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Vynélez sa tyka spbsobu vyroby metylvi-
nylketénu dehydratdciou 3-ketobutanolu w
prostredi vriaceho vedného roztoku chlori-
du sodného a za pritomnosti koncentrova-
nej kyseliny chlorovodikovej, kedy z reaké-
nej zmesi odchddza azeotropickd zmes me-
tylvinylketénu a vody. MoZnost kontinudl-
meho prevedenia postupu podla vyndlezu a
regenerdcie reakéného zbytku preduréuje
uvedeny spdsob k priemyselnému vyuZitiu.

Metylvinylketdn je doleZitym medzipro-
duktom pri syntéze celého radu dbéleZitych
chemickych 1atok, ktoré maju uplatnenie
nielen pri vyrobe liediv, ale i v chemickom
priemysle.

Do6leZitym uplatnenim metylvinylketonu
je vyroba 3-metylpentén-(2)-in(4)-olu(1},
jednej zo zakladnych latok pri syntéze vi-
taminu A.
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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby metylvi-
nylketénu dehydratdciou 1-hydroxy-3-buta-
nonu.

Je zndmych viac spdsobov vyroby metyl-
vinylketénu dehydratdciou 1-hydroxy-3-
-butandénu (dalej 3-ketobutanolu). Dehydra-
tacia 3-ketobutanolu sa prevadza vo vod-
nom prostredi za pritommosti silnych kyse-
lin, pri¢om vznikajici metylvinylketon od-
chadza z reaktora ako azeotropickd zmes
s vodou. Jednotlivé metédy sa od seba lidia
hlavne druhom pouZitej kyseliny, usporiada-
nim aparatdry, pripadne pritomnostou dal-
Sej zloZky v reakdnej zmesi. Dal§cu zloZkou
v reak&nej zmesi mdZe byt napr. chlorid
sodny, chlorid aménny, resp. chloridy alka-
lickych zemin (NSR pat. zverej. spis ¢islo
2052782 a 2111723).

Dehydraticiu 3-ketobutanolu moZno usku-
todnit aj za zvySeného tlaku v pritomnosti
kyseliny sirovej a acetdénu (NSR pat. zverej.
spis 2426 039]). Nevyhodou vSetkych dote-
raj8ich spdsobov je, Ze v8etky zloZky vystu-
pujice z reakcie okrem hlavného produktu
sa povaZuji za odpad, nerieSia kontinudlny
spOsob vyroby a nereSia likviddciu zbytkov
po reakcii. Tieto zbytky obsahuju vZdy uréi-
té mialé mnoZstvo metylvinylketénu, ktory
je velmi toxicky a preto sa musi z tychto
zbytkov dodato€ne a velmi pracme odstra-
fiovat.

Pri spdsobe pripravy metylvinylketénu po-
dla vynélezu sa postupuje tak, Ze 3-keto-
butanol s obsahom vody maximédlne 5 %
hmot. sa postupne divkuje do vriaceho roz-
toku chloridu sodného, vody a kyseliny
chlorovodikovej. Reakcia prebieha pri tep-
lote varu reakénej zmesi. Rychlost ddvkova-
nia 3-ketobutanolu sa rovnd rychlosti des-
tildcie azeotropu metylvinylketén — voda.
Po ukonleni ddvkovania 3-ketobutanolu sa
ponechd reak&nd zmes pri teplote varu este
2 hodiny, tym sa odstrdnia z reak&nej zme-
si v8etok metylvinylketéon. VytaZok metyl-
vinylketénu je 92 a¥ 95 % tedrie.

Roztok chloridu sodného, ktory sa pri dc-
teraz popisanych spdsoboch povaZoval za
odpad, sa poneché v reakénej nédobe, pri-
dé sa k nemu 1 aZ 1,5 hmot. dielu koncen-
trovanej kyseliny chlorovodikovej a také
mnoZstvo tuhého chloridu sodného, aby na
dne reaktora zostalo malé mnoZstvo meroz-
pusteného chloridu sodného. Pri teplote va-
ru zmesi sa zatne davkovat 3-ketobutanol.
Ziska sa ten isty vytaZok metylvinylketonu
ako v prvom pripade. Takto mcZno postup
opakovat 5- aZ 9krat bez vplyvu na mnoZ-
stvo a kvalitu vyrdbaného produktu.

Zbytok v reaktore, t. j. roztok chloridu
sodného a polyméry po ukonéeni reakcie,
uZ neobsahuje Ziadny metylvinylketén, tak-
Ze mie je potrebné odstraiiovat tuto toxic-
ki latku z odpadnych 14tok.

Po viacndsobnom poufZiti roztoku chlori-
du sodného sa nahromadia v reaktore po-
lyméry, ktorych mnoZstvo je zdvislé od &is-
toty pouZitého 3-ketobutanolu.
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Polyméry nie si mieSateIné s roztokom
chloridu sodnéhc, preto je moZné tieto dve
zloZky od seba oddelit, polyméry rozpustit
v organickom rozpis$tadle, s vyhodou v ace-
tone za tepla a likvidovat spdlenim. Roztok
chloridu sodného sa po pripadnom dosyteni
mdZe pouZivat dalej.

S vyhodou moZno pracovat v zdvojenom
vyrobnom zariadeni, pracujicom striedavo.
V jednom reaktore prebieha regenericia
pouZitého roztcku chloridu sodného spoéi-
vajica v odstrdneni polymérov a v druhom
prebieha vyroba metylvinylketénu, konti-
nudlnym dédvkovanim 3-ketobutanolu do
zmesi chloridu scdného, vody a koncentro-
vanej kyseliny chlorovodikovej. Po nadéav-
kovani kaZdych 200 hmot. dielov 3-ketobu-
tanolu sa pridd do reaktora naraz 1,2 hmot.
dielov koncentrovanej kyseliny chlorovodi-
kovej, po naddvkovani kaZdych 500 hmot.
dielov 3-ketobutanolu sa prid4d do reakto-
ra naraz 20 hmot. dielov tuhého chloridu
sodnéhs. Po naddvkovani celého mnoZstva
1400 hmot. dielov ketobutanolu sa udrZiava
reakénd zmes za varu eSte 2 hodiny, &im
sa odstrani z reak&éného zbytku vSetok me-
tylvinylketon.

Uvedené priklady prevedenia ilustrujd
spbsob prevedenia podla vynélezu, v Ziad-
nom pripade ho v3ak neobmedzujd.

Priklad 1

Do sulfonainej banky opatrenej defleg-
métorom temperovanym na 80°C, prestup-
nikom a chladitom, sa vleje 300 hmot. die-
lov vody, pridd sa 150 hmot. dielov chloridu
sodného a 5 hmot. dielov koncentrovanej
kyseliny chlorovodikovej. Pod hladinu kva-
paliny sa privddza dusik. Mechanické mie-
Sanie nie je potrebné. Obsah sulfonaénej
banky sa zane vyhrievat a ked teplota v
nej dosiahne 80 °C, zatne sa postupne ddv-
kovt 3-ketcbutanol zahusten§ na max. ob-
sah vody 5 %.

MnoZstvo 3-ketobutanolu mé byt také, aby
zodpovedalo 200 hmot. dielom &istého 3-keto-
butanolu. Ry¢chlost d&vkovania je volenéa
tak, aby sa celé mnoZstvo pridalo za 2 ho-
diny. Zéroveii s tym sa zachytdva do pred-
lohy, v ktorej je predloZeny 1 hmot. diel
hydrochinonu ako stabilizdtor, zmes metyl-
vinylketdn—voda. Po skoneni dévkovania
sa neché obsah sulfona&ne} banky pri teplo-
te varu eSte 2 hodiny. V predlohe sa za-
chyti 170 aZ 175 hmot. dielov zmesi metyl-
vinylketdn—voda, ktord obsahuje 145 aZ 155
hmot. dielov ¢€istého metylvinylketénu (vy-
taZok 92 aZ 95 % tedrie).

Roztok chloridu sodného sa nechd v sul-
fona&nej banke, pridd sa 1 hmot. diel kon-
centrovanej kyseliny chlorovodikovej a za
prebubldvania dusika zatne sa opidt davko-
vat 200 hmot. dielov 3-ketobutanolu. V pred-
lohe sa zachytdva zmes metylvinylketén—
voda v takom istcm mnoZstve a v tej istej
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kvalite ako sa uvddza v predoslom odstav-
ci.

Tento postup bol zopakovany eSte 7-kréat
s tym rozdielom, Ze pri piatom, siedmom a
deviatom zopakovani postupu sa zo sulfo-
natnej banky odstranila takéd &ast roztoku,
aby sa dosiahlo pdvsodného objemu kvapali-
ny a pridalo sa vZdy po 20 hmot. dielov tu-
hého chloridu sodného. Vytazky ¢o do mnoZ-
stva a kvality produktu zostali také isté ako
v prvom pripade.

7 roztoku chloridu sodného sa potom od-
delia polyméry, rozpustia sa v organickom
rozpastadle, prednostne v aceténe za tepla
a zlikviduja sa spdlenim. Roztok chioridu
sodného je znovu pouZitelny do reakcie,
resp. sa vymeni za derstvy.

Priklad 2

PouZiva sa zdvojené zariadenie popisané
v priklade 1.

Prevedenie sa 1iSi od prevedenia prikladu
1 v tom, Ze do sulfcnainej banky sa sivisle
ddvkuje také mnoZstvo 3-ketobutanolu, kto-
ré zodpovedd 1400 hmot. dielom c¢istého 3-
-ketcbutanolu. PouZity 3-ketobutanol mu-
si byt zahusteny na obsah vedy 3 aZ 5 %

]
hmot. Ddvkovanie sa prevadza suvisle v prie-
behu 21 hodin. Po pridani kazdych 200 hmot. -
dielov fistého 3-ketobutanolu sa naraz pri-
da 1 hmotnostny diel koncentrsvanej kyse-
liny chlorovedikovej a po pridani kaZdych
500 hmot. dielov &istého 3-ketobutanolu pri-

. dé sa naraz 20 hmot. dielov tuhého chloridu

sodného. NepretrZite je :cdoberany azeotrop
metylvinylketén-——veda, ktory sa ziska su-
méarne v takom mnoZstve, ktoré zodpoveda
90 aZ 94 % teorie vzhladom na 3-ketobuta-
nol. Po spotrebovani uvedeného mnoZstva
3-ketobutanciu sa uvedie do ¢innosti druhy
reaktor a to takym istym postupom ako pr-
vy reaktor.

Obsah prvého reaktora sa mechd eSte 2
hodiny pri teplote varu, potom sa necha vy-
chladnat, oddelia sa polyméry a rozpustia
sa za tepla v 200 hmot. dieloch aceténu a
likviduid sa spélenim.

7 vodného roztoku chloridu sodného sa
fast vvpusti ako odpad, do ostatného sa pri-
dé tolko tuhého chloridu sodného, aby tast
NaCl zostala nerozpustend, potom sa pridd
5 hmot. dielov koncentrovanej kyseliny chlo-
rovodikovej. Tym je prvy reaktor priprave-
ny k dalSej préci.

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob vyroby metylvinylketéonu dehyd-
rataciou 3-ketobutanolu v prostredi vriace-
ho vodného roztoku chloridu sodného a ky-
seliny chilorovodikovej, vyznaceny tym, Ze
sa 3-ketobutanol s obsahom vody do 5 %
hmot. davkuje rychlostou 200 dielov hmot.
za dve hodiny bez mechanického mie3Sania
za varu a prebubldavania dusikom do zmesi
150 dielov hmot. tuhého chloridu sodného,
300 dielov hmot. vody a 5 aZ 6 dielov hmot.
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej,
pritom sa po pridani kaZdych 200 dielowv
hmot, &istého 3-ketobutanolu maraz pridé 1
diel hmot. koncentrovanej kyseliny chlorc-
vodikovej a po pridani kaZdych 500 dielow
hmot. &istého 3-ketobutanolu sa naraz pri-
dé 20 dielov hmot. tuhého chloridu sodného,
aZ do priadnia 1400 dielov hmot. 3-ketobu-
tanolu celkove, potom sa nechd zmes pri
teplote varu reakénej zmesi 2 hodiny, pri-
Som sa stale odoberd azeotropickd zmes
metylvinylketénu a vody s vytazZkom 92 aZ

‘moZnostou regeneracie

95 % tedrie vzhladom na 3-ketobutancl, s
roztoku chloridu
sodného po prevedeni reakcie a zdvojenia
zariadenia na pripravu 3-ketobutanolu a re-
generaciu roztoku chloridu sodného siifas-
ne,

2. Spdscb podla bodu 1, vyznafeny tym,
Ze roztok chloridu sodného po ukongeni
priddvania celého mnoZstva 3-ketobutanolu
sa nechd pri teplote varu 2 hodiny pre od-
stranenie poslednych zvySkov metylvinylke-
ténu a po vychladnuti roztoku sa vzniknuté
polyméry oddelia od roztoku, za tepla sa
rozpustia v 200 dieloch hmot. organického
rozpastadla, s vyhodou acetdnu a spélia sa.

3. SpOsob podla bodu 1, vyznafeny tym,
Ze sa pouZije zdvojené zariadenie, prifom
v prvom reaktore sa prevadza dehydratécia
3-ketobutanolu a v druhom reaktore rege-
nerdcia pouZitého roztoku chloridu sodné-
ho a obidva tieto reaktory pracuji sicéasne
s moZnostou ich vzdjomného prepojenia.
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