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(54) Zpiisob déleni sloiek kollidinové frakce

Postup se tykd zpisobu déleni surové
kollidinové frakce, nebo jejich slozZek,
Sernouhelného, hné&douhelného, ropného,
neb syntetického plvodu. Jeho podstatou
je kombinace azeotropické destilace s vo-
dou na vysoce uUdinném zaiizeni s chemic-
kou separadni metodou v libovolném pofadi
operaci. Udinnost destiladniho za¥izeni
m4 byt nad 50 teoretickych pater, s vy-
hodou 80 teoretickych pater. Azeotropickéd
destilace se provddi za hmotového priméru
sloZek kollidinové frakce a vody v desti-
ladni nésadé v rozmezi 1:1 aZ 1:10, 8 vy~
hodou 2:3 a% 1:4 a za refluxniho pomsru
1:50 a% 1:100, 8 vyjnodou 13560 aZ 1:80,
Hlavnimi frakceni p¥i azeotropické des-
tilaci 8 vodou je amés vody a koncentrdtu
3-ethylpyridinu, smés vody & bindrni smé-
sl 2,4,6~ 8 2,3,6~ trimethylpyridiny a
smés vody 8 3,5-dimethylpyridinem,
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Vynalez redl zplsob d&leni surové kollidinové frekce nebo
jejich sloZek, ¥ernouhelného, hnédouhelného, ropného neb synte-
tického plvodu. '

Kollidinovéd frakce je sm&si pyridinovych zésad vroucich
v teplotnim rozmeszi 168 a% 175 °C, v ni% pPevlddajl izomerni
2,4,6- a 2,3,6-trimethylpyridiny. Primé&rné sloZeni kollidinové
frekce &ernouhelného plivodu je 45 % 2,4,6-trimethylpyridinu,
17 % 2,3,6-trimethylpyridinu, 10 % 3,5-dimethylpyridinu, 6 %
3,4-dimethylpyridinu, 7 % anilinu, 10 % izomernich ethyl-methyl-
pyridind a 5 % niZevroucich homologl pyridinu. Izolace sloZek
2z kollidinové frakce se obvykle provédi chemickymi separalnimi
postupy, Jejich% principem je bud vznik krystalickych soli,
aduktd, komplexd a klatrdétld s esnorganickymi, nebo orgsnickymi
slouleninami nebo rozdilnd resktivita sloZek kollidinové frek-
ce s amidy, sldehydy a daldimi létkami. Nevyhodou t&chto postu-
Pl je znaénéd pracnost n&kolika izola&nich stupﬁﬁ, ekonomi cké
néro¥nost pomocnych ldétek, vznik odpadnich vod a zejména negzbyt-
nost izolovat sloZky v ur&ité posloupnosti. Tim se sniZuje vy-
t&Znost dané sloZky a komplikuje cely technoloéicky postup izo-
lace. Nezbytnost izolovat sloZky kollidinové frakce v urditém
poFadf{ je pfiinou rdznorodosti odpadnich vod,’ znesnadnuje
a znalné prodraZuje jejich &i3téni a likvidsei.

Radu uvedenjch nedostatkl ¥es{ zpisob dsleni kollidinové
frakce podle tohoto vyndlezu. Jeho podstatou je kombinace azeo-
tropické destilace s vodou na vysoce U¥inném za¥izeni s chemic-
kou separaini metodou.v libovolném po¥adi operaci. UZinnost
destilainiho zafizeni md byt nad 50 teoretickych pater, s vyho-
dou 80 teoretickych pater. Azeotropickd destilasce se provédi
2a hmotového prim¥ru sloZek kollidinové frgkce a vody v desti-
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le¥ni ndsed® v rozmezi 1:1 a% 1:10, s vyhodou 2:3 a% 1:4 a 3a
refluxniho pomé&ru 1:50 2% 1:100, s vfhodou 1:60 aZ 1:80, Hlawnmi-
mi fraekcemi p¥i azeotropické destilaci s vodou Je smé&s vody
a koncentrdtu 3-ethylpyridinu, sm&s vody a bindrni sm&si 2,4,6-
8 2,3,6-trimethylpyridiny e smés vody s 3,5-dimethylpyridinem.
Mezifrakce azeotropickych smEsi a voda oddélend g hlevni frakce
se miZe pouZit do dalsi destila®ni ndsady nebo miZe cirkulovat
v pF¥ipadé kontinudlniho provedeni destilace. Tgké n&kterymi che-
mickymi. separalnimi postupy se ziskaji bindrni sm&si sloZek
kollidinové frakce - joko jsou nap¥. sm&s 2,4,6- a 2,3,6~tri-
methylpyridind p#i pouZiti kyseliny chlorovodikové k separaci
nebo smé&s 2,4,6-trimethylpyridinu s 3,5-dimethylpyridinem napi.
p¥i pouziti chloridu vépenatého, chloridu m&dnatého neb chlori-
du m&dného k separaci. Kombinaci azeotropické destilace s vodou
s chemickymi seperaénimi postupy lze ziskat oba izomerni tri-
methylpyridiny, 3-ethylpyridin i 3,5-dimethylpyridin ve vysoké
gistotg.

Hlavn{ p¥ednosti tohoto postupu spo&ivaji v izoleci hlav-
nich sloZek kollidinové frakce ve vysokém vyt&Zku a odpovideji-
ci &istoté v libovolném poifadi, kombinaci dvou operaci, které
Jsou technologicky i ekonomicky vyhodn&jsi neZ dosud pou%ivané
postupy. Vyhodnym je uvedeny postup i z hlediske snifeni odpa-
dd, z hlediska nezbytnosti regenerace 2d4sad pied daldim izola&-
nim postupem i z hlediska maximélni recyklace bdzi. Jednotlivé
mezifrekce 2z azeotropické destilace je moZno spojit a pouZit
k recyklu do del¥i destileini ndsady, stejné tak jeko vodu od-
délenou z azeotropickych smé&si, &1 zbylé bdze po chemické sepa-~
raci. 2,4,6~trimethylpyridin lze kombinaci azeotropické desti-
lace s vodou se separalni metodou nap¥. vyuZivajici kyseliny
chlorovodikové ziskat ve vyté&Zku nad 60 % a v &istot& ned 97 %.
2,3,6-trimethylpyridin lze ziskat kombinaci azeotropické des-
tilace s vodou a chemické separelni metody vyuZivajici nepi.
o-krezolu ve vytéZku 60 % a v &istotd nad 95 %. 3,5-dimethyl-
pyridin lze ziskat kombinaci azeotropické destilace s vodou
a chemické sepasradni metody vyufivajic{ nep¥. chloridu m&dne-
tého, ve vyté&Znosti nad 65 % a v &istotE ned 97 %.
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Konkretni provedeni d&leni sloZek kollidinové frakce podle
vynédlezu pOpisuji ndsledujici pFiklady.

P#{klad 1

Kollidinové frakce o teplotnim rozmezi varu 168 a%.175 °C, obse-
hujici 47,2 % 2,4,6-trimethylpyridinu, 25,6 % 2,3,6-trimethyl-
pyridinu, 9,5 % 3,5-dimethylpyridinu, 7,3 % 4-ethylpyridinu

8 2-ethyl-4-methylpyridinu, 3,7 % 3,4-dimethylpyridinu, 5,8 %
niZevroucich homologl pyridinu a 0,9 % snilinu, byia smisena

s vodou v hmotovém pom&ru 1:4, Sm¥s byla destilovéna za atmosfe-
rického tleku na destile¥nim zai¥i{zeni o ¥innosti 80 teoretic-
kych pater za refluxniho pom¥ru 80:1, Po odd&leni predkspu do
95 °C, obsahujiciho nifevrouci homology pyridinu, byla jiména
prvé frakce - smés vody s 3-ethylpyridinem, obsahujici 55 % vp-
. dye. Opakovenou azeotropickou destilaci této sm&si byla ziskénsa
frekce, kterd po odvodnéni poskytla 97 %-ni 3-ethylpyridin ve

62 %-nim vytéiku ne'jeho obsah v suroviné. Pi#i azeotropické des-
tilaci pek byle Jjiména prvé mezifrekce a poté druhé hlavni frak-
ce v rozmezi 36 o2 98 °C - sm&s vody s trimethylpyridiny, obse-
hujici 60 a% 65 % vody. Po odvodn&ni této frakce byla ziskéna
sm&s, obsahujlci 62,4 % 2,4,6-trimethylpyridinu, 27,8 % 2,3,6-
trimethylpyridinu a 9,8 % ostatnich zésad, z nichZ piFevlddal
2-ethyl-4-methylpyridin, Do této frakce se zkoncentrovalo 95,5 %
2,4,6- a 78,3 %' 2,3,6~trimethylpyridinu 2z vychozi suroviny.

Smés trimethylpyridinﬁ pak byla d8lena pomoci chloridu m&dného
pouzitého v moldrnim pom&ru 2,4{6~trimethy1pyridinu : CuCl, =

= 2:1 ve form& 50 % methanolické suspenze. Vznikld komplexni
sloudening pak byla rozloZene vodnym roztokem hydroxidu sodného
a bédze byla predestilovéna, prilemZ byl ziskén 75 % vytdZek

96 % 2,4,6-trimethylpyridinu na jeho obssh ve vycheczi surovinid.
Ze zbylého podilu byl parcidlnim zpracovédnim s kyselinou chlo-
rovodikovou ziskén 97 %-ni 2,3,6-trimethylpyridin ve vyt&Zku

61 % na jeho obsah ve vychoz{ surovind. P#i pivodni azeotro-
pické destilaci pak byla jiména druhé mezifrgkce a pek t¥eti
frakce v rozmezi 98,5 az 99 °C - sm&s 70 % vody a 3,5-dimethyl-
pyridinu., Opgkovanou azeotropickou destilsei byl, po odvodnéni

a predestilovéni ziskén 97 %-ni 3,5-dimethylpyridin ve vyt&Zku
70 % na obsah ve vychozi surovin&, Alternativnim zpracovénim
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t¥eti hlavni frakce s methanolickym roztokem chloridu m&dnaté-
ho vznikne komplexni slouZenina, JejimZ rozkladem lze ziskat
98 %-ni 3,5-dimethylpyridin ve vytéZku 62 % na obsesh ve vycho-
z1i surovinég.

P#ikled 2 ,

Kollidinové frakce o teplotinim rozmezi varu 169 2% 176 °C, obse-
hujfei 49,6 % 2,4,6-trimethylpyridinu, 21,9 % 2,3,6-trimethyl-
pyridinu, 9,8 % 3,5-dimethylpyridinu, 3,1 % 4-ethylpyridinu,
3,9 % 3-ethylpyridinu, 4,5 % 2-ethyl-4-methylpyridinu, 4,5 %
3,4-dimethylpyridinu, 1,5 % enilinu, 0,3 % niZevroucich homolo-
gd pyridinu a 0,7 % vySevroucich slofek, byla ziskdna spojenim
surové kollidinové freskce z piikladu 1, s odvodn&nymi mezifrak-
cemi g destiladnim zbytkem z p¥edchozich azeotropickych desti-
laci. Vychozi surovina byla smisena s vodou odd&lenou z azeo-
tropickych smé&si a s vodou z destila®niho zbytku piedchozi des-
tilace tak, aby celkovy pom&r bazi a vody byl 2:3. Sm&s byla
destilovéna za etmosferického tlaku na destile¥nim za¥izeni

o i&innosti 80 teoretiekych pater za refluxniho pomé&ru 60:1. Po
odd¥leni predkapu do 95 °C, byla jiména v rozmezi 95 a% 96 °C
 sm&s 54 % vody s 3-ethylpyridinem. Pak byla v rozmezi 96 e

98 °C jiména smés 62 8% 64 % vody s trimethylpyridiny. Po od-
vodndni této frakce byla ziskdna sm&s, obsahujici 62,9 %

2,4,6- a 27,0 % 2,3,6~trimethylpyridind spolu s 10,1 % ostat-
nich bazi. Do této frakce se zkoncentrovalo 93,2 % 2,4,6-

a 79,6 % 2,3,6-trimethylpyridinu 2 vychozi suroviny. Smé&s téch-
to trimethylpyridind pek byla d&lena zpracovéanim s kyselinou
chlorovodikovou a o-krezolem, pfidemZ byl ziskén 58 %-ni vyté&-
Zek 95 ¥-niho 2,4,6-trimethylpyridinu a 48 %-ni vytéZek 96 %-
niho 2,3,6-trimethylpyridinu. P#i azeotropické destilaci byla
v teplotnim rozmezi 98,5 a% 99,5 %¢ jiména azedfropické smés
3,5-dimethylpyridinu s 72 % vody. Odvodn&nim této sm¥si a jejim
zpracovénim s methanolickou suspenzi chloridu m&dného vznikl
komplex, ktery po rozkladu a piedestilovéni zdsady poskytl 96 %-
ni 3,5-dimethylpyridin v 69 %-nim vyt&Ziku na obssh v suroviné.

P¥{ikled 3
Kollidinovéd frakce specifikovend v p*fklad® 1 byla zpracovéna
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8 50 %-nim vodnym rogztokem chloridu vépenatého v moldrnim pom&-
ru 2,4,6-trimethylpyridinu : (Ja(!l2 = 2:1, Vznikld komplexni
sloutenina pek byla rozloZena hydroxideam sodnym a po odvodn&ni
byla ziskéna sm&s 80,3 % 2,4,6-trimethylpyridinu e 16,8 % 3,5~
dimethylpyridinu. Do sm&si se zkoncentrovalo 85 % 2,4,6-tri-
methylpyridinu a 80,3 % 3,5-dimethylpyridinu ¥ vychozi frekce.
Zisksnd sm&s basi byla pek smisena & vodou v poméru 1:3 a desti-
lovéna na zaifizeni o U¥innosti 60 teoretickych pater za reflux-
niho pom&ru 65:1. Po odd&leni predkspu do 96 °C byle jimédna
v rozmezi 96 af 98 °C sm¥s 63 % vody a 2,4,6-trimethylpyridinu.
Po 0dd&leni mezifrakce pek byla jiména sm&s 70 % vody & 3,5-
dimethylpyridinem. Odvodn&nim a piedestilovénim azeotropickych
sm&si byl ziskén 98,5 %-ni 2,4,6-trimethylpyridin ve vyté&Zku
65,3 % na obssh ve frakel a 99,2 %-ni 3,5-dimethylpyridin ve vy-
téZku 71,3 % na obssh ve frekei.
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1+ Zpisob d&leni surové kollidinové frakce nebojejich slo-
%¥ek, &ernouhelného, hné&douhelného, ropného neb syntetického pi-
vodu, vyznaleny tim, Ze uvedend surovina se podrobi azeotropické
deastilaci s vodou a chemickému zpracovéni v libovolném poradi
operaci, pri¥emZ azeotropickd destilace se provédd{ za hmotového
poméru suroviny a vody 1:10 eZ 10:1 a za refluxniho pom&ru 1:40
aZ 1:100 ne vysoce U¥inném ze¥izeni, za jiméni pFedkspu; prvé
frakce obsahujici sm&s vody s koncentrétem 3~ethylpyridinu; pr-
vé mezifrakce; druhé frakce, obsshujici smé&s vody s 2,4,6-
a 2,3,6-trimethylpyridinem; druhé mezifrskce; t¥eti frakce obsa-
hujici smé&s vody s koncentrétem 3,5-dimethylpyridinu a desti-
la&niho zbytku obsahujiciho smés vody a ostatnich zdsad.

2. Zpisob déleni surové kollidinové frakce nebojejich slo-
zek podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze prvé frakce se podrobi napi.
opakovené azeotropické destilaci s vodou, pri¥em¥ se ziskd smis
vody s 3-ethylpyridinem, kterd po odvodnéni poskytne &isty
3-ethylpyridin.

3+ Zplisob d&leni surové kollidinové frakce nebojejich slo-
Zek podle bodu 1, vyznaeleny tim, Ze druhd frskce se zpracuje
chemickym separadnim postupem, napi#. s kyselinou chlorovodiko-
vou, mo&ovinou, chloridem m¥dnatym, chloridem vépenatym nebo
o-krezolem, a po rozklaedu meziproduktu se ziskd 2,4,6-trimethyl-
pyridin i 2,3,6-trimethylpyridin v ¥istém stavu.

4, Zpisob dZleni surové kollidinové frakce nebojejich slo-
Zek podle bodu 1, vyznaleny tim, %e tfeti frekce se zpracuje
naep. s chloridem m&dnetym nebochloridem‘méanym 2 po rozkladu
vzniklého komplexu se ziskd &isty 3,5-dimethylpyridin.

5« Zpisob d&leni surové kollidinové frekce nebojejich slo-

Zek podle bodu 1, vyznaleny tim, %e pomoci chemické separeéni
metody, nap¥. zpracovédnim suroviny s chloridem védpenatym, se

ziskd binérni sm&s 2,4,6-trimethylpyridinu a 3,5-dimethylpyri-
dinu, kterd se pak rozd&li ezeotropickou destilaci s vodou ne
piedkap; prvou frakei obsahujic{ vodu s 2,4,6-trimethylpyridinem;




=T .= .

247 678

mezifrekeci, druhou frekei obsshujici vodu s 3,5-dimethylpyridi-
nem g destila¥ni zbytek, pFifemZ odvodnénim prvé i druhé frak-
ce se ziskeji v ¥istém stavu 2,4,6-trimethylpyridin i 3,5-di-
methylpyridin,

6. Zpisob d&leni surové kollidinové frekce nebojejich slo-
ek podle bodi 1 a 5 vyzneleny tim, Ze pro azeotropickou des-
tilaci se s vyhodou pouZije hmotového pomé&ru suroviny a vody
1:4 aZ 2:3 a refluxniho poméru 1:60 aZ 1:80,

T« Zpisob d&leni surové kollidinové frokce nebojejich slo-
Zek podle bodd 1, 2, 3, 4, 5, 6,vyznefeny tim, Ze mezifrskce,
voda odd&lend z azeotropickych sm&si a destiladni zbytek se po-
uZiji do dalsi destile®ni nédsady nebo cirkuluji v pfipad® kon-
tinuélniho provedeni destilace, stejn& jako bdze zbylé po che-
mické separaci. '
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