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Изобретение относится к области
химической технологии, а именно к
способам получения алкандикарбоновых
кислот С6-С^2 окислением смеси цик-
лоалканола и циклоалканона азотной
кислотой, и может найти применение
в синтезе полимеров.
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j СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ АЛКАНДИКАРБО-
НОВЫХ КИСЛОТ С 6 - С ^
(57) Изобретение касается производ-
ства кислот, в чгстности получения
алкандикарбоновых кислот С^-С^ ,
применяемыч Б синтезе полимеров.
Цель ~ повышение степени очистки от-
ходящего газа и селективности про-
цесса. Для этого ведут лвухсгаяийное
окисление циклоалканола С^-С^ или
смеси циклоалканола Сй-С<2 и цикло-
алканона С^-С^ азотной кислотой
при повыи'енной температуре в присут-
ствии медно-ванадиевого катализа-
тора. Откодящий при этом инертный
газ смешивают с кислородсодержа-
щим газом и на пеовой стадии промы-
вают при 30-85 С и давлении 1 атм

,абсорбатом,полученным на второй ста-
дии, В качестве промывного агента на
второй стадии используют весь исходный
циклоапканол. Исходный циклоалка-
нол добавляют к абсорбату, полу-
ченному после первой стадии прокыв-
к и , или непосредственно в реактор
окисления первой стадии. Яти усло-
вия повышают селектиэность процес-

_са_ на 0,6-ій,5% при исключении в
отходящих газах оксидов азота. 2 и л , ,
1 табл0

Известен способ получения алканди'
карбоновых кислот С 6 -С 1 й , например
адипиновой или 1,1П-декандик^рбо-
новой, окислением циклоалканолов,
циклоалкаионов или их смесей окис-
лением азотной кислотой при массо-
вом соотношении азотной кислоты и
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органического сырья от 6:1 до 18:1
в пересчете на 100%-ную азотную кис-
лоту. Используемая кислота имеет
концентрацию от ^0 до 65% и содержит
в качестве катализатора растворенные
соли меди и ванадия для повышения
селективности реакции. Процесс осу-
ществляют в две стадии: на первой
стадии идет собственно окисление
органического субстрата при темпера-
туре от 50 до 80°С| вторая стадия
служит для доокисления азотсодержа-
щих промежуточных органических соеди-
нений в конечный продукт при темпе- 15
ратуре от 90 до *1G°C. Образующийся
при окислении нитрозный г а з , содер-
жащий СО/?, СП, М г , NO, N^O, NOg.,
направляют на абсорбцию водой или раз-
бавленной азотной кислотой для ути- 20
лизации N0 и КОг £ i j .

Известно, что селективность реак-
ции окисления циклоалканолов и цикло-
алканонов зависит от наличия в сфере
реакции растворенных оксилов азота. 25
Полное удаление из реакционной смеси
указанных оксидов приводит к полному
прекращению процесса р ] . К числу
недостатков известных способов отно-
сится невозможность регулирования кон-30
центрации оксидов в сфере реакции.

Известны способы получения элкан-
дикарбоновых кислот, в которых очист-
ка отходящих газов достигается при
пропускании газовой смеси после сме-
шения с кислородсодержащим газом че-
рез органическое сырье, используемое
для получения дикарбоноеых кислот,
получении абсорбата, который затем
направляют в реактор окисления [ 3 J .
Эти способы позволяют, наряду с
очисткой нитрозного газа от токсич-
ных оксидов N0 и N0^, устранить
дефицит оксидов азота в реакторе, и
таким образом получаемый абсорбат
является средством доставки раство-
ренного N02 в зону смешения и спо-
собствует активизации процесса окис-
ления.

Недостатком описанных способов, в
которых окислению подвергают смеси і
циклоалканола и циклоалканона, яв-
ляется снижение селективности окис-
ления исходного органического сырья
в соответствующую алкандикарбоновую
кислоту, связанное с тем, что реак-
ционноспособные оксиды азота взаимо-
действуют с циклоалканоном и об-
разуют продукты, дальнейшее окисле-
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ние которых азотной кислотой приво-

дит к увеличению выхода низших ал-

кандикарбоновых кислот.

Наиболее близким по технической

сущности и достигаемому результату

является способ получения алканди-

карбоновых кислот, в частности ади-

пиновой кислоты, окислением цикло-

гексанола и/или циклогексанона ^0-

60%-ной азотной кислотой в присут-

ствии медно-ванадиевого катализа-

тора в две стадии по проточной схе-

ме: в первом реакторе температуру

поддерживают от 60 до 90°С, во вто-

рой - от 90 до 120°С. Отходящий газ

ісмешивают с кислородсодержащим га-

зом, которым может быть воздух

или кислород. Полученную газовую

смесь барботируют через жидкое ор-

ганическое сырье в скруббере при 25-

75°С, Полученный абсорбат подают в

реактор окисления. Выходящий из

скруббера промытый газ выводят из

системы pi] ,

Недостатком известного способа

является снижение селективности

окисления получаемого абсорбата азот-

ной кислотой в алкандикарбоновую кис-

лоту в случае использования в ка-

честве абсорбента нитрозкого газа

циклогексанона или его смеси с цик-

логексанолом, приводящим к образо-

ванию побочных продуктов окисления -

низших дикарбоновых кислот, наблю-

дается загрязнение отходящего после

промывки газа продуктом взаимодей-

ствия оксидов азота с циклоалкано-

лом циклоалкилнитритом, являющимся

довольно летучим соединением и об-

ладающим высокими токсичными свой-

ствами. Это требует организации

дополнительной очистки отходящего

газа.

Целью изобретения является повы-

шение селективности процесса окис-

ления .

Поставленная цель достигается

предлагаемым способом, заключающим-

ся R том, что алкандикарбоновые ки-

слоты С
6
-С^получают путем двухста-

дийного окисления смеси соответст-

вующего циклоалканола и циклоалкано-

на азотной кислотой при повышенной

температуре в присутствии медно-ва-

надиевого катализатора, включающим

смешение отходящего нитрозного газа

с кислородсодержащим газом, промыв-

ку полученной газовой смеси исходным
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органическим сырьем при 30-85 С и
давлении 1 эти, направление получен-
ного абсорбата н^ лвухстадийное
окисление с последующим выделением ^
целевого продукта известными при- '
емйми. Причем, отличие преллагаемого
способа заключается в том, что про-
мывку полученной газовой смеси осу-
ществляют исходным циклоалкйнолом, JQ
полученный при этом абсорбат направ-
ляют а реактор окисления, а весь ис-
ходный циклоалканон добавляют к аб-
сорбату или непосредственно в реак-
тор окисления первой сталий. )5

Отличительные признаки процесса
заключаются а том, что промывку г а -
зовой смеси осуществляют исходным
циклоалканолом при 30-85 С и давле-
нии 1 ати, полученный при этом аб- 20
сорбат направляют в реактор окисле-
ния, а весь исходный циклоалканон
добавляют к абсорбату или непосред-
ственно в реактор окисления первой
стадии, что позволяет повысить селек-25
тивность процесса.

Особенностью предлагаемого спосо-
ба получения алкаидинарбоно&'ых кис-
лот С^-С^ является то, что для исклю-
чения отрицательного влияния ис-поль- 30
зования циклоалканонов на стадии
абсорбции иитрозных газов на селек-
тивность окисления смеси кетона и
спирта в целевой продукт предложено
исключить непосредственный контакт
кетона с оксидами азота путем подачи
его к анольному абсорбату либо не-
посредственно в реактор окисления.
Это позволило повысить селективность
процесса окисления.

Предлагаемое изобретение осуще-
ствляют по схеме, представленной на
чертеже (фиг.1).

В реактор 1 окисления первой ста-
дии потоком I непрерывно подают адот
ную кислоту -с раствооенным катали-
затором и органическое сырье пото-
ками I I , I I I и IV, Затем реакционный
раствор направляют на доокисление в
реактор 2 окисления второй стадии
и отсюда потоком V - на выделение
соответствующей алкандикарбоновой ки
слоты в качестве целевого продукта
кристаллизацией. Образующийся нит-
розный газ (поток VI) смешивают с
кислородсодержащим газом (поток V I I )
и направляют на двухстадийную про-
мывку последовательно в абсорберы
3 и hf при этом на орошение абсорбе-
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ра 3 подают абсорбат, выходящий из
абсорбера k , а но орошение абсорбе-
ра h потоком Ї 1 подают свежий цикло-
алканол. Промытой гал потоком V I I I
выводят из системы, а образующийся
абсорбат из абсорбера 3 потоком IX
после смешения со свежим циклоалка-
ионом (поток I I I ) направляют потоком
IV в реактор 1 окисления первой ста-
дии. Возможен вариант подачи цикло-
алканона (поток I I I ) непосредствен-
но в реактор.

П р и м е р 1, (Сравнительный по
прототипу).

Процесс осуществляют по схеме,
представленной на фиг,2, В реактор 1
окисления первой стадии объемом
60 см j представляющий собой термо-
статированный сосуд с мешалкой, снаб-
женный обратным холодильником и тер-
мометром, непрерывно подают 65%-ную
азотную кислоту (поток 1), содержа-
щую растворенный медно-оанадиевый
катализатор (к 2000 г исходной кисло-
ты добавляют 0,15 масД меди в виде
нитрата меди и 0,05 мас.% ванадия
в виде метаванадата аммония), со ско-
ростью ^8 г / ч , циклоалканоп (поток
I I ) и циклоалканон (поток I I I ) или
абсорбат (потек IV) со скоростью
6 г / ч . Окисление осуществляют в те-
чение 30 мин. Выходящий из реактора 1
реакционный раствор непрерывно подают
в реактор 2 окисления второй стадии
(аналогичный реактору 1 окисления),
в котором проводят доокисление при

'времени пребывания 30 мин. Реакцион-
ный раствор потоком V выводят из ре-
актора 2 и направляют на выделение
целевого продукта кристаллизацией.
Нитрозный г а з , выходящий из реакто-
ров 1 и 2 (поток VI) смешивают с
кислородом (поток V I I ) и подают на у

однослойную промывку, в термостати-
рованную при 30°С абсорбционную колон
ну 3. В верхнюю част» колонны 3 по-
дают циклоалкэнол (поток I I ) . цик-
лоалканон (поток 111) или смесь
циклоалкансла-циклозлканона (потоки
I I и I I I ) со скоростью 6 r/v. По-
лученный абсорбат потоком IV непре-
рывно подают в реактор 1 окисле-
ния, а промытый газ выводят из сис-
темы потоком V I I I .

і

Результаты опытов приведены в
таблице (опыты 1-^t). Состав газов до
промывки и после нее определяли хро-



матогрнфическл. 1одержэни-° N0^ опре-
деляли спектральным анализом.

П р и м е р 2. Предлагаемый спо-
соб осуществляют в условиях примера
1, по схеме, представленной на-
фиг . 1, но отходящий иитрозный газ
(поток VI) после смешения с кислород-
содержащим газом (поток VI I ) направ-
ляют на двухстадийную громывку после-
довательно: сначала в термостатиро-
ванный при 30-В0°С абсорбер 3 барбо-
тажного типа, работающим под давле-
нием 1 эти, а ьатем в термостатиро-
ванный при 30-85'5С абсорбер h бар-
оотажного типа, работающий также под
давлением 1 ати, прг^ем в абсорбер
h подают несь неполный необхо-
димый для реакции окисления цчк-
лоалканол (потоком I I ) , прекра-
щая его подачу в реактор 1
после стабилизации режима окисленияf

а абсорбер 3 орошают абсорблтом,
выходящим из абсорбера h. Затем вы-
полняют операции,, описанные Р при-
мере 1, причем цикло^лкаион (по-
ток I I I ) перед вводом в реактор
смешивают с анольным абсорбатом
(поток IX) и потоког* IV полою* в
реактор 1.

Результаты опыгоз представлены в
таблице (опыты 5-11).

П р и м е р 5, Предлагаемый спо-
соб осуществляют в условиях приме-
ра 2, но циклоалкоьон (поток I I I )
направляют непосредственно в реак-
тор 1 окисления, не смешивая пред-
варительно с анольным абсорбатом.
Результаты опытов представлены в
таблице (опыты 12 и 13).
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Положительной эффект предлагае-
мого способа полумения эпкандикарбо~
новых кислот С^-С^ заклк'Ч-іетсь в
том, что по сравнению с прототипом
он позволяет повысить селективность
процесса окисления органического сы-
рья ча 0,6-Й, 1 ) а*> .%, а гакже иск-
лючить наличие оксидов азота в отхо-
дящих газах.

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

Способ получения алкандикарбоно-
вых Ь-АСЛОТ C%-Ctf путем дзухсгаций-
ного окисления смеси соответствующе-
го цикпоалкансл? и ц-іклоапканона
азотной кпелотой при твышекгой тем-
пературе в присутствии медііо-занади-
евого катализатора, ьключающи^ сме-
шение от чечящего нитрозного Ї йэа с
кислородсодержащим газом, промывку
полученной газовой с^аси ^сходным
органическим сырьем при повышенных
температуре и давлении, направление
полученного абсорбата на двухстадий-
ное окисление с последующим выделе-
нием целевого продукта известными
приемами, о т л и ч а ю щ и й с я
тек, что, с иелью повышения селек-
тивности процесса окисления, про-
мывку попученной газовой смеси осу-
ществляют исходным циклоалканолом
при ЗО'^5°Г. и давлении 1 эти, полу-

35 генный при этом абсорбат направляют
в реактор окисления» а весь исходный
цикпоалканон добавляют к аО'сорбату
или непосредственно в реактор окис-
ления первой стадии.
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Составитель Е.Уткина
Релікт op Т.Никольская Техред А.Кравчук Корректор т.Малец

Заказ 76/ЛПП Тираж По/іписное
ВНИИПИ Государственного комитета по изобретениям и открытиям при ГКНТ СССР

113035, Москва, Ж-35, Раушская наб., д.

Производственно-издательский комбинат "Патент", г. Ужгород, ул. Гагарина.ИЛ




