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A taldlmdny tdrgya eljdrés enol-éterek és vizben o0ldédd
alkoholok elegyének szétvdlasztdsdra extrahdlds utjan. A taldl-
manyra Jellemz®&, hogy extrahélél?zerként valamely bdazis hig
vizes oldatdt alkalmazzdk az enol-éter/alkohol-elegy tomegére
szamitva legaldbb 1:0,5 ardnyban, eldnydsen azonban 1 tomeg-
rész szerves elegyre szamitva 1,4-1,7 tomegrész vizes fézist
alkalmazva. Az extrahdldst folyamatosan vagy tobb lépcs&ben

végzik, az elméleti 1épésszdm legaldbb 2.
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A taldlmdny tdrgya eljédrds enol-éterek elvdlasztdsdra
alkoholos reakcidelegyekbdl.

Az encl-éterek fontos kdzbens& termékek ciklusos és
heterociklusos vegyliletek (példdul ndvényvédd szerek) szin-
tézisében, tovébbs §llil—fenol—szérmazékok allil-fenil-éterek
Claisen-4dtrendez6désével torténd elddllitéssban. Ketonokbdl
és példdul metanolbdl torténd el64llitdsuk sordn metanolos
elegyként keletkeznek. A metanolos oldatbdl az enol-étert
példdul csdokkentett nyomdson végrehajtott desztilldlds, ill.
rektifikdlds utjdn lehet eltdvolitani (JP-A 75/96512, vala-
mint J. Org. Chem. 40, (1981), 2532. old.).

Ha az enol-éter metanollal azeotrdép elegyet képez, egyes
esetekben az extrakcids desztilldldst is lehet alkalmazni..

Ez azt jelenti, hogy magas forrdspontd harmadik komponenst
adnak a rendszerhez, a harmadik komponens a két szétvdlasztan-
dé anyag egyikével a fenékben marad (DE-C 2 305 021,

L. Berg, A. Yeh: AIChE Journal 31 (1985), So4. oldaltél kezdve).
A desztilldcids eljdrdsok hdtrédnya, hogy érzékeny enol-éterek
részben vagy teljesen bomlanak.

Ismert, hogy metanol/enol-éter-elegyek laboratoriumi
korilmények kozott végzett desztilldcids tisztitdsa sordn néha
sikeril a metanol egy részének az eltdvolitdsa oly médon,
hogy desztilldlds eldtt az elegyet hig KOH-oldattal mossdk (
J. Chem. Thermodynamics 5 (1973), 783. oldaltdl kezdve).
Desztilldlni azonban mégis kell, ami a fent emlitett hat-
rdnnyal Jjér

A taldlmdny feladata tehdt olyan eljards kifejlesztése
volt, amellyel enol-éter/alkohol-elegyek ipari mértékben

szétvdlaszthatdk , és amely érzékeny enol-éter esetén is



alkalmazhaté.

A taldlmdny tdrgya tehdt eljdrs enol-éterek és vizben ol-
déd6 alkoholok szétvdlasztdsdra extrakcidé utjdn. A taldl-
mdnyra jellemz&, hogy extrahdld szerként valamely bdzis
vizes oldatdt alkalmazzuk 1 toémegrész enol-éter/alkohol-
-elegyre legaldbb 0,5, eldnydsen legaldbb 1, a legel6nydsebben
1,4-1,7 tomegrész vizes fézist szdmitva és az extrahdlast
ttobb 1épcsében vagy folyamatosan végezziik és az elemi lépés-
szdm legaldbb kett6.

Alkalmas enol-éter minden olyan enocl-éter, amely lénye-
gében vizben nem o0ldddik, és az enol-éter/alkohol/viz-rend-
szer kritikus homérséklete (a heterogén tartomdny megsziiné-
sének homérséklete) alatt folyékony.

-C -alk-1-

Az enol-éterek eldnydsen a 2-(C —alkoxi)—CB—C

1 74 16
-én-vegylletek, igy 2-metoxi-, 2-etoxi-, 2-propoxi-, 2-izo-
propoxi-, 2-n-butoxi-, 2-izobutoxi-, 2-terc-butoxi-, 2-szek-
-butoxi-alkén-szdrmazékok, kiilondsen eldnyds a 2-metoxi-3-
-metil-1-butén.

Vizben o0ldédé alkoholként elsBsorban metanol, etanol,
izopropanol, n-butanol, izobutanol johet szdéba, a metanolt
eldnyben részesitjik. A taldlmdny szerinti eljdrdsban elényos-
sen olyan enol-éter/alkohol-elegyeket haszndlunk fel, amelyek
az enol-éter elddllitdsakor keletkeznek; a megfeleld
ketdlrél lehasitjdk az alkoholt, és a feldolgozds sordn ke-
letkeznek az elegyek, f&leg enol-éter és alkohol azeotrdp
elegyei.

A taldlmdny szerinti eljdrds sordn extrahdld szerként

eldnydsen szervetlen és/vagy szerves bdzis vizes oldatét alkal-
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mazzuk , amelyeknek a pH értéke 7 és 12 kozotti. A koncentri-

4 Y 6s 107N kbzotti.

cidé 4ltaldban 10 ° és 1IN, elénydsen 10~
Alkalmas extrahdld szerek az alkdlifém-hidroxidok, igy
NaOH és KOH, oldhatq karbondtok, igy alkdlifém-karbondtok (pl.
NaZCOB’ K2C03) vagy (NH4)2C03, €s alkélifﬁldfém—hidroxidok? igy
Ba(OH)2 €s Ca(OH)2 hig oldatai. Alkalmazhatdk tovabbd a
szerves bdazisok, igy aminokpl. tercier aminck, mint amilyen
a trietil-amin, trimetil-amin, etil-dimetil-amin oldatai.
Eldényben részesitjik a 0,0005-1 n, elénydsen 0,0005-0,002 n
koncentrdcidéjd NaOH- vagy KOH-oldatot, valamint a 0,005-
1 N, elénytsen 0,005-0,02 N koncentrdcidju vizes NaZCOB—’ KQCU3‘
vagy trietilamin-oldatot.
A taldlmény szerinti eljdrds foganatositdsakor példdul
ugy Jdrunk el, hogy az enol-éter és alkohol szétvdlasztani
kivdnt elegyét a megfeleld mennyiségii extrahdlé szerrel erélyesen
Osszekeverjik, utdna a fdzisok szétvédldsdig 4llni hagyjuk. A
fédzisok ismert berendezésekkel torténd elvdlasztdsa utédn a
folyamatot egyszeresen vagy tobbszortsen ismételjiik, a ki-
vdnt tisztasdg eléréséig. A vizes f4zissal kivitt enol-éter
mennyiségének csokkentése érdekében a tdbblépcsfs extrahdlast
ellendramban végezzik. A tobblépcs8s eljards szakaszos, féig
folyamatosan vagy folyamatosan kivitelezhetd. Az enolétertdl,
a féazisok mennyiségi ardnydtdl és hbmérséklettdl fiiggGen mér
két elvdlasztdsi miivelet utdn akdr a 99,8 %-ot meghaladd tisz-
tasdgd enol-étert nyerhetink. A hdmérséklet gyakorlati okok-
bdl leginkébb 10-30 OC, kilonosen eldnyds a szobahdmérsék-
let, de elvileg az elegy olvaddspontja és a kritikus pont (a
hetercgénfdzisd tartomdny megsziinése) kozotti tartomény bér-
melyik homérséklete alkalmas; alacsony hdmérsékleten az elva-

lasztéds rendszerint valamennyivel jobb.
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Az elvdlasztds minOGségét a KD eloszlasi tényezd hatdrozza
meg, amely definidlhatd valamely anyag enoléter-fézisbeli
koncentrdcidja és vizes fdzisbeli koncentrdciéja kozotti ardnyként.
Az enol-éter/alkohol elegy szétvédlasztdsshoz szilkséges r4forditas
a ﬁ: KD(enol-éter);KD (alkohol) szétvdlasztdsi tényezével
hatédrozhatd meg. Ez a tényezl a sziikséges lépések sz&maval
valamint a fdzisok mennyiségi arédnydval kapcsolatban szolgdl-
hat mérb6szamként az extrahdlds megvalésitdsakor.

Az enol-éter/alkohol elegyek extrahdldsi szétvdlaszts-
sdnak leggazdasdgosabb médja a tobblépéses ellendramu eloszlatss.
Az extrahdlds megvaldsitédsdhoz minden szokdsos extrahdld
készilék (pl. kolonna, kever6-iilepitd, Graesser féle extrak-
tor, centrifugdlis extraktor) alkalmas.

A taldlmdny szerinti kimél6 extrakciés eljirds egy tovébbi
elénye az, hogy az alkohol eltdvolitdsdnak fokdt a lépések szda-
mdval tetsz6legesen lehet szabdlyozni. A gyengén bdzikus vizes
oldat ezen tulmenben az enol-éter ketdlld bomlédsdt is aka-
ddlyozza.

A vizes-alkoholos fédzissal egyiitt az extrakciébdél kilépo
csekély mennyiségi (0,5 tomeg%-ndl kevesebb) enol-éter desztil
lédcidval visszanyerhett alkohol és enol-éter azeotréFelegyé—
nek alakjédban. Ezt az azeotrdp elegyet az eljdrds extrakcids
lépésébe visszatdpldlhatjuk.

A desztilldldssal torténd feldolgozds sordn az alko-
hol-enol-éter azeotrdép mellett az extrahdlt alkohol leg-
nagyobb részét is elvdlaszthatjuk a vizes fdzistél. Az igy
tisztitott vizes fdzist kdrfolyamatban vezetjiik, azaz ujbdl

felhasznalhatjuk extrahdld szerként.
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A vizes-alkoholos fézis desztilldlassal tirteénd feldolgozasa,

az enol-éter/alkohol-azeotrép visszavezetése és a vizes b4-
zis recirkuldltatdsa egyiittesen azt eredményezi, hogy

az eljards végtermékei csak a kiindulédsi elegyben 1év6., de
most mar szétvélaszfott kdmponenSek, azaz enol-éter és alko-
hol. Az enol-éter tisztasdgi fok&4t az ellendramd el jarés
lépcsdi szdmdnak a fokozdsaval tetszﬁiegesen emelhetjik.

A vizes-alkoholos fézis desztiilélésa és az enol-éter-
maradvdnyok visszavezetése fOleg akker eldnyds, ha az alkohol
metanol. Vizzel elegyed6 egyéb alkoholok esetén eldéfordulhat,
hogy az alkohol a vizzel azeotrdp elegyet képez, ami a vizes
alkoholos elegy desztill&dldsét és igy a vizes fdzis ujra fel-
haszndldsdt neheziti.

100 °c felétti forrdspontd alkoholok esetén a bdzikus
oldat elﬁéllitéséqdz s6 Jjellegl bdzist lehetBleg ne hasz-
ndljunk, mert azAilyen bédzis a desztillalds sordn dtmehet az
alkoholba. Ezért ilyen esetben inkébb folyékony szerves ba-
zist haszndlunk.

Az eljdrdst az aldbbi 4 kiviteli példédval ismertetjik,
anélkil azonban, hogy az eljdrési feltételeket a példdkban
bemutatottakra korlétoznénk.

1.

51,07 t% 2—metoxi-3-metil—i§butén €s 48,93 t% meta-

nol elegyének a szétvdlasztdsa hdromlépcsds ellendrami extra-

hdlds utjan (ldkésszégﬁ extrahdlds Wtanabe és Morikawa szerint),
szobahdmérsékleten, a szerves elegy és a bdzisként alkal-
mazott 0,001 N NaOGH 1 : 1,45 tomegardnya mellett. Az el-
vdlasztss u}én a 2-metoxi-3-metil-1-butén 99,83 t%-o0s, és max.

0,02 t% metanolt és 0,15 t% vizet tartalmaz. A vizes fézis
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25,18 t% metanolt és 0,41 t% 2-metoxi-3-metil-1-butént (I jei

vegylletet) tartalmaz.. A tomegmérleget az alabbi tdblézat

mutatja.

1. tdblézat Hiromlépcsds ellendrami extrahilds a Watanabe

orikawa elv szerint,

amely a 100 %-o0s hatéds-

fokd folyamatos ellendramd extrahaldséval

azonos eredményt ad.

Extrahdlds elott

Extrahdlas utéi

_________________ kiind. elegy _1ldg ______szerves_______vizes_fdzis
tomeg, g 136,88 197,99 68,93 265,94
enol-éter. t% 51,07 - 99,83 0,41
metanol, t% 48,93 - £ 0,02 25,18
viz, t% - 4,100 0,15 74,41

2.

Az 1. példa szerinti elegyet vdlasztjuk szét, de négy-
lépcst6s folyamatos ellendramd extrahdldssal. Laboratoriumi

keverd-leilepitokb8l felépitett kaszkddot haszndlunk. Az el-

vidlasztds szobahOmérsékleten torténik.

Az enoléter/metanol-

elegy és a 0,01 N ndtrium-karbondt-oldat kdzotti tomegardny

1:1,7,

b6l és 42,2 t% metanolbdl 411.

és a szerves fdzis 57,8 t% 2-metoxi-3-metil-l-butén-

Az elvdlasztds utdn a szerves

fdzis 99,91 t% (I) jelil vegyiiletet, legfeljebb 0,01 t% meta-

nolt és 0,08 t% vizet tartalmaz.

A vizes fdzis 19,7 t% meta-

nolt és 0.39 t% 2-metoxi-3-metil-1-butént tartalmaz.

3.
Az 1.

példa szerinti elegyet szétvédlasztjuk laboratdri-

umi Karr-kolonndban (25 mm &tmér63G. 2 m magassédgud lengs fe-

nekl kolonna, az elméleti lépcsbk szdma 5), szobahfmérsékle-
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ten, az enoléter/metanol-elegy és a 0,01 N vizes trietil-
amin-oldat tomegardnya = 1:1,5 mellett. A kiinduldsi elegy
52.3 t% (I) jeli vegyiletet és 47,7 t% metanolt tartalmaz.
Elvalasztds utdn az enoléter 99.89 t%-os, és 0,02 t% vizet
tartalmaz, mig a vizes fdzisban 20,4 t% metanol és 0,45 t%
(I) jeli vegyilet van. A trietil-amin egy része 4dtmagy az
enoléterbe, ezt bomlds ellen stabilizdlva.

4.

Négylépcs6s centrifugdlis extraktorba (LX 124 tipusd,
gydrtja:Robatel cég, fordulatszdma: 2900 mp_l) 81,5 t% enol-
étert és 18,5 t% metanolt tartalmazd elegyet tédpldlunk dérén-
ként 10 kg mennyiségben. Elvdlasztds utdn az enol-éter 99,93
t%-os, 0,07 t%-ndl kevesebb metanoclt tartalmaz.

A, B, C Osszehasonlitdé példék

Az extrakcids elvédlasztdsi eljdrds hatékonysdgat
az eloszldsi tényezOvel és a szétvdlasztdsi tényezOvel bizonyit-
Juk. Az eljdrds a kovetkez6: mintegy fele-fele ardnyban
2-metoxi-3-metil-1-butén/metanol-elegybdl és extrahdldészer-
b61 (0,001 N NaOH) 4116 keveréket szobahOGmérsékleten erélye-
sen Osszekeveriink (igy egyensulyi dllapotba hozzuk a rend-
szert), majd hagyjuk szétvdlni a fdzisokat, majd elvdlasztjuk
és elemezzik. Az Osszehasonlitd példék eredményeit a 2. téb-
ldazat foglalja ossze. A példdk azt mutatjak, hogy egylépcsds
el jdrassal az alkoholt nem lehet kellGen az enol-éterbdl elta-
volitani akkor sem, ha a vizes fdzis részardnysdt szélso-

ségesen noveljik.
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2. tablazat: Témegmérleg, eloszlasi tényezd (Kp), elvalasz-
tasi tényezd enol-éter és metanol elegyének
szétvalasztasakor. Vizes fazis: 0,001 N NaOH

A B C
Kiinduléasi elegy
- tomege, g 39,80 19,74 15,75
- enoléter-tart. t% 50,00 50,00 50,00
- metanol-tart. t% 50,00 50,00 50,00
Vizes lag
- tomege, g 49,83 49,80 79,50
- viztartalma t% kb. 100 100 100
elvalasztas utéani
szerves féazis
- témege, g 19,76 19,74 15,75
- enolétertart. t% 99,14 99,54 99,72
- metanoltart. t% 0,63 0,28 0,14
- viztartalma, t% 0,23 0,18 0,14
elvalasztas utéani
vizes fazis
- toémege, g 69,87 59,76 87,48
- enoléter-tart. t% 0,44 0,23 0,15
- metanoltart. t% 28,30 16,47 8,99
- viztartalma t% 71,26 83,30 90,86
Kp (enoléter) 230 430 660
Kp (metanol) 0,022 0,017 0,016
Kp (viz) 0,0032 0,0022 0,0015

——— ————————————— —— —— —— > _— T ————— ———————— ————— " - - —— —————————— -
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Az eloszlasi tényezd valamely anyag
koncentracidéja az enoléteres fazisban
—kbncentréciéja a vizes fazisban.

Az elvalasztasi tényezd:

Kp (enoléter)

Kp (metanol)
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Szabadalmi igénypontok

1. E1jdrds enol-éterek és vizben 0ldddd alkoholokextra-
hdlds utjdn torténd szétvélasztisdra. azzal jellemezve,
hogy extrahilé szer@ént valamely bdzis vizes oldatdt alkal-
mazzuk 1 tomegrész enol-éter/alkohol-elegyre legaldbb 0.5
tomegrész vizes fdzist szédmitva és az extrahdlédst tobb lépcso-
ben vagy folyamatosan végezziik és az elméleti lépésszdm
legalédbb kettd.

2 Az 1. igénypont szerinti eljdrds. azzal jellemezve,
hogy 2-(C,-C —alkiloxi)—Cj—C

1 74
b6l indulunk ki.

-alk-1-én és C,-C,-alkohol elegé-

9

1 74

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds. azzal jelle-
mezve. hogy enol-éter és alkohol azeotrdp elegyébdl indu-
lunk ki.

4. Az 1-3. igénypont bdrmelyike szerinti eljdrés. azzal
jellemezve. hogy 1 tomegrész enil-éter/alkohol-elegyre
1,4-1.7 tomegrész vizes fédzist alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljsrds. az-
zal jellemezve. hogy bdzis vizes oldataként NaOH. KOH, Ba(OH)2
vagy Ca([]H)2 vagy amin hig vizes oldatédt alkalmazzuk.

6. Az 1-5. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdrds. az-
zal jellemezve. hogy a vizes fdzis pH-értéke 7 és 14 kozotti.

7. Az 1-6. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdréds, az-
zal jellemezve., hogy az extrahdlist tobblépcsdsen és az
ellendram elve szerint végezzik.

8. Az 1-7. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdrds. az-

zal jellemezve. hogy az extrahdlsst 10-30 9C-on végezzik
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9. Az 1-8. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdrds. az-
zal jellemezve, hogy az extrahdlds sorédn keletkez6 vizes-alko-
holos finomitvdny fdzist desztilldljuk és az azeotrép alko-
hol/enol-éter elegyet, valamint az alkohol zométdl mentesitett
vizes fdzist visszavezetjik az extrahdldsba.

10. Az 1-9. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdréds, az-

zal jellemezve, hogy a vizben 0ldédd alkohol metanol.

A meghatalmazott:
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