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(54) Zplsob pripravy technického metyletylketoximu

Zpisob pPipravy technického metyletylketoximu
spodivd v tom, Ze se do roztoku hydroxidu sodného
v etanolu priddvd vodny roztok siranu nebo hydro-
chloridu hydroxylaminu a metyletylketon, Smés se
zah¥eje na teplotu varu a refluxuje po dobu piie
tomnosti nezreagovaného ketonu v reakéni smési,
Potom se oddestiluje etanol a po ochlazeni se
horni vrstva produktu odd&li,
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Vyndlez se tjké zplsobu piipravy technického metyletylketoximu ziskévaného reakol metyletylketonu se .
siranem ne hydrocl}loridem hydroxylaminu, :

Technicky metyletylketoxim je pouZivén jako antioxidadnf prostiedek urdeny k zabrdndni vzniku ¥kraloupu
b¥hem skladovéni u né.térovych hmot na vzduchu schnoucich, které zasychaji oxipolymeradnim mechanismem.
Jedns se predeviim o alkydové a olejové nét¥rové hmoty, Mechanismus jeho pisobeni spodivé pFidliind v tom,
%e bdhem skladovéni natdrové hmoty viZe do komplexu piidané katalyzétory pro urychleni zasychéni barviv,
nap¥iklad soli kobaltu, a naopak p¥i proveden{ nét¥ru z vrstvy barvy dokdie snadno vyt¥ket a tim uvolni
do té doby v komplexu vazany katalyzdtor, ktery potom miZe plnit svou funkei,

Zplsobld piipravy této sloudeniny je zndmo ndkolik. .N8jbézn83i3{ je nekatalyzovand piiprava oximd, tj.
reakoe metyletylketonu 8 roztokem volného hydroxylaminu bez piidaviu kyseliny nebo zdsady. Bdze se uvolni
ne;jéastﬁji z hydrochloridu hydroxylaminu p¥idavkem ekvivalentnfho mno¥stvi hydroxidu alkalického kovu nebo
alkoholédtu, popﬁpadé suspendovanym uhliditanem sodnym nebo draselnym piimo ve em¥si metyletylketonu a
soli hydroxylaminu, Pro uvolndni volné bdze byl pouzit i roztok\octanu sodného., V laboratornim méi{tku
byvé pouiivéno i velmi energické oximadni &inidlo, kterym je ro_ztok hydroxylaminhydrochloridu v pyridinu,
U katalyzovené reakce bylo pouZito samotné soli hydroxylaminu v alkoholu, ve vodé nebo v kyselin¥ octové,
nékdy i za pridavku minerdlni kyseliny.

V kyselém prostiedi byvé reakce provédéna i pomoci roztoku hydroxylamindisulfonanu sodného vzniklého
veake! dusitanu sodného kyslidnikem siFiditym. |

Vzhledem k pomSrné dobré reaktivité metyletylketoximu je pribéhtviech t8chto reakei poin&m& dobry, po=
ti%e jsou pouze & homogenizaci reakinl smési béhem reakce. Ur#ité technické potiZe msté.fa;ji p¥i izolaei
produktu, Metyletylketoxim je preveden bud extrakei do vhodného roz;;ouﬁtédla, z ndhoZ je izolovén nésledue
jiei frakdni destilaci, ﬁebo Je provédéna p¥imd, nej'lépe vakuové, rektifikasce celé reakdni smdsi, Vzhledem
k vy$si teploid varu ‘metyletylketoximu oproti daldim reakénim sloZkém (alkohol, voda), je produkt oddesti~
lovén jako posledni, p¥ifemZ.z roztoku vyloudené, pii reakeci vzniklé enorganické soli, vétSinou -diorid
hebo siran alkalického kovu, prébéh destilace podstatnd éniiu:ji & musi byt jedtd pred destilaci z v&tSi
3asti odstraﬁovény, nap¥iklaed filtmci na vakuové nuéi,

Nyni bylo nalezeno, %e novou technologii podle vyndlezu lze metyletylketoxim piipravit mnohem jednodue
Seji, odpadaji problém& 8 izolaei produkitu a ziskand 1étka bez daldfho ¥isténi destilaci vyhovuje pouZitl
ve virobd barev a ndtérovych hmot, Podstata nové technologie spoéivd v tom, %e se do pFedloZensho 2 aZ
25% hmot. roztoku hydroxidu sodného v 70 af 100 % hmot., etanolu pii teplotd 0 a% 30 % postupnd pridévé
vodny roztok soli hydroxylaminu a metyletylketon v mnoistvi 80 ai 100 % ekvivalentd soli hydroxylaminu,
Sm¥s se zahYeje na teplotu varu a potom refluxuje po dobu p¥itomnosti volného nezreagovaného ketonu v.
reakdni smsi, co twvé zhryba asi 2 hodiny, Po skon3eni reakce se z reakdni smési oddestiluje etanol a
po ochlazeni na teplotu 10 8% 40 °C se horni vytvoiend vrstva produktu obvyklym zpisobem oddd1li od spodni
vretvy odpadunich vod.

PredloZeny roztok hydroxidu sodného v etanolu je obvykle p¥ipravovén smiseni{m provoznfho coa 30% vodného
rozt;:ku hydroxidu sodného B etanolexﬁ za chlazeni.‘ Rozpoustdni 3upinkového hydroxidu sodného ve zieddném
etanolu je pracn¥jsi a pomalejsi, Etanol pouZity pi¥i vyirobd prvé Sarie je v dalsich nahrazen jiZ oddesti~
lovam‘rm’ etanolem ziskanym v priibdhu vyrobniho postupu z reakin{ smsi, Tento destildt obsahuje navic jeXts
mald mnozstvi vody, metyletylketonu a metyletylketoximu, Vzhledem k tomu, %e etanol nenf p¥i reakoli spotie~
bovén, stadi pP¥i vyrobnim procesu pouze nahrazovat nepaf:mé dbytky vaniklé jeho ztrétami p¥i virobd, V

samostatném vyrobnim postupu jeho p¥{tomnost v reakdni smési zajid¥uje pribdh reakce v homogenni fdziy
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Tedy mnohem rychleji a bez v&t3ich ndroki ns michdni, K&ncentraee hydroxidu sodného v etanolu je volena
optimdlng kolem 10 % hmot,, v praxi je vhodné ﬁapi‘:(klad pouZit p:‘i-:’.d'avku 25 % obj, vodného roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci g (NaOH) = 10 mol/l. ' »

881 hydroxylaminu je p¥iddvdna do etanolického louhu zpravidia ve form# nasyceného vodného roztoku, i
kdyZ je moZné ddvkovat i f#idkou suspenzi nerozpudtdéné soli v nasyceném roztoku, Celkové mno¥stvi vody v
reakdni smd¥si je vhodné volit tak, aby po oddestildvéni etanolu po skondeni oximace vznikl tém¥i nasyceny
roztok vzniklé anorganické soli, tj, siranu nebo chloridu sodného, ktery potom tvo¥i spodni odpadajici vrste
vu v reakini nddobd, JestliZe je mno¥stvi vody v reakdni sm¥si p#ilis velké, vznikaji ztrity rozpoudtdnim
produktu v tdchto odpadnich vodéch, naopak p#i malém celkovém obsahu vody dochézi k vyloudeni krystalkd
t8chto soli z roztoku, coZ miZe zplsobit technické potiZe 'pi-i' odd¥lovdni obou kapalnych vrstev,

Nife uvedeny p¥iklad ilustruje provedeni podle vyndlezu.

P¥iklad provedeni

V 800 dilech obj, etanolu je za }:hlézeni rozmichdno 200 dild obj, roztoku hydroxidu sodného o koncentraci
¢ (NaOH) = 10 mol/l, P¥i teplotd 20 % je do této smdsi pridan roztok 140 d118 hmot. hydroxylaminhydrochloridu
v 500 dilech hmot. vodj'a ihned p¥iddno 170 dil8 obj. metyletylketonu a sm¥s je bs&hem 1 hodiny zahbita a%
na teplotu varu, P¥i této teplot¥ je smés refluxovina jeitd dalsi 2 hodiny a poté je ze sm¥si oddestilovdno
830 d{li obj., destildtu obsahujiciho pPevidind etanol. Destildt se pouZije v dalSi operaci namisto nasazo=
vaného etanolu, Po oddestilovéni je reakdni smés ochlazena na teplotu 20 °C, pPepulténa ‘do 48lidky, spodni
vretva obsahujiei roztok chloridu sodného je odpudténa a zbly 14 vrehni vrstva je tvoPena prakiicky distym

'metyletylke:boxtﬁnem. Vyt8Zek produkiu je kolem 170 dil8 hmot.,, tj. kolem 98 % teorie.

pRepMEr  vnfLEZU

Zpdsob p¥ipravy technického metyletylketoximu z metyletylketonu a soli bhydro:qylamix‘xu, vyznadeny tim, Ze
se do 2 8% 25 % 'hmot. roztoku hydroxidu sodného v 70 a% 100 % hmot. etanolu p¥i teplotd 0 az 30 % postup~
né priddvé vodny roztok siranu nebo hydrochloridu hydroxylaminu a metyletylketon v mnoistvi 80 a% 100 %
ekvivalentli soli hydroxylaminu, smés se zahfeje na teplotu varu a refluxuje po dobu»pfitomnosti nezreago~
vaného ketonu v reakéni smési, poté se oddestiluje etanol a po ochlazeni na teplotu 10 aZ 40 % se howni

vrstva produktu odddli,
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