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(57)  zptsob koncentrovdni l-methoxy-
-2-propanonu v jeho smégich s l-methoxy-
—-2-propanolea rektifikaeci spodivd v tom,
Ze se rektifikece smési provddi za sni-
Zenédho tlaku 80 aZ 1 kPa, s vyhodou 50
az 5 kPa. l-methoxy-2-propanon je diile-
Zitym meziproduktem p¥i vyrobd vesticidd.
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l-llethoxy-2-propanon /I/ je specidlnix meziproduktem pPi
vyrobd pesticidd aj. Pri jeho'vyrobé 2z l-methoxy-2-propanolu ,/II1/
dehydrogenaci se po odstranéni vedlejSich produktd ziskdvaji
obvykle Jjen zredéné foztoky ketonu I, nejCastédji asi 25 a%Z 55 %
hmot., ve vychozim nezreagovaném podilu alkoholu II. V nékterych
pF¥ipadech je moZno t3chto roztokd pouZit primo, dasto je v3ak
zapotrebi v nich kxoncentraci l-methoxy-2-propanonu zvy3it. Obd
uvaZované slozky I i II jsou kapalné, tepelnd pomdrné stabilni
a jejich destiladni déleni a tim obohaceni by zd&nlivé m3lo byt
snadné. Ve skutelnosti tu jde o velmi obtiZny problém dany po-
dobnostf bodd varu obou sloZek, 116 °C a 118 °C za atmosférické-
ho tlaku a navic tim, Ze se tyto sloZky chovaji neidedlné& a p¥i
normélnich rektifikacich prfechédzeji spoleéné. Nelze tak proto
ziskat ze zPeddnych smési ketonu I jeho roztoky koncentrovangjsi
neZ asi 62%, zbytek tvori alkohol II. Problému dé&leni resp. kon-
centrovéni l-methoxy-2-propanonu v jeho sm&sich s l-methoxy-2-
-propanolem byla vé&novéna pozornost jiZ v né&kolika patentech.

Podle 1idajd US~-pat. 2 170 855 se ze smdsi ldtek I a II od-
délf alkohol IT tim, Ze se napied pridavkem anhydridd kyselin,
nap?. méselné, prevede na prislusny ester, od kterého se pak ke-
ton I jiZ snédze 0ddsli destiladné. Zbyly ester se ovSem musi
pek zhydrolyzovat, a tim uvoln&ny alkohol II i kyselina izolovat
a koncentrovat. Zplsob je tedy komplikovany spotfebou chemikélii
i podtem operaci. Jiny US-pat.&2 805 983 doporuluje ke smési
létek I a II pridat vhodny alifaticky alkohol vytvérejici s ke-
tonem I azeotropickou smés, snéze oddslitelnou od slozky IT.
Napffklad propanol tvori pri{slulnou smés s obsahem 40 % hmot.
ketonu I, kterou je pakx treba déle zménou podminek modifikovat
na azeotrop asi 15%, pridemZ se zbytek uvaZovaného ketonu zisk&
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atmosférickou rektifikaci jako vysokoprocentni. Uvedeny zplsob
tedy vyZaduje op3t pomocné chemikdlie i zarizeni a operace.
US-pat.c3 625 836 doporuduje jako levn3jsi azeotropickou p¥isa-—
du vodu, vytvérejici s l-methoxy-2-propanonexz smés vrouci jiz
pri 93 °C a obsahujici p¥ibliZn& 70 % hmot. uvaZovaného ketonu.
Déleni od l-methoxy-2-propanolu se tiz vSak prili¥ nezjednodusu-
je, orotoZe i ten tvori s vodou azeotropickou smés, jen s bdodem
varu o mdlo vy33im, p¥iblizn& ¢6 °C. ZXrom¥® toho lze vodu z azeo-
tropu s ketonem I odstranit pouze dalsi azeotropickou destilaci
s benzenem, na samostatné <olon&. Jiné, idajné efektivnéjsi dé-
leni ketonu I 04 alkoholu II uvadi INSR-pat.t2 526 748 a nezdvis-
le téZ US-pat.i4 153 15€, a to extrakéni destilaci s glykoly,
pPipadnd s trioly a% polyoly. Tyto pPisady se uvaddji vrchem
destilaéni kolony proti parédm sloZek I a II, pPfilemZ se extrahu-~
Jje slozka II a keton I destiluje. Jeho dosaZitelnd koncentrace

v kondenzdtech je z&visla na mnoZstvi extrakénino &inidla /aZ
20krét vétdim, neZ je ndstiik d&lené smisi/, na Wéinnosti kolon
/8% 50 teoretickych pater/ a na refluxnim poméru /aZ 20:1/.

V popisech zmin&nych patentd se uvad3;i dosahované koncentrace
ketonu I v&t3inou asi 91 aZ 96%, zbytky piipadaji na alkohol II.
Je zYejmé, Ze pres vyéokou technickou néroc¢nost zplsobu je 1

zde dosaZeni koncentrovaného l-methoxy-2-propanonu velmi obtiZné.

Podstatné jednodussi zplsob iudfelného koncentrovéni l-metho-
xy-2-propanonu v jeho smésich s l-methoxy-2-propanolem, ztery
Jje predmétem tohoto vyndlezu spodiva v tom, Ze se vychozi smési
uvaZovanych sloZek I a IT 4311 rektifikaci za sniZenych tlakt
v rozmezi 80 aZ 1 kPa, s vyhodou 50 a% 5 kPa. Zjistili jsme to-
tiZ, Ze za sniZenych tlakd se tvori azeotropické smési, které
majf vy$81{ koncentraci ketonu I neZ je tomua za tlaku atmosféric-
kého. Tim je moZno pomérné snadno ziskat destilaty obohacené
ketonem I, pribliZn& na 70 aZ 90 % hmot., v zévislosti na slo-
Zegi vychozich smési, na sniZeném tlaku a na rektifikadénim za-
¥r{zeni. Rozhodujic{ p¥i xoncentrovéni ketonu I v jeho smé&sich
s alkoholem II podle tohoto vynédlezu je redlné potieba pro to
¢1i ono pouZiti ketonu, neni tedy iucelné vZdy usilovat o dosaZe-
ni nejvy$8si koncentrace. Tim je moZno pomérnd Siroce volit kon-
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krétni provedeni podle potfeby a s ohledem na co nejmensi inves-
ti%ni i provezni nédklady. Pri uvazZovanych rektifizacich se tvo-
Pi vZdy azeotiropy s minimem bodu varu. Prakticky to znamena, Ze
v8echen keton I piitomny v jeho vychozich zredénych roztocich
l-methoxy-2-propanolu mize prejit ve formé azeotropu pri nizsim
bodu varu neZ nakonec samotny methoxypropanol. Rozdily bodl va-
ru jsou zde 1 za sniZenych tlaki pochopiteln? malé a proto
ostrost rozd2leni azeotropl od uvaZovaného alkoholu II zavisi na
Wéinnosti rektifikace. Vyhodou zplsobu podle tohoto vyndlezu
v8ak je, Ze se uspokojivého délenf dosahuje jiZ i na pomirnd
jednodud8ich xolondch, s niz3im podtem teoretickych pater, nez
by odpovidalo obecnym predpokladim dle rozdilu bodl varu. Proje-
vi se to jen urdityzm sniZenim obsahu l-methoxy-2-propanonua
v destildtech, coZ v8ak pro raznd pouziti neni na zdvadu, jak

bylo jiZ zminZno.

Jako tyoické priklady jsou uvedeny zévislosti, xteré byly
zjist3ny mezi koncentracemi methoxypropanonu v azeotropickych

sp3sich a tlakem pri rektifikacich jeho vychozi szmédsi s methoxy-
propanolem /4% % I a 51 % II/ na strednd ucinngé kolon& /8 TP/

za rovnovéiZnych stavi:

tlak pPi tod varu sloZeni "azeotropu"
rektifikaci "azeoiropu" hmot. %
kPa °c I I
101,3 115 62,1 37,9
e0,0 107 72,2 27,8
53,3 94 75,2 24,8
26,6 7€ 77,7 22,3
13,3 58 80,6 19,4
6,6 ' 43 82,4 . 17,6
3,6 31 . 84,2 15,8
1,8 1¢ 87,4 12,6

/Pozn.: Pojem "azeotrop”" je zde uvazovén z praxtického hlediska/

Priklad 1
Pod{l reakdéni smdsi po Casteéné dehydrogenaci l-methoxy-2-
~-propanolu a po odd3leni vedlejSich produktd atmosférickou desti-
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laci, obsahoval 49 hmot. % l-methoxy~2-propanonu /I/ a 51 % vy-
choziho alkoholu /II/. Smés byla rektifikovéna za tlaku 6,6 kPa
na kolond s ndpini z pletiva /22 TP p¥i délce 90 cm a priméru
3 cm/ pPi refluxnim pomdru 8 aZ 12:1, kdy prumérné prosazeni by-
lo 7C g vychozi smési za hodinu. Destildty bylo kondenzovény vo-
dou a zbytek par ve vymraZ¥ovéku pri -55 ©C. SloZeni podild bylo
kontrolovéno chromatografickou analyzou. Z 1000 g vychozi smési
bylo takto ziskéno:

1. frakce 571 g, s b.v. 42 a% 43 °C, s obsahem 82,1 % I a 17,9 % II,
2.frakce 78 g, s b.v. 43 a¥ 45 °C, s obsahem 22,7 % I a 77,3 % II, ~
dest. zbytek 340 & ceseseccesssesess.8 Obsahem 1,1 % I a 98,9 % II.
Ztréty pri destilaci ¢&inily 11 g.

1. Frakce byla primo pouZita k reakci ketonu I v navazujici vyro-
b&. Prakce 2 byla pifidédna k dalsi rektifikaci zfedinych smési I

a II. Destiladni zbytek byl pouZit k dehydrogenaci.

Priklad 2

200 g vychozi kapalné smési obsahovalo 29,8 hmot. % ketonu
I, 64,2 % alkoholu II a 6 % vedlej8ich produktd. Z této smési
bylo napred za atmosférického tlaku na kolon& /13 TP, délka
60 cm, pramér 1,5 cm/ oddestilovéno 7,3 g niZe vroucich vedlej-
$fch produktd s body varu p¥ibliZn& do 70 °C. Pak byl tlak v ko-
lon& sniZen na 30 kPa a za refluxniho pomdru € aZ 12:1 a prosa-
zeni 35 aZ 45 g hoda~1 /dle féze rektifikace/ bylo ziskéno:

1. frakce 71,0 g, s b.v. 77 a% 80 °C, s obsahem 74,3 %$ I &

. 25,7 % 1I,
2, frakce 33,8 g, s b.v. 80,3 a% 84 °C, s obsahem 18,3 % I a
81,7 % 1T,
3, frakce 81,3 g, s b.v. 84 a% 86 °C, s obsahem 0,05 % I a
99 % 1I,

dest. zbytek 4,8 g /hlavné vySe vrouci vedlejSi produkty/.
Ztrdty pt¥i destilaci é&inily 1,8 g.

PREDMET VYNLLEZTU
Zptisob koncentrovénf l-methoxy-2-propanonu v jeho sm&sich
s l-methoxy-2-propanolem rektifikacd, vyznadeny tim, Ze se rekti-~
fikace sm&si provddf za sniZenych tlakd 80 aZ 1 kPa, s vyhodou
50 aZ 5 kPa.
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