-
mistry” N. A. Langr 9 wyd. Handbook Publishers
Inc.,, Sandusky, Ohio (1956) str. 1212—1218, zwla-
szcza str. 1217—1218, podajgc moc (wolty) — 2,05
dla nadsiarczanu i 1,77 dla nadtlenki wodoru. Dla
chloranu podano moc w wysokosci 1,23 wolt.

Stosuje sie temperature reakcji w granicach od
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50 °C do temperatury wrzenia roztworu, pod ci-

§nieniem atmosferycznym lub wyzsze temperatury

o ile stosowane jest podwyzszone ci§nienie, Na

og6t praktycznie gbérng granice stanowi tempera-

tura 110 °C. najkorzystniejszy zakres wynosi jed-
nak 70—100 °C. Czas reakcji wynosi od 1 minuty

.do 1/ godziny nawet w nizszych temperaturach.

Jakkolwiek najkorzystniejsze sg 40%-owe roztwo-

ry kwasu maleinowego mozna stcsowaé roztwory

o innych stezeniach np. 10—70%,. Nawet roztwory

0 nizszych stezeniach kwasu maleinowego moga byé

stosowane lecz nie sg one pozadane ze wzgledéw

ekonomicznych.

Z punktu widzenia powyzszych wyjasnien wszyst-
kie zmiany i modyfikacje oczywiste dla fachcwea,
s3 objete vgynalazkiem, naturalnie o ile nie wy-
chodza poza zakres zastrzezen patentowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania kwasu fumarowego, zna-
mienny tym, ze 10—70°%-wy wodny roztwor
kwasu maleincwego traktuje sie rozpuszczal-
nym zwigzkiem dostarczajgcym brom, o warto-
SciowoSci bromu mniejszej od 5 i czynnikiem
utleniajgcym, przy czym zawarto§é bromu
w dodawanym produkcie odpowiada co naj-
mniej 0,001% bromu (w przeliczeniu na NH¢Br)
w stosunku do ciezaru kwasu maleinowego
a czynnik utleniajagcy ma moc utleniajgcg co
najmniej okolo 1,23 wolt i stosuje sie go w ilo-
§ci odpowiadajgcej 0,003 — 10° w sotsunku co
ciegzaru kwasu maleinowego w temperaturze
70—100 °C, po czym mieszanine pcreakcyjng
oziebia sie i wytrgcony krystaliczny kwas fu-
marowy odzyskuje w znany sposéb.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
proces prowadzi sie¢ w obecno$ci nieorganicz-
nego zwigzku bromowego w iloSci takiej, zeby
zawarto§¢ w nim bromu wynosita 2% w sto-
sunku do iloSci kwasu maleinowego w roz-
tworze. ,

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
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proces prowadzi sie w obecnoSci 0,28 — 1%
bromku amonowego. )

Sposéb wedlug zastrz, 2, znamienny tym, ze
proces. prowadzi sie w obecno§ci bromku kad-
mowo-amonowego.

Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w obecno$ci bromu.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w obecno$ci zwigzku orga-
nicznego zawierajacego brom, w ilosci takiej,
zeby ilo§¢ bromu wynosita do 2% bromu w sto-
sunku do iloSci kwasu maleinowego, znajdujg-
cego sie w roztworze.

Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
proces prowadzi si¢ w obecnosci 0,28 — 2%

n — bromosukcynimidu.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
broces prowadzi sie w cbecnosci zZwiazku typu
nadtlenkusjako czynnika utleniajgcego.

Spos6b wedtug zastrz. 8, znamijenny tym, ze
jako zwigzek typu nadtlenku stosuje sie nad-
tlenek wodoru. .

Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
j?.ko zwigzek typu nadtlenku stosuje sie nad-
siarczan amonowy. :
Sposéb - wedlug  zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako zwiazek typu nadtlenky stcsuje sie nad-
kwas.
Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako zwiazek typu nadtlenku stosuje sie kwas
nadoctowy. ’

Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako zwiazek typu nadtlenky stosuje sie wo-
doronadtlenek. :
Sposéb wedtug zastrz. 8, zﬁamiem;l)" tym, ze
jako zwigzek typu nadtlenku stosuje sie wodo-
ronadtlenek kumenu.

Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
jako zwiazek typu nadtlenku stosuje sie nad-
tlenek benzoilu.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

proces prowadzi si¢ w obecnos$ci nadboranu
sodowego. ‘
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