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(54) Eljaras borostyankdsavanhidrid el6allitasara
KIVONAT
A taldlmany targya eljards borostyankdsavanhidrid megére vonatkoztatva 5-100 témeg% MSA-bol és
(BSA) el@allitisara maleinsavanhidrid (MSA) folyé- 95-0 tomeg% BSA-bol allé kiindulasi elegyet
kony fazisban, hidrogénnel végzett katalitikus hidrogé- 120-150 °C-on, (10-150)x 105 Pa H,-nyomas mellett
nezése utjan. Az eljarasra jellemz6, hogy az Osszto- hidrogénezd katalizator jelenlétében reagaltatjak.
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A talalmény targya eljaras borostyankdsavanhidrid
(BSA) eldallitdsara maleinsavanhidrid (MSA) folye-
kony fazisban végzett katalitikus hidrogénezése utjan.

A borostyankdsavanhidrid értékes szintézisanyag
borostyankdsav, borostyankdsav-diészterek, szukcini-
midek, poliészterek és farmakologiai hatéanyagok els-
allitasaban.

Ismert a BSA el6allitasa borostyankdsav dehidrata-
lasa vagy maleinsavanhidrid (MSA) katalitikus hidro-
génezése atjan. Az MSA katalitikus hidrogénezését 4l-
taldban folyékony fazisban, szuszpendalt katalizator je-
lenlétében végzik.

Ennek soran a reakciokoriilmények kiméletesek: hi-
gitoszer alkalmazasa, a katalizator dezaktivalasat szol-
galo dezaktivator alkalmazasa, alacsony hoémérséklet
beéllitasa. Ezeknek a kiméletes reakciokoriilményeknek
nyilvanvaldan az a céljuk, hogy nemkivanatos mellék-
reakcidkat, igy az MSA polimerizaloédasat vagy a tal-
hidrogénezést (példaul y-butirolaktonnd) visszaszorit-
sak. A CS 218 083 (C. A. 103, 6210k alapjan referalva)
szerint példaul etil-acetatban, elzetesen ecetsavval
vagy etil-acetattal dezaktivalt Raney-nikkel jelenlétében
végzik a hidrogénezést.

A CS 195 860 szerint példaul MSA és y-butirolakton
1:1 aranyu elegyét diatomaf6ld-hordozés réz, diatoma-
fold-hordozés NiO, Cu-Zn-Cr katalizator vagy Raney-

réz jelenlétében 100300 °C-on borostyank8savat, y-bu-_

tirolaktont és propionsavat tartalmazé eleggyé reagal-
tatjak. Ennek soran a C,-kiindulasi anyagbol, az MSA-
bol nyilvanvaldan dekarboxilezodés kévetkeziében a C;-
termék propanol képzGdik.

A JP 02/200 608 szerint (C. A. 114, 42561 m alap-
jan referalva) tetraetilénglikol-dimetil-éterben malein-
savat vagy maleinsavanhidridet y-butirolaktonna és bo-
rostyankdsavanhidriddé reagaltatnak bonyolult katali-
zatorrendszer segitségével; a katalizator ruténiumot,
szerves foszfint, 2-nél nagyobb pKa értékii savak kon-
jugalt bazisait és hidrokloridot vagy fémkloridot tartal-
maz.
Az SU 1541 210 (C. A. 113, 23 679u alapjan refe-
ralva) szerint olddszerként acetont alkalmaznak, és
15-50 °C-on, trietil-aminnal mddositott palladium-
csontszén katalizator segitségével végzik a hidrogéne-
zést. Az SU 721 406 (C. A. 93, 71047b szerint referal-
va) szerint dioxant javasolnak oldoszerként, ebben az
MSA 5-30 tomeg%-os oldat alakjaban van jelen.

A JP 48/07609 (1973) szerinti eljaras gazfazisu elja-
ras, mas kiilonleges intézkedést is tartalmaz: a hidrogén
mennyisége kisebb az ekvimolarisnal (H,:MSA=1:3).
A japan szabadalmi bejelentés 1. példaja szernt hidro-
génezd katalizatorként Al,0;-hordozds palladiumot
hasznalnak Ni-Re katalizatorral egyiitt.

A CN 1 063 484 szerinti eljaras MSA-bd! indul ki,
ezt olvasztjak és négy (kozelebbrél meg nem hatéro-
zott) komponensbdl allo Raney-nikkel katalizitor je-
lenlétében hidrogénezik 70 °C-t6l 126 °C-ig emelkedd
hémérséklet mellett.

A reakcidterméket lehtitik, megszilardulas utan dur-
va szemcséjlre apritjak, majd csomagoljak. Az eljaras
kikeriili az olddszerek alkalmazdsat ugyan, hatranya
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azonban a bonyolult (k6zelebbrdl le nem irt) katalizator
alkalmazésa, és a bonyolult hdmérséklet-1d6 fuggvény
betartasanak szitkségessége. A hémérséklet nyilvanva-
l6an koveti a BSA-nak a reakcidelegyben torténd fel-
halmozddasat, mert be nem tartdsa, tehat alacsonyabb
hémérséklet esetén a BSA kicsapddna és a keverést
akadalyozna.

Azt talaltuk, hogy a nemkivéanatos mellékreakciok-
kal kapcsolatos elgitéletek ellenére a BSA olvadaspont-
jat az elejétdl kezdve meghaladé hdmérsékleten lehet
hidrogénezni, aminek soran nyilvanvaléan az MSA—
BSA kivéant hidrogénez6 reakcio az dsszes konkuren-
ciareakcional gyorsabban zajlik, ennek ellenére nem-
kivanatos tovabbhidrogénezés vagy bomlasi reakciok
nem kovetkeznek be. Igy példaul vajsav és y-butiro-
lakton csak csekély mértékben képzdidik.

A fentiek alapjan a taladlmény targya eljaras bo-
rostyankdsavanhidrid (BSA) el6allitasdra maleinsavan-
hidrid (MSA) folyékony fazisban, hidrogénnel végzett
katalitikus hidrogénezése utjan. Az eljarasra jellemzd,
hogy az Ossztomegére vonatkoztatva 5—100 tomeg%
MSA-bol és 95-0 tomeg% BSA-bol allé kiindulasi
elegyet 120—150 °C-on, (10—150)x 105 Pa H,-nyomas
mellett hidrogénez8 katalizator jelenlétében reagal-
tatjuk.

A taldlmény szerinti eljarast 120—150 °C-on, el6-
nydosen 125-140 °C-on, kiilondsen elényGsen
127—-135 °C-on valositjuk meg. A hidrogént felesleg-
ben alkalmazzuk. Mennyiségét nem a moblarannyal,
hanem a hidrogénezd reakcidk esetén szokasos mé-
don a H,-nyomassal jellemezziikk. A H,-nyomas
(10—-150) x 105 Pa, elényosen (20—130) x 105 Pa, kiil6-
ndsen elénydsen (50— 120) x 105 Pa.

Olyan katalizatort alkalmazunk, amely kett3s koté-
sek hidrogénezésére kiilondsen alkalmasnak bizonyult.
Ilyen katalizatorok példaul a Raney-vazas katalizato-
rok, valamint a periodusos rendszer 1. és VIIL. mellék-
csoportjanak katalizatorai. Példaként az alabbiakat so-
roljuk fel: Raney-(Ni,Co,Cu,Fe), ahol a hidrogénezd
fémek koziil egy vagy tobb lehet jelen, valamint az I. és
VIII. mellékcsoportbdl egy vagy tobb aktiv kompo-
nenst (Pd, Rh, Ru, Pt, Ir, Ni, Co, Fe és Cu) tartalmazo
katalizatorok. Mig az emlitett Raney-katalizatorok a
vazkatalizatorokhoz tartoznak, azaz hordozot nem igé-
nyelnek, a VIII. és I. mellékcsoport katalizatorai vagy
fémpor alakjaban (példaul katalizatorzagy formajaban)
vagy hordozos katalizator alakjaban kertilnek felhasz-
nalasra. A hordozo lehet példaul kiilonboz6 szerkezetd
aluminium-oxid, kiilonbozd szerkezet(i szilicium-oxid,
csontszén, aluminium-oxid és szilicium-oxid keveréke,
titan-dioxid, barium-szulfit és egyéb, szakember szi-
madra ismert hordoz6 por vagy alaktest formajaban.

A Raney-katalizatorok koziil koltségkimélés célja-
bol azokat részesitjiik eldnyben, amelyek a felsorolt fé-
mek koziil csak egyet vagy kettdt, kiilondsen elénydsen
csak egyet tartalmaznak. A legel6nydsebb a Raney-
nikkel alkalmazésa.

A platinacsoport fémjei koziil elényés a palladium
és a platina, kiillondsen elényosen palladiumot hasznéa-
lunk.
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Elvileg a talalmany szerinti eljarast higitoszerek,
példaul a fent felsorolt higitoszerek valamelyikének a
jelenlétében is megvaldsithatjuk, de fSleg az egyszer-
ség végett elnyos, ha oldoszert nem alkalmazunk.

A talalmany szerinti eljardsban 5-100 tomeg%
MSA-bdl és 95-0 tomeg% BSA-bol, eldnydsen
20-100 tomeg% MSA-bol és 80—0 tomeg% BSA-bol
all6 kiindulasi elegyet reagaltatunk, azaz a talalmany
értelmében tiszta MSA-bol is kiindulhatunk. Az elja-
rast szakaszosan (batch-eljaras) vagy cséreaktorban,
ojtoaramlast kialakitva folyamatosan, vagy a kataliza-
toragyon keresztiilhalado ugynevezett csepegtetett fa-
zisban szintén folyamatosan hajthatjuk végre. A kiin-
dulasi anyag azonban a megadott hatarig BSA-t is tar-
talmazhat; ez esetben is a fent megadott harom techno-
légia barmelyike alkalmas.

Kiilonleges eljarasi modként az tgynevezett félsza-
kaszos eljarast emlitjilk, amelynek soran a katalizator
folyékony BSA-val készitett szuszpenzidjahoz folyé-
kony MSA-t adunk hidrogénezé kériilmények kozott,
és az elegybdl folyamatosan az adagolt MSA mennyi-
ségének atlagosan (+/— 30%) megfeleld BSA-
mennyiséget elvonunk, igy a reaktorban marad még
BSA, és MSA 10jboli adagolasaval a folyamat ismétel-
het6. Az adagolt MSA-nak a meglévé BSA-ra vonat-
koztatott mennyisége széles tartomanyon beliil valtoz-
tathato, példaul lehet 5 és 5000% kozotti, elénydsen
100-5000% kozotti.

Ha keverével felszerelt reaktort (nyomas alatti iist,
autoklav) vagy folyamatos tizem{i cséreaktort alkal-
mazunk, a katalizatort finom por vagy zagy alakjaban
alkalmazzuk, és példaul iszapszivattyaval forgatjuk.
A csepegtetett fazis vagy az ojtdaramlas esetén a ka-
talizator fixagyas katalizator, példaul tablettak vagy
rétegek alakjiban is lehet jelen. A katalizatorfémként
kifejezett katalizatormennyiség a reagaltatni kivant
MSA tomegére vonatkoztatva 0,01-10 tdmeg%,
elénydsen 0,05-8 tomeg%, kiilonosen eldnydsen
0,1-5 tomeg%. Folyamatos vagy félfolyamatos elja-
ras esetén a katalizator terhelése (LHSV) 10-500 g,
elényosen 20-200 g, kilonosen elénydsen 30—100 g
MSA/g katalizator ranként.

Elvileg az eljards soran megvaltoztathatjuk a hé-
mérsékletet a megadott tartomanyon beliil, de egysze-
riibb, ha a hémérsékletet igen sziik tartoméanyon beliil
allando értéken tartjuk. Ezzel feleslegessé valik a reak-
ci6 el6rehaladasatol fliggd homérséklet-szabalyozas, és
a katalizator nincsen kitéve a hémérséklet-valtozasok-
nak, ami az élettartamat és aktivitasat noveli.

1. példa

0,7 1 térfogati autoklavba 200 g BSA-t és 12 g
Raney-nikkelt bemériink szobahémérsékleten. A kata-
lizatort elGzetesen haromszor metanollal, haromszor
toluollal és 130 °C-on folyékony BSA-val mostuk. Az
autoklav tartalmat 130 °C-on és 100x 105 Pa H,-
nyomas mellett olvasztjuk. Utana keverés kozben
60 perc alatt 200 g olvasztott MSA-t szivattyuzunk az
autoklavba. Az elegyet még 20 percen at keverjiik, uta-
na az autoklavot nyomdasmentesitjiikk és a katalizatort
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forrdn kiszlirjiik. Lehiilés utdn 401 g szilard anyagot
kapunk, amely 99,4 tdmeg% BSA-t tartalmaz. A bevitt
MSA mennyiségére vonatkoztatva a hozam az elméle-
tinek 97,3%-a.

2. példa

0,7 1 térfogatt autoklavba 200 g BSA-t és 6 g
Al,O5-hordozos Pd-katalizatort (5 tomeg% Pd) bemé-
riink szobahdmérsékleten. Az autokldv tartalmat
130 °C-on és 100x 105 Pa H,-nyomas mellett olvaszt-
juk. Utana keverés kdzben 60 perc alatt 200 g olvasztott
MSA-t szivattyzunk az autoklavba. Az elegyet még
20 percen at keverjiik, utana az autoklavot nyomads-
mentesitjiik, és a katalizatort forron kisziirjiik. Lehtlés
utan 403 g szilard anyagot kapunk, amely 99,2 tomeg’e
BSA-t tartalmaz. A bevitt MSA mennyiségére vonat-
koztatva a hozam az elméletinek 97,9%-a.

3. példa

0,7 1 térfogata autoklavba 200 g BSA-t és 6 g palla-
dium-csontszén katalizatort (5 tdmeg% Pd) bemériink
szobahdmérsékleten. Az autoklav tartalmat 130 °C-on
és 100x 105 Pa H,-nyomas mellett olvasztjuk. Utana
keverés kozben 60 perc alatt 200 g olvasztott MSA-t
szivattylzunk az autoklavba. Az elegyet még 20 percen
at keverjik, utana az autokldvot nyomasmentesitjiik, és
a katalizatort forron kiszirjiik. Lehilés utdn 402 g szi-
lard anyagot kapunk, amely 99,8 tomeg% BSA-t tartal-
maz. A bevitt MSA mennyiségére vonatkoztatva a ho-
zam az elméletinek 98,6%-a.

4. példa

0,7 1 térfogatu autoklavba 200 g BSA-t és 12 g
Raney-nikkelt bemériink szobahémeérsékleten. A katali-
zatort el6zetesen haromszor metanollal, haromszor to-
luollal és 130 °C-on folyékony BSA-val mostuk. Az
autoklav tartalmat 130 °C-on és 100 x 10% Pa H,-nyomas
mellett olvasztjuk. Utdna keverés kozben 60 perc alatt
200 g olvasztott MSA-t szivattyGzunk az autoklavba.
Az elegyet még 20 percen at keverjik, a keverdt kikap-
csoljuk, és tivegsziirdvel ellatott felszallocsovon keresz-
tul a hidrogénnyomas segitségével koriilbeliil 200 g
BSA-t eltavolitunk a rendszerbdl. Ezt kdvetSen Gjbol
200 g MSA-t szivattyGzunk az autoklavba, a fent meg-
adott feltételek mellett. igy Gsszesen 1800 g MSA-t vi-
sziink reakcidba. 2020 g BSA-t izoldlunk, tisztasaga
99,4 tdmeg%. A bevitt MSA mennyiségére vonatkoz-
tatva a hozam az elméletinek 98,4%-a.

5. példa

0,7 1 térfogati autoklavba 200 g BSA-t és 6 g
Al,0;-hordozoés Pd-katalizatort (5 tomeg% Pd) be-
mériink szobahdmérsékleten. Az autoklav tartalmat
130 °C-on és 100x 105 Pa H,-nyomas mellett olvaszt-
juk. Utana keverés kdzben 60 perc alatt 200 g olvasztott
MSA-t szivattyuzunk az autoklavba. Az elegyet még
20 percen at keverjuk, a keverdt kikapcsoljuk és tiveg-
sziirGvel ellatott felszallocsovon keresztiil a hidrogén-
nyomds segitségével koriilbeliil 200 g BSA-t eltavoli-
tunk a rendszerbdl. Ezt kdvetSen 0jbdl 200 g MSA-t
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szivattyizunk az autoklavba, a fent megadott feltételek
mellett. [gy dsszesen 2000 g MSA-t visziink reakcioba.
2240 g BSA-t izolalunk, tisztasdga 99,5 tomeg%. A be-
vitt MSA mennyiségére vonatkoztatva a hozam az el-
méletinek 99,4%-a.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés borostyankdsavanhidrid (BSA) elballitdsara
maleinsavanhidrid (MSA) folyékony fazisban, hidrogén-
nel végzett katalitikus hidrogénezése utjan, azzal jelle-
mezve, hogy az Ossztdémegére vonatkoztatva 5-100 to-
meg% MSA-bol és 95-0 témeg% BSA-bol allo kiin-
dulasi elegyet 120—150 °C-on, (10—150)x 105 Pa H,-
nyomas mellett hidrogénez6 katalizator jelenlétében rea-
galtatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a reagaltatast 125—140 °C-on végezziik.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a reagaltatast (20—130)x 105 Pa nyomason vé-
gezziik.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a katalizatort katalizatorfémként szamitva
a reagaltatni kivant MSA tomegére vonatkoztatva
0,01-10 témeg% mennyiségben alkalmazzuk.
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5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy félszakaszos technologidban dolgozva a bemért
folyékony BSA-hoz folyékony MSA-t adagolunk, ezt
hidrogénezzilk, az adagolt MSA mennyiségének atla-
gosan megfelel6 mennyiségli BSA-t eltdvolitjuk a hid-
rogénezd elegybll és a visszamaradt BSA-hoz (jbél
MSA-t adagolva a folyamatot megismételjiik.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a kiindulési anyagot folyamatosan csepegtetett fa-
zisba vagy cséreaktorba adagoljuk.

7. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy hidrogénezé katalizatorként Raney-vazas katali-
zatort alkalmazunk, amely az Ni, Co, Fe és Cu elemek
kozil egyet, kettSt, hdrmat vagy mind a négyet tartal-
mazza.

8. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy hidrogénezd katalizatorként a periddusos rend-
szer 1. és VIII. mellékcsoportjahoz tartozd egy vagy
tobb hidrogénezd aktivitast komponenst tartalmazo6 ka-
talizatort alkalmazunk, fémpor vagy hordozos kataliza-
tor alakjaban.

9. A 8. igénypont szerinti eljaris, azzal jellemezve,
hogy hordozoként kiilonbozd szerkezetG aluminium-
oxidot, kiilonboz6 szerkezeti szilicium-dioxidot, Al,O;
és Si0O, elegyét, csontszenet, titan-dioxidot vagy ba-
rium-szulfatot alkalmazunk.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: TorScsik Zsuzsanna osztalyvezetd
Windor Bt., Budapest
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