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Verfahren zur Herstellung von Bernsteinsiure

Bis heute bekannte Verfahren zur Her-
stellung von Bernsteinsiure aus Azetylen,
Kohlenmonoxyd und Wasser umfassen min-

destens zwei Reaktionsstufen nach folgendem
Schema:

co
(1) CH=CH-+200 + 2 CH:OH ~°C% CH,000-CH,CHy-C0OCH, —> *
B HOO0C-CH:-CH,-COOH + 2 CH,0H
F 2H,0
K:Ni(CN) %0
“(3) OH=CH -+ 200+ 2Na0H Ko Na00C-CH,-CH;-COONa

(2 HCD)
_—

i Die Ausbeuten, bezogen auf Azetylen, sind
im allgemeinen sehr niedrig (35%s im ersten
Falle) infolge Bildung zahlreicher Nebenpro-
dukte. Im ersten Fall sind die Ausheuten be-
sonders niedrig in bezug auf Methanol (35

g Pis 40%) und im zweiten Fall in bezug auf
Kohlenmonoxyd, das zu einem guten Teil in
€0, iihergeht.

HOOC-CH;~CH;-COOH + 2 NaCl

Versuche haben nun gezeigt, dall man 4s
Bernsteinsdure in einer einzigen Reaktions-
stufe mit hoheren Ausbeuten als 60% in
bezug auf Azetylen erhalten kann, wenn man
Azetylen mit Kohlenmonoxyd und Wasser in
sawrem Milieu in Gegenwart eines geeigneten so
Katalysators, wie z. B. [(Co(CO),], reagieren

. lit. Die Reaktion verliuft dann etwa mach

folgender Gleichung:

CH=CH +2C0 + 2H.0 —> HOO0C-CH,-CH,-COOH

25
Die Ausbeuten fallen besonders hoch aus,
wenn man in Gegenwart eines Uberschusses,
namlich der 2- his 12fachen (fewichtsmenge
des angesetzten Wassers, eines organischen
x mit Wasser mischbaren Liosungsmittels arbei-
tet, in welchem Azetylen loslich ist. Beson-
deres Interesse verdient fiiberdies die Tat-
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sache, daB die Reaktion, welehe innerhalh
eines groflen Temperaturintervalles, beispiels-
weise zwischen 80 und 200° C, stattfindet, mit
gutem Erfolg bei Temperaturen wunterhalb
120° C, z. B. zwischen 100 und 120° C, aus- 4
gefiihrt werden kann, Bei solchen Tempera-
turen geht die Verwandlung des CO in CO,
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duberst langsam vor sich, nur 2—3% des
eingefithrten CO gehen in CO, iiber, und
aullerdem wird die korrodierende Wirkung
der erhaltenen S#uren auf die Metalle der
Reaktionsapparatur betrichtlich herabgesetzt.

Wenn zur Synthese von Bernsteinsiure in
einem Autoklaven in eine wifirige Suspension
von Kobaltearbonyl oder einer Lisung einer
Kobaltverbindung, die unter den Reaktions-
bedingungen in [Co(CO),], oder H — Co(CO),
verwandelt wird, allmihlich Azetylen und CO
eingeleitet wird, bis ein héherer Partialdruck
von CO (beispielsweise iiher 30 Atm.) und
ein Azetylendruek unterhalb der Explosions-
grenzen erreicht ist, verliuft die Reaktion mit
hrauchbarer Geschwindigkeit nur hei Tempe-
raturen oberhalb 140° C, bei welchen sich
gleichzeitig geringe Mengen anderer Produkte
(Carbonylverbindungen) bilden und ein Teil
des CO in CO, verwandelt wird. AuBerdem
zersetzt sich das Kobaltearbonyl oder Hydro-
carbonyl rasch, wobei seine katalytische Wir-
kung verlorengeht.

Wenn man aber statt in wiflrigem Medium
in Gegenwart eines leichten Ubersehusses von
‘Wasser, bezogen auf dessen theoretische Menge
(beispielsweise 2,5 Mol H,0 per Mol Azetylen),
in einem starken Uberschul eines organischen
Lésungsmittels, welches sowohl Azetylen als
auch Wasser lost, das aber in Gegenwart von
Wasser weder mit Azetylen noch mit CO
reagiert, wie z. B. Dioxan, Azeton, Methylathyl-
keton usw., arbeitet, findet die Reaktion schon
bei 100° C statt und verlduft mit geniigender
(teschwindigkeit bei 110 bis 120° C. Bei dieser
Arbeitsweise in neutral bis saurem Medium
erhilt man Reaktionsprodukte, die minde-
stens 609, vorzugsweise fiber 700, freie
Bernsteinsiure enthalten, und es ergeben sich
zahlreiche Vorteile gegeniiber fritheren Ver-
fahren.

Die Verwendung eines Lisungsmittels, in
welehem Azetylen besonders loslich ist, ge-
stattet bei Verwendung eines hohen Gewichts-
verhiltnisses zwischen Liosungsmittel und
Wasser das Arbeiten in Gegenwart von hohen
Azetylenkonzentrationen in fliissiger Phase,
wobei relativ niedrige Partialdrucke des

Azetylens auftreten. AuBerdem ermoglicht
die Tatsache, daB} der Katalysator [Co(CO),], so
in organischen Lisungsmitteln loslich ist. das
Arbeiten in fliissiger homogener Phase unter
Bedingungen, in denen der Katalysator seine
Aktivitit lange beibehélt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist da- s
durch gekennzeichnet, daR man Azetylen mit
Kohlenoxyd und Wasser in Gegenwart eines
kobalthaltigen Katalysators und eines Lo-
sungsmittels, das sowohl Azetylen als auch
Wasser lost, bei Temperaturen von 80—200° C 6o
und Drucken iiber 30 Atm. zu Produkten,
die mindestens 60 %/ freie Bernsteinstiure ent-
halten, in neutralem bis saurem Medium kon-
densiert, und daB man aus den erhaltenen
Produkten die Bernsteinsdure isoliert. 65

Auf die niedrigen Temperaturen und die
Verdiinnung des Wassers ist es wahrscheinlich
zuriickzufiihren, daB sich nur ganz wenig CO
in CO, verwandelt, wihrenddem nach den
fritheren Verfahren ein groferer Teil des CO 7
zu CO, umgesetzt wird. Aulerdem erhilt man
gemil der Erfindung direkt die [reie Bern-
steinsdure, wihrenddem nach den hekannten
Verfahren deren Ester erhalten werden. Das
erfindungsgeméfe Verfahren kann kontinuier- 5
lich oder diskontinuierlich durchgefithrt wer-
den, vorzugsweise bei Drucken von 150 his
250 Atm.

Um das Verfahren kontinuierlich zu ge-
stalten, kann man beispielsweise die katalysa- so
torhaltige Losung im Kreislauf fiithren. Wih-
rend des Kreislaufes kann man aus der Lo-
sung oder eines Teils derselben die Bernstein-
siure beispielsweise durch starkes Kiihlen ab-
trennen, das Azetylen im gekilhlten Losungs- s
mittel eventuell bei einem Druck, der niedriger
als der Reaktionsdruck ist, aulldsen und end-
lich die Azetylenldsung in der Reaktions-
apparatur wieder komprimieren,

Da Azetylen in Form einer Losung in g
Realktion tritt, ist es nicht notwendig, dieses
in hoher Konzentration zu verwenden, sondern
man kann zur Herstellung seiner Losung sol-
ches Azetylen verwenden, das beispielsweise
in den Oxydationsgasen von Methan enthalten gs
ist.
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Zur Abtrennung der gebildeten Bernstein-
siure kann man auch aus einem Teil der
Kreislauffliissigkeit die fliichtigen Lisungs-
mittel abdestilliecren und die so erhaltene
wiilirige Lésung zur Kristallisation bringen.
Man erhilt auf diese Weise sehon relativ
reine Bernsteinsiiure fiir die darauffolgenden
Verwendungen.

Beispiele

1. In einem Autoklaven mit 1710 em? In-
Lalt werden 216 g Azeton, 72 g Wasser und
10 ¢ Dikobalt-oktacarbonyl eingetragen. Hier-
aul werden 14 NI Azetylen und allmihlich
Kohlenmonoxyd bis zur Erreichung eines
Druckes von 200 Atm. eingeleitet. Man er-
wiirmt den Autoklaven auf 110° C fiir 3 Stun-
den, worauf man abkiihlt und die Gase ablal3t.
Die Analyse der Gase zeigt, daBl 6,2% CO
sich in CO, verwandelt hat.

Darauf entfernt man die fliissigen Pro-
dukte, die wenig Bernsteinsiure in Suspension
enthalten. Nach dem Filtrieren wird das
Azeton und ein Teil des fliissigen Riickstandes
destilliert. Mit dem Wasser destilliert eine
kleine Menge einer ¢ligen Verbindung, die
als Cyeclopentanon identifiziert wurde und
3,8 g einer Mischung aus Akryl- und Propion-
siiure., Der Riickstand hesteht beinahe aus-
schlieflich aus Bernsteinsiure und man erhilt
durch Umldsen und Kristallisieren 60 g dieser
Siiure. Die Totalausbeute an Bernsteinsidure,
herechnet anf Azetylen, iibersteigt 80 %o.

Zum Vergleich sei die Herstellung und
Ausheute der Bernsteinsdure nach einem Ver-
fahren ohne Losungsmittel angegeben. In
cinem Autoklaven mit 300 em? Inhalt werden
100 ¢ Wasser, das 10 g Dikobalt-oktacarbonyl
in wiliriger Suspension enthilt, eingefiihrt.
[[ierauf werden 2,5 N1 Azetylen und sukzes-
sive Kohlenmonoxyd bis zur Erreichung eines
Totaldruckes von 200 Atm, eingeleitet. Man
erwirmt den Autoklaven auf 40° C und erhoht
die Temperatur allmihlich auf 140° C. Nach
etwa 6 Stunden kiihlt man den Autoklaven,
entlidt ihn und analysiert die Gase. Ungefdhr
460 des CO haben sich in CO, verwandelt,
wihrend 10% des CO mit Azetylen reagiert
haben.

Man entlidt allmihlich die fliissigen Pro-
dukte, welche destilliert werden. Der Riick- s
stand der Destillation wird mit Wasser auf-
genommen und aus diesem nach der Entfer-
nung des Kobaltes durch Kristallisation 2 g
Bernsteinsiure gewonnen. Die Ausbeute be-
trigt 16,5 %, berechnet auf Azetylen.

2. In einem Autoklaven mit 310 em® Inhalt
werden 36 g Wasser, 90 g Dioxan und 4 g
Dikobalt-oktacarbonyl eingefiihrt. Hierauf
werden 9,5 NI Azetylen und dann so lange
Kohlenmonoxyd eingeleitet, bis ein Druck von s
200 Atm. erreicht ist. Man heizt den Auto-
klaven wihrend 5 Stunden auf 110° C, worauf
man abkiihlt und die gasférmigen Produkte
abldBt. Die fliissigen Produkte werden destil-
liert. Das Destillat enthiilt 1,59 g Carbonyl-
verbindungen, ausgedriickt als Cyeclopentanon,
und 4 g einer Mischung aus Akryl- und Pro-
pionsdure mit dber 609 Akrylsdure.

Der Destillationsriickstand hbesteht fast
ausschlieBlich aus Bernsteinsiure. Durch Um-
losen und Kristallisieren werden daraus 32,5 g
erhalten. Ausbeute an Bernsteinséiure, berech-
net auf Azetylen: 65%o.
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PATENTANSPRUCH

Verfahren zur Herstellung von Bernstein-
siure, dadurch gekennzeichnet, dal} man
Azetylen mit Kohlenoxyd und Wasser in
Gegenwart eines kobalthaltigen Katalysators
und eines Lisungsmittels, das sowohl Azetylen
als auch Wasser lost, bei Temperaturen von
80—200° C und Drucken iiber 30 Atm. zu
Produlkten, die mindestens 60°¢o freie Bern-
steinsiiure enthalten, in neutralem bis saurem
Medium kondensiert, und dafl man aus den
erhaltenen Produkten die Bernsteinsiure iso- es
liert.
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UNTERANSPRUCHE
1. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB} ein Losungsmittel
fiir Azetylen und Wasser verwendet wird, das g
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
weder mit Azetylen noeh mit Kohlenmonoxyd
in Gegenwart von Wasser reagiert.
2. Verfahren nach Patentanspruch und
Unteranspruch 1, dadurch gekennzeichnet, o5




dal} in Gegenwart eines Ubersehusses an Lo-
sungsmittel, bezogen auf Wasser, gearbeitet
wird. :
3. Verfahren nach dem Unteranspruch 2,
; dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts-
verhiltnis zwischen Ldsungsmittel und Was-
ser griofller als 2, vorzugsweise zwischen 3 und
15 liegt.
4. Verfahren nach Patentanspruch, da-
w durch gekennzeichnet, daB als Katalysator
eine Kobaltearbonylverbindung verwendet
wird.
5. Verfahren nach Patentanspruch und
Unteranspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
15 dafl in die Reaktionsapparatur eine Kobalt-
verbindung eingetragen wird, die sich unter
den Reaktionshedingungen in eine Kobaltear-
honylverbindung umwandelt.
6. Verfahren naech Patentanspruch und
w Unteranspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daRl als Katalysator Kobalt-okta-
carbonyl verwendet wird.
7. Verfahren nach Patentanspruch und
Unteranspriichen 1 bis 6, dadureh gekenn-
25 zeichnet, daB als Lidsungsmittel ein gesiittigtes
Keton, in welchem Wasser mindestens teil-

weise in der Wirme loslich ist, verwendet
wird.,

8. Verfahren nach Unteranspruch 7, da-
durch gekennzeichnet, daBl als Losungsmittel s
Azeton verwendet wird.

9. Verfahren nach Unteranspruch 7, da-
durch gekennzeichnet, daf als Liosungsmittel
Methyldthylketon verwendet wird.

10. Verfahren nach Patentanspruch und 3
Unteranspriichen 1 bis 6, dadureh gekenn-
zeichnet, daB als Losungsmittel ein Atheroxyd
verwendet wird.

11. Verfahren nach Patentanspruch und
Unteranspriichen 1 bhis 6, dadurch gekenn- 4
zeichnet, daBl als Losungsmitte]l Dioxan ver-
wendet wird.

12. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB bei Temperaturen
zwischen 100 und 120° C gearbeitet wird. 45

13. Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB man bei Drucken
von 150—250 Atm. arbeitet.

14, Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB das Verfahren in s
kontinuierlicher Weise durchgefiihrt wird.

Lonza Elektrizitidtswerke und
Chemische Fabriken Aktiengesellschaft
(Gampel)




