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Keksint® koskee muurahaishapon talteen-
ottoa tislaamalla seoksista, jotka si-
sidltdvidt muurahaishappoa ja liuvottimia,
joillaon yleinen kaava I

R2

R!-CO-N
\R}

-jossa Rl tarkoittaa vetyd, metyyli-,
etyyli- tai vinyyliryhmd¥, ja jossa

R2 ja R3 tarkoittavat alkyyli-, syk-
loalkyyli-, aryyli- tai aralkyyli-
ryhmid tai yhdessd 1,4- tai 1,5-alky-
leeniryhmdd, joissa kulloinkin on

1-8 C-atomia siten, ettd Rzzn ja RJ:n
C-atomien summa on 7-14 ja ettd vain
toinen ndistd tdhteistd on aryyliryhmd,
suorttamalla tislaus karboksyylihappo-
amidin l&snéd ollessa, joka kiehuu alem-
pana kuin liuvotin I.

Uppfinningen h&nfér sig till destillativ
utvinning av myrsyra ur blandningar, vil-
ka innehdller myrsyra och l8sningsmedel
med formeln

2
R
1 7~
R™-CO-N (1)
N3
R
vari RY stdr fdr vite, metyl-, etyl- el-

ler vinylgruppen, och vari r2 och R3

bety~-
der alkyl-, cykloalkyl-, aryl- eller aral-
1,4-
fal-
let 1-8 C-atomer med villkor att summan

kylgrupper eller gemensamt bildar en
eller 1,5-alkylengrupp med i vardera

av C-atomer i R2 och R3 uppgdr till 7-14
och att endast den ena av dessa rester kan
vara en arylgrupp genom destillation i nir-
varo av en karbonsyraamid, vilken kokar
vid l&gre temperatur &n l8sningsmedlet (I).
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Menetelmd muurahaishapon talteenottamiseksi tislaamalla

Tamd keksint®d koskee parannettua menetelmdi muura-
haishapon talteenottamiseksi tislaamalla sen seoksista
livottimien kanssa, joilla on yleinen kaava I

1 <N
R ‘co

jossa rl tarkoittaa vetyd, metyyli-, etyyli- tai vinyvli-
ryhmdd, ja jossa R2 ja R3 tarkoittavat alkyyli-, sylkoal-
kyyli-, aryyli- tai aralkyylirvhmii tai yhdessi 1,4- tai
1,5-alkyleeniryhmdd, joissa kulloinkin on 1-8 C-atomia
siten, etti R2:n ja R3:n C-atomien summa on 7-14 ja etti
vain toinen ndistd t&hteistid on .aryyliryhmi.

Tdllaisia seoksia kertyy tekniikassa, kun muurahais-
happoa uutetaan sen vesiliuoksista liuottimilla I, jotta
saataisiin td114 tavalla samoin kuin sen jilkeen suoritetun
uutosfaasin tislauksen avulla vedetdntd tai suurin piirtein
vedetdntd happoa (katso DE-A 25 45 658). Vedettdmin tai
suurin piirtein vedettdm&n muurahaishanon suurteollista
valmistusta varten on niiden vyhdisteiden, niiden joukossa
ennen kaikkea N-di-n-butyyliformamidin, kdyttdi selostettu
lisdksi julkaisuissa EP-A 00 12 321 ja 00 17 866.

Kaikille ndille menetelmille on yhteisti se, etti
saadaan liuvotinta I ja muurahaishappoa samoin kuin mahdolli-
sesti vield jonkin verran vettd sisdlt4vi seos, josta happo
vast. vesipitoinen happo on tislatta pois.

Koska liuottimen I uuttausvaikutus, olipa sitten
kysymys neste-neste-uutosta tai uuttotislauksesta, riipouu
kuitenkin juuri siitd, ettd happo sitoutuu aina liuottimen
I emdsvdkevyyden mukaan enemmiin tai vihemmiin voimakkaasti
suolan tapaisesti liuottimeen I, vaatii nididen yhdisteiden

erottaminen hapon nelkdn hdéyrystdmisenergian lisiksi lisai
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energiaa ja siten tislattavan aineen termistd lisidrasitusta.
My&skin silloin,kun tislaus suoritetaan alipaineessa, jolloin
paineen ei tule taloudellisista syistd alittaa 40-60 m-
baarin abs. painetta, jotta tila-aika-saanto ei muodostu 1lii-
an véhdiseksi ja jotta tisleen kondensoimiseksi ei tarvitse
kehittdd mitddn kylmyyttd, ovat kolonnin oohjaldmpdtilat

aina vield v#1ill4 noin 150-170°C hapon erottamiseksi tiy-
dellisesti liuottimesta I. Niissi limpdtiloissa tapahtuu
kuitenkin jo erilaisia ei-toivottuja reaktioita, nimittiin
ennen kaikkea muurahaishanon hajoamista.

Keksinndn l&htdkohtana oli sen vuoksi tehtivi
muodostaa mddritelmdn mukaisten seosten tislaus sellaiseksi,
ettd terminen rasitus vihenee ilman,ettid tislauksen taloudel-
lisuus samalla kdrsii.

Sen mukaisesti huomattiin, etti muurahaishappo sen
seoksista liuottimien kanssa, joilla on yleinen kaava I

R2
Rl-co-N
/3

joésa R1 tarkoittaa vetyd, metyyli-, etyyli- tai vinyyli-
ryhmdd, ja jossa R2 ja R3 tarkoittavat alkyyli-, sykloal-
kyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmii tai yhdessi 1,4- tai
1,5-alkyleeniryhmid, joissa on kulloinkin 1-8 C-atomia
siten, etti R2:n ja R3:n C-atomien summa on 7-14 ja etts
vain toinen ndisti tihteisti on aryyvliryhmd, voidaan tis-
laamalla saada talteen taloudellisesti ja teknisesti edulli-
sella tavalla suorittamalla tislaus karboksyylihappoamidin
IT l&snd ollessa, joka kiehuu alempana kuin liuotin I.
Erityisen edullisiksi ovat osoittautuneet formamidit
ja ennen kaikkea sellaiset, jotka ovat typpiatomin kohdalla
substituoidut yksinkertaisesti tai kaksinkertaisesti C,y - Cy-
alkyyliryhmilli, ennen kaikkea metyyliryhmdlld. Lisdksi
tulevat kysymykseen vastaavat asetamidit ja propionamidit,
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mik&li ne tdyttdvidt kulloisessakin jdrjestelmdssd kiehumis-
piste-ehdon.

Esimerkkejd sopivista pareista I ja II on ndhtdvis-
sd seuraavassa taulukossa, jolloin kiehumispisteet on
ilmoitettu normaalipaineessa. Tu&skentelyd alipaineessa
silmill&pitden sdilyvdt suhteet oleellisesti ennallaan.

Taulukko
Sopivia liuottimen I ja karboksyylihavpoamidin II pareja
muurahaishapon (k.p. 101°C) talteenottamiseksi tislaamalla.

Liuotin I k.p.OC Karboksyylihappoamidi II kp.OC

lasi laji

di-n-butyyli

formamidi 247,1 formamidi 212,1
metyyliformamidi 199,3
dimetyyliformamidi 153,0
asetamidi 222,0
N,N-dimetyyliasetamidi 165,0

di-n-pentyyli-

formamidi noin 280 formamidi 212,1
metyyliformamidi 199,3
dimetyyliformamidi 153,0
asetanidi 222,0

Keksinndn mukaisella menetelmdlld on suurin merkitys
otettaessa muurahaishappoa talteenuuttamalla liuotinta I
uuttausaineena kdyttden sellaisista vesiliuoksista,joita
kertyy metyyliformiaatin hydrolyysin yhteydessd. Keksind
ei ole kuitenkaan rajoitettu tdhdn ja sen vuoksi sitd voidaan
kdyttdd myds muuta alkuperdd olevien vastaavien seosten
erottamiseen.

Yleisesti pdtee sddntond se, ettd karboksyylihappo-
amidin II tulisi normaalipaineessa kiehua 20-80°C alempana
kuin liuotin I ja noin 50-120°C korkeammalla kuin muurahais-
happo, jolloin on erityisen edullista, ettd II:n kiehumispis-
teon on suunnilleen sen vilin keskelld, jonka rajaawat I:n

ja muurahaishapon kichumispistecet. Lisdksi on tarkoituksen
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mukaista, ettd I:n ja muurahaishapon kiehumispisteet eroa-
vat toisistaan vihint#in noin 50°C, edullisesti noin
100-170°C.

IT:n mddrd mitoitetaan hapon mddrdstd ja I:n mi&-
rdstd riippumattomasti tarkoituksen mukaisesti siten,ettd
tislauksen stationddrisen toiminnan aikana viipyy etupdds-
sd kolonnin keskiosassa eikd joudu enemm&ltd jakotislaus-
kolonnin pohjalle eikd sen huipun alueelle. Jos kolonnin
pohjafraktio ja huipun alueen fraktio sisdltdvdt suurehko-
ja osuuksia II, niin lisderotusoperaatiot ovat tarkoituk-
sen mukaisia ja valttdmdttdémid, siis I:n ja II:n frak-
tiointi toisaalta ja muurahaishapon mahdollisesti my&s
pienen vesimddrdn, ja II:n fraktiointi toisaalta. N&md
lisderotusoperaatiot eivdt kuitenkaan ole pulmallisia
eivdtkd kdytdnndssd haittaa hapon talteenoton kokonaismene-
telmdn taloudellisuutta.

Teoreettisten erotusvaiheiden (kolonnin vdlipohjien)
lukumddrd riippuu kulloisestakin tislaustehtdvdstd, siis
livottimen I lajista eikd ole tdmdn vuoksi ilmoitettavissa
vleisesti kaikkia tapauksia varten. Yleensd t&md luku on
kuitenkin vdlilld 5-50, useimmiten v&1illad 15-25 erotusvai-
hetta.

Yleensd suoritetaan tislaus alipaineessa, jolloin
paine alennetaan juuri niin pitkdlle, ettd kohtetun lampdti-
lan johdosta aiheutuneet hajoamisreaktio eivdt endd merkitse
paljoakaan. 40 m-baaria vdhdisempi paine ei yleensd ole
tarpeen.

Karboksyylihappoamidin II kdyttdminen mukana sallii
ldmpotilan merkittdvdn alentamisen kolonnin keskialueella.
Suunnilleen noin 10-50°C vihiisemmit lampbtilat merkitsevit
tislattavan aineen vdhdisempdd termistd rasitusta tai mah-
dollistavat taloudellisemman tydskentelyn suhteellisesti
korkeammassa paineessa. Koska sitd paitsi erotusteho kas-
vaa ja tdlloin sen vuoksi saman tuloksen saavuttamiseksi
voidaan palautussuhdetta pienentdd, vdhenee myds energian

tarve.
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Esimerkki

Suurin piirtein vedettdmdn muurahaishapon talteen-
otto N-di-n-butyyliformamidia ja jonkin verran vetti sisil-
tdvdstd seoksesta.

Koelaitteena toimi 1,3 metrii pitkd tdytekappalekolonni,
jonka sisdhalkaisija o0li 4 cm. Kolonni oli tdytetty lasisilla
raschigrenkailla (halkaisija 3 mm), jotka antoivat teoreet-
tiseksi erotusvaiheluvuksi luvun, joka vastasi noin 21 va-
lipohjaa. Tislaus suoritettiin kolonnin paineen sen huipbus-
sa ollessa 80 m-baaria.

Kolonniin sy6tettiin 9.vdlipohjan (alhaalta laskettu-
na) korkeudelta 96 tuntia kestdnean koeajan kuluessa jatku-
vasti 45°C:seen esilimmitettyi seosta, joka sisdlsi
65 g/h muurahaishappoa, 2,5 g/h vettd ja 433,5 g/h N-di-n-
butyyliformamidia, jolloin kolonnin huipun alueelle aset-
tui 35°C:n lémpdtila ja kolonnin pohjalle 155°C:n lampoti-
la.

Stationddrisen kdyttdtilan asettumisen jdlkeen
lisdttiin yhdelld kertaa 30 g monometyyliformamidia 9. vdli-
pohjan korkeudelta. Palautussuhteen ollessa 1,0 kertyi
tuntia kohti 67,5 g 96-paino-%:tista vesipitoista muura-
haishappoa, jonka typpipitoisuus o0li kvalitatiivisen n&dytto-
rajan, 20 miljoonasosan alapuolella.

Kolonnin pohjatuotteena kertyi 432,5 g/h N-di-n-bu-
tyyliformamidia, jossa ei endi ollut osoitettavissa lain-
kaan muurahaishappoa eikd my6skddn lainkaan monometyylifor-
mamidia.

Vertailukokeessa, jossa ei kdytetty mukana karboksyyv-
lihappoamidia II, tdytyi samaa kolonnin pohjaldmpdtilaa
(155°¢) kdytettdessd kohottaa palautussuhde arvoon 1,5.
Huolimatta t&@mdn johdosta tarvitusta energian lisdkulu-
tuksesta sisdlsi kolonnin pohjatuote vield 0,5 paino-%
muurahaishappoa.

Timd tulos vahvistaa sitd seikkaa, cttd kdyttdmdllad

mukana vdhdisid mddrid karboksyylihappoamidia II tulee
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mahdolliseksi muurahaishapon tédydellisen talteenotto ja
samanaikaisesti energian tarve pienenee suunnilleen noin
20 %. Sitd paitsi tislattaessa kdyttien mukana karboksyyli-

happoamidia II ei ole havaittavissa lainkaan muurahaisha-
pon hajoamista.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd muurahaishapon talteenottamiseksi tis-
laamalla muurahaishapon ja kaavan (I) mukaisen liuottimen
seoksesta,

/Rz

R!-CO-N (1)
R!

jossa kaavassa R' tarkoittaa vetyd, metyyli-, etyyli- tai
vinyyliryhm&88, ja R? ja R® tarkoittavat alkyyli-, sykloal-
kyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhm#i tai yhdessd 1,4- tai
1l,5-alkyleeniryhmdd, jolloin kukin ryhm# sis#ltidd 1-8 C-
atomia silld edellytyksell#d, ettd R?’:n ja R’:n C-atomien
summa on 7-14 ja vain toinen ryhmist& R’ ja R® on aryyli-
ryhmd, t un net tu siiti, ettd tislaus suoritetaan
karboksyylihappoamidin (II) l4sndollessa, jonka kiehumis-
piste on alempi kuin kaavan (I) mukaisen liuottimen kie-
humispiste.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd liuotin I on N-di-n-butyyli-
formamidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd karboksyylihappoamidina II
kdytetd8n N-metyyli-karboksyylihappoamidia.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd karboksyylihappoamidina II
kdytetddn N,N-dimetyylikarboksyylihappoamidia.
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Patentkrav

1. Forfarande for destillativ utvinning av myrsyra
ur dess blandningar med 14sningsmedel med den allménna
formeln

RZ
R‘-co—N‘/ (1)
R3

vari R' star f6r vite, metyl-, etyl- eller vinylgruppen,
och vari R’ och R® betyder alkyl-, cykloalkyl-, aryl- el-
ler aralkylgrupper eller gemensamt bildar en 1l,4- eller
1,5-alkylengrupp med i vardera fallet 1-8 C-atomer med
villkor att summan av C-atomer i R? och R? uppgadr till 7-
14 och att endast den ena av dessa rester kan vara en
arylgrupp, k 8 nne t e c k n a t ddrav, att man utfdr
destillationen i n#rvaro av en karboxylsyraamid (II), vars
kokpunkt &r l&gre &n hos l8sningsmedelt (I).

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
tecknat dirav, att 18sningsmedlet (I) 8r N-di-n-bu-
tylformamid.

3. Foérfarande enligt patentkraven 1 och 2, k &4 n -
netecknat ddrav, att man som karboxylsyraamid (II)
anvdnder en N-metyl-karboxylsyraamid.

4. Fdrfarande enligt patentkraven 1 och 2, k & n -
netecknat dirav, att man som karboxylsyraamid (II)
anvdnder en N,N-dimetylkarboxylsyraamid.
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