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Vyndlez se tykd zplisobu ofipravy hydrochloridu methyliminoacetdtu vzorce /I/.

CH3 - C = NH . HCl

ocH, /Y
Uvedend sloulenina je dO0lezitym reaktivnim meziproduktem pro synthezu ldtek s her-

bicidnimi @ nebo fermaceutickymi GZinkyo.

SlouZenina /I/ se pfipravuje Pinnerovou synthesou reakci acetonitrilu s methanolem
v bezvodém prost¥edi za pritomnosti bezvodého chlorovodiku postupy, které jsou shrnuty
s pfisluinymi odkazy v Chem. Rev., 61, 179 /1961/ v préci ‘Roberta Rogera a Douglase G.
Nelsona: The Chemistry of Imidates, popfe. lzo volnou bézi slouleniny /I/ pFfiprevit ve
velmi nizkém vyté&Zku bazicky katslyzovanou reskci{ ecetoritrilu s methanolem, nepi. Fred
C. Scheefer a Grace A. Peters: J. Crg. Chem, 26, 412 /19¢1/.

Pinnerova syntheza se obvykle provadd{ p¥i O °c za pfitomnosti bezvodého rozpoudtéd-
la nep¥e. chloroformu, nitrobenzenu, dioxasnu, etheru, dimethylcellosolvu a nebo ojediné-
le v benzenu, pFilem uvedend rozpoudt&dla sloui{ jako diluent a soulasr& chréni vlestn{
imidédt pfed vzdudnou vlihkosti a nédslednymi reskcemi. Chlorovodiku se pouZivd mirny pfe~
bytek, zpravidla 1,1 molu HC1l ne 1 mol nitrilu. Nejlaesté&ji'pouZivenym rozpou3tédlem je
ether, ktery je prevenci k isolaci krysteslického imidétu, nebot sloudenina /I/ a obecnd
i ostatni imiddty krystalizuji velmi obti2n& s okludovenymi rozpou3t&dly & reakinimi
zplodinami /viz R.H.De “clfe: Cerboxylic Ortho Acic Derivatives, Preparation and Synthe-
tic Aplications Acedemic Press, New York-London, 1970/. Nevyhodou v literatufe uvddé&nych
postupl je dlouhd zpravidle aZ n&kolikadenni krystelizace imiddtu, pfevezujic{ pouZiti
etheru, prfi&em3 vytdZek hydrochloridu methyliminoacetdtu dosshuje st&Zi 72 % /viz napi.
Peter PeT. Sah : L. Ame. Chem. Soc. 50, §16,v/1928/, 8 proto se v literatufe mnohem &as-
t&3ji uvddi priprave ethylderivdtu, ktery lépe krystelizuje, & je termicky stabiln&j3{

a vytétek dosahuje 86 aZ 95 % teories Z praktickych ddvodd je v3ak v Fed& pfipadd v dal-
31 synthéze vyhodn&j3i poziti hydrochloridu methyliminoacetétu, nebof reakci uvolndny
methenol se lépe regeneruje, /netvofi azeotrop s vodou apode /o

Nyni bylo n@lezeno, %e hydrochlorid methyliminoacetdtu vzorce /I/ se velmi vyhodng
pripravi z acetonitrilu ve velmi vysokém vytd2ku podle tohoto vynédlezu.

Zpbsob pfipravy hydrochloridu methyliminoacetdtu spotivéd podle vyndlezu v tom, Ze
se bezvody acetonitril smichd s bezvédym methanolem v molédrnim pomé&ru 1 : 1, 1l. Tekto
vznikly roztok se vlije do piedloZeného toluenu /0,75 a2 1 mol toluenu/ mol acetonitri-
lu/ & vznikld sm&s se ze michéni ochladi na 0 e% 12 °C & pak se b&hem 2 a% 2,5 h uvéddy
1,1 molu bezvodého HCl/ mol nitrilu p#i konstantnim prOtoku 165 aZ 202 ml HCl/min, pfi-
dem% teplota reak&ni smdsi se“Udriuje na 2 aZ 12 ®c. Po skon&eném syceni{ se resk&ni
smés pod atmosférou suleného dusiku michd 5 aZ 6 h p¥i teplotd 15 aZ 18 °C, piritem2
zvolna vypadévé bild krystalickéd suspenze hydrochloridu methyliminoacetétu, ktery se
potom odfiltruje, promyje 0,17 mol toluenu /mol nitrilu a po vyhrabdni se toluenové
pasta hydrochloridu methyliminoacetdtu su3i{ ve vakuovém desorberu nad KOH nebo NaOH do
konstantni hmotnosti pifi normélni teplotd tak, aby nedochdzelo k emisi plynného HC1
z vysudeného produktue MateZny toluenovy filtrédt se recirkuluje zpdt do ndsledujic{ ope-
race a pouZivé se po eventudlnim doplndni Cerstvym toluenem ve stejném molovém mnoZstvi
misto vsddky Zerstvého toluenu. Po &tyi¥ndsobné recirkulaci wmate¥ného toluenového filtri-
tu z8stédvala kvalita sudeného hydrochloridu methyliminoscetdtu bez vyrezndjsich zmdn.

Kvalite produktu byls sledovéne potenciometrickou titraci odm&rnym roztokem AgNO4e
Anal#zy mate&ného toluenového filtrétu byly provadény pomoci plynové chromatografiee
Probdh reskce, resp. syceni HCl, byl sledovén védlenim sparatury s reakinimi komponenta-
mie

- Uvedeny postup pFipravy hydrochloridu methyliminoacetstu v prostfedi toluenu, s re-
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cirkulaci matelnych toluenovych filtrét0 e krystalizaci produktu z reak&ni sm&si pri

15 az 18 °c je zcela origindlni, vyraznéd zvy3uje vytdZek isolovaného produktu v préméru
90 % v porovndni{ s pfedchozimi postupy, prfifemZ byla dédle vyraznd zkrdcene doba nutné
ke krystalizeci produktu & tim i potladeny neZddouci nadsledné hydrolytické reakce, kte-
ré snizuji vytrdzek a selektivitu reakce.

P*ipravu hydrochloridu methyliminocacetdtu lze provdddt v prdmyslovych smaltovanych
reaktorech v dusikové atmosfefe. Pro separeci produktu je dle vysledkd filtralnich tes-
td nejvyhodn&jsi tlekovd vyhrabévaci nu&. Sudeni produktu lze s vyhodou provdddt v ro-
te&nim vakuovém desorberu. Deldi skladovédni vysuZenédho produktu p#i teplotd asi +5 °C,
napf. v uzavienych, vodo s vzduchotdsnych kontejnerech /sudech/, je sice moZné, avsak
v praxi se predpokléddd nédsledné zpracovéni na dald{ produktye

Vynédlez ilustruji ddle uvedené priklady, jimi2 se v3sk rozseh vyndlezu v 24dném
sméru neomezuje.

P*iklad

Do predem zvdZeného reaktoru opat¥eného vné&jsi chladici ldzni, teplom&rem, rychlo-
b&Znym michadlem, zpé&tnym chladilem, p*ivodem dusiku nad hledinu & privodem bezvodého
HCl pod michadlo se pr*edloZi postupnd 41 g vysudeného acetonitrilu (0,03% H20), 35,24 g
methanolu (komer&niho s obsahem asi 0,1% HZO) 8 80 ml toluenu. Vznikld vsédks se za
stalého michdni ochladi na asi O °C a pak se nastavi konstantni prOtok bezvodého HC1
(99,68%) & bé¢hem 2 a2 2,5 h se do reakéni smé&si uvede 40,1 g plynného HCl. Teplots reak-
éni{ smési se bZhem syceni udriuje na 2 8z 12 °C, nejlépe viak na 2 8z 7 °Cc. Reakce
s HCl je silné& exothermni. Po skonfeném syceni se nechd teplota resk&ni sm&si vystoupit
na 15 az 18 °C a pFi téte teplotd se udrzuje 5 aZ 6 h a2 vypadne krystalicky hydrochlo~
rid methyliminoacetdtu, pak se krystalicky produkt odfiltruje, ne nuii promyje 25 ml
terstvého toluenu, vyhrabe se z nufe a zvdZi toluenovéd pasta produktus Takto bylo zis-
kdno asi 107 g pasty a asi 90 ml mateingho toluenového filtrdtu,

Pozndmks: Hmotnost tolusnové pasty produktu je promdnnd. ZAvisi na pribdhu krystalizace,
dob& filtrace a podobné.

Vyizolovand toluenovd paste produktu s obsahem volného HCl se vysu3i ve vakuové sulér—
né nad pecifkovym KOH nebo NaOH & nebo lépe ve vakuovém rotaZnim desorberu pfi normélni
teplotd. Ziskd se asi 90,84 g produktu, tj. 82,92 % teorie na pFfedloZeny scetonitril.
Analyze produktu: 32,7 % C17, tj. 101,0 % teorie.

Analyze mate&ndho toluencvého filtrétu: methanol 0,8 g/1
acetonitril 0,3 g/l
methylacetdt 1,3 g/1
acetamid 31,0 g/1

Do reaktoru se pfedloZi 50 ml toluenovéhaimateiného filtrétu; 30 ml Eerstvého tolue
enu, 41 g acetonitrilu s 35,24 g methanolu a vsddka se vychlad{i op&t ns 0 °C. Dald{
postup a zpracovéni je stejné.

Po filtraci bylo ziskéno asi 121 g toluenové pasty produktu a 71 ml mateZného to-
luenového filtrdtu. Po vysudeni se ziskéd 104,6 g produktu, tje. 95,4 % teories

Analyza produktus 32,4 % C17, tj. 100,1 % teorie

Analyze mateindho filtrdtu: methanol 2,7 g/1
acetonitril 12,3 g/1
methylacetédt 4,5 g/1
acetanmid 38 g/1

Do resktoru se piedlo2i a zpracuje zskladnim postupem 63 ml mateiného toluenového
filtrétu ziskandho z pFedchoziho zpracovéni, 17 ml Zerstvého toluenu, 41 g scetonitrilu
8 35,24 g methanolu.

Takto bylo ziskdno 118,8 g pasty produktu,.60 ml mate&ného toluenového filtrétue
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Po vysudeni, resp. desorpci 105,2 g produktu, tj. 96 % teorie.

Analyza produktu: 32,6 & Cl17, tj. 100,8 9% teories

Analyza filtrdtu: methanol 0,4 g/1
acetonitril 2,5 g/1
methylacetét 1,3 g/1
scetemid 27 g/1

Do reektoru se pifedlozi a zpracuje zdklednim postupem 52 ml mateiného toluenového
filtrdtu ziskandho predchoziho zprscovin{, 28 ml Cerstvého toluenu, 41 g acetonitrilu
e 35,24 g metanolu. '

Ziskd se: 111 g pasty produktu, resp. 101,5 g vysu3enédho produktu, tj. 92,65 % teories
Filtrdtu 60 ml.
Analyza produktus 32,1 % Cl™, tje. 99,2 % teoriee

Analyza filtrdtu: methanol 0,3 g/1
acetonitril 1,5 g/1
methylacetdt 0,7 g/1
acetamid 29 g/l

Do reaktoru se prfedlozi & zprecuje zédkladnim postupem 58 ml meteéného toluenového
filerédtu 4; 22 ml toluenu, 41 g acetonitrilu a 35,24 g methanolu.
Ziské se: 107,25 g pasty produktu, resp. 93,7 g produktu, tj. 85,5 ¢ teories Filtrét

63 ml.
Analyze produktu: 32,6 % Cl17, tj. 100,58 9 teorie.
Anslyza filtratu: methanol 0,6 g/l
acetonitril 4,6 g/1
methylacetét 4,1 g/l
acetemid 34 g/1

Pozndmka: MnoZstvi toluenového filtrdtu nasazovené zpst do reakce miZe byt sasmozfeimé
kventitativni, tak jek je filtrdt ziskdvén po filtracie V prikladové &édsti
Je mnoZstvi recirkulovaného toluenového filtrdtu snfZeno o mnosZtvi, které

bylo spotfebovdno pro anelyzye.
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PREEDMET VYNALEZU

Zphsob pripravy hydrochloridu methyliminoacetdtu vzorce

2%
CH; = C = NH . HCl
/1/

smichénim acetonitrilu s methanolem & reakci s bezvodym chlorovodikem, vyznatujici{ se

tim, 2e molédrn{ pomé&r acetonitrilu a methanolu je l:1, 1, reskce probihd v toluenovém

prostifedi, pfi teplotd O e 12 °C & po ukonZeni reskce nadsleduje krystalizace produktu
p*i teplot& 15 e% 18 °C, neteZ se krystalicky hydrochlorid methylaminoacetdt separuje

filtraci, wvznikly mateény filtrédt se recykluje.
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