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spodivd v reakci m-—

~fenylendiaminu s maleinanhydridem ve vod-
ném prost¥edi. Do vodného roztoku m-fenylen-
diaminu se vnese michdn{ maleinanhydrid bud

pevny nebo ve formé

roztoku v organickém

rozpouitddle. PH reak®ni smdsi se po dobu
reakce udr¥uje p¥idavkem alkalickych
%inidel na hodnoté& 6,5 aZ 9,5. Produkt

2zistdvd po slouené

reakci v reakdni smési

rozpustén a vyluduje se vykyselenim. To
umoffiuje ziskat &isty produkt jednoduchym
odstrandnim nelistot pfed jeho izolaci

z roztoku. Kyselina

N,N -m-fenylen-bis-

-maleamovid je meziproduktem pro v§robu
m-fenylen-bis-maleinimidu, ktery md pouzitdi
v gumdrenském a plastikd¥ském primyslu.




264403 ' 2

Vyn&lez se tykd nového zpdsobu piipravy N,N'-m-fenylen-bis~maleamové kyseliny reakci
m~fenylendiaminu a maleinanhydridu. Xyselina N,N"-m~fenylen-bis-maleamovd (I} je mezi-
produktem pro p¥f{pravu m-fenylen-bis-maleinimidu, ktq;? mAd dlle%ité pouZiti v gumdrenském
a plastik&fském primyslu jednak jako dOleZité adhezivum v systémech gumdkord a guma- ocel
a ddle pro p¥ipravu tepeln& odolngch poiymerd. Kyselina i jej{ imid vykazuji i insekticid-
ni a fungicidn{i vlastnosti.

NH-CO-CH=CH~COOH

HOOC~CH=CH-CO-NH~ g 1

Obecnd metoda piipravy kyseliny m-fenylen-bis-maleamové spolivd v kondensaci m-fenylen-
diaminu s maleinanhydridem. Praktické zpisoby vyuZfvajf k této reakci prostfedf organickych
rozpoudt&del, p¥edeviim acetonu a jinych alifatickych ketonl, ale jsou popsédny kondensace N
i v mén& b&ingch poldrnich organickych rozpouStédlech jako jsou N-metylpyrrolidon, dimetyl~
sulfoxid a alifatické karboxamidy jako nap¥. dimetylformamid apod. Reakce je provddé&na p¥i
teplotéch 30 aZ 80 ° a produkt se izoluje bud p¥imo odfiltrovdnim pokud b&hem reakce
2z reak&éni{ sm&si za¥ne vypaddvat nebo se musi provést p¥edchozi nated&ni reak&én{ sm¥#si vodou. -

Nevyhoda té&chto zpisobl spolivéd prdvé v uZiti organickych rozpousdit&del. Reakce je nutno
provddét v uzaviengch reakdnich néddobdch v provozech vybavenych pro prédci s hoflavinami
tj. s urditym stupném nebezpeli vybuchu. Dald{ komplikace zptsobuji filtrace, které je
nutno provddét na tlakovych nuéich, b&Zné kalolisy &i nule nelze poufit. Technologicky postup
mus{ pak byt v koneéné fdzi rozS3{fen i o nutnost regenerace rozpoustédel z odpadnich filtrdtd.

Uvedené nevyhody doposud zné&mych postupl resi p¥edlo¥eny vyndlez, jeho? pFedmétem je
novy zpusob p¥ipravy N,N -m~fenylen-bis-maleamové kyseliny reakci m-fenylendiaminu s malelﬁan—
hydridem. Podstata vyndlezu spo&ivd v tom, Ze do vodného roztoku 1 hmotnostnfho dilu m-fenylen-
diaminu 'se za michén{ vnese 1,8 aZ 4,0 hmotnostnich d4{14 maleinanhydridu pevného nebo po-
ptipadé rozpuiténého v inertnim rozpousté&dle, pfilem? pH reaklni sm&si se po dobu reakce
udrZuje v mezich 6,5 a%Z 9,5 a po ukon8enl reakce se produkt po vykyselenf{ minerdlnf kyselinou
izoluje filtraci. Hodnota pH reak&éniho roztoku v uvedenych mezfch se udrZuje ndtokem vodného
alkalického hydroxidu nebo tak, %e v reakdnim roztoku se rozpusti 0,9 aZ 4,0 hmotnostnich
df1d hydrogenuhliditanu sodného nebo uhliditanu sodného na 1 d{l m-fenylendiaminu. °

P¥i praktickém provedeni reakce dochdzi{ k exotermnimu prib&hu syntézy, tSkie se nepouZi-~
vd zah¥{vdni reakdni smé&si a vyufiv4d se uvoln&ného reakéniho tepla, pop¥ipadé se regulace
teploty provédi mirn?m p¥ichlazovdnim. Optimdini teplota je v rozmezi 30 a% 50 %, teplota
nad 60 °c se nedoporuduje, nebot dle literdrnfch Gdajt mi¥e produkt podléhat Easte&nd
konkureninim reakéim, jejichi zplodiny mohou zne&isfovat kone&ny produkt.

Hodnotu pH reak&nfho roztoku lze udrfet v optimdlnfich mezfch bud p¥iddvdnim alkalickych
louhd nejlépe automatickym davkovanim na z4&klad® tUdajd ¥idla pH, nebo lze hodnotu pH reak&ni
sm&si udrZet tim, %e p¥ed reakc{, nebo i bh&hem ni se do roztoku x p¥idd p¥edem stanovené
mnoZstvi hydrogenuhliditanu nebo uhlifitanu sodného. Hodnota pH mi podstatny vliv na prdbéh
reakce. Vysok& hodnota pH zplsobi, #e rychlost hydrolyzy maleinanhydridu pfeséhne rychlost
acylace m-fenylendiaminu, %im¥ spot¥eba maleinanhydridu nelim¥rn& naroste a to soulasné
i s pot¥ebnou dobou pro reakci.

P¥i nfzké hodnot® pH zalne dochdzet k p¥edasnému vylufovadni smési produktu a monoacylova-
ného m-fenylendiaminu z roztoku, &Iim¥ op&t vzroste pot¥ebnd reakéni doba a produkt navic
obsahuje v&tS8{ mnoZstvi litek s volnou aminoskupinou.

Mno¥stv{ vody pot¥ebné pro reakci neni rozhodujfci a nemd vliv na v¢té&%iek, protoZe
vznikly produkt je v kyselém vodném prosttfedl témé¥ nerozpustny. MnoZstvi vody je tieba
volit takové, aby postadovalo k dobrému rozpuit&ni m~fenylendiaminu a umoZnilo p¥i vykyselo-
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vani vysréZeni produktu z roztoku ve form& v&tsich krystalkd umoZnujfcich pak snadnou
filtraci, event. dal3fi promyti.

Maleinanhydrid lze do reakce vndSet p¥imo v pevné fézi. Postup vy%aduje oviem dobré
michani, nap¥iklad vrtulovym michadlem. Nelze-1li dobré michdni zarudit, je moZno uzit i
roztokl maleinanhydridu v organickych pro reakci inertnich rozpoust&del. Takovymi rozpouftdd-
ly miZe byt nap¥. aceton, metyletylketon, dimetylformamid, N~metylpyrrolidin, dimetyl-
sulfoxid aj.

Izolace produktu se provddi vykyselenfim reak&nf sm&si p¥fdavkem minerdlni kyseliny
na hodnotu pH v rozmezi zhruba 3 a% 5. Ke kyseleni lze hez rozdilﬁ'y kvalité produktu pouft
jak kyseliny chlorovodikové, tak kyseliny sirové event. i daldich.

Krom& vySe uvedenych p¥ednosti oproti zndmym postuplim,spolivajlcich v odstranéni
probléml ,vyplyvajicich z préce s organickymi rozpoudté&dly,md novy zplsob p¥ipravy jednu
2v148té cennou vyhodu. Vzhledem k tomu, Ze celd reakce probfh& ve vodném,mirn& alkalickém,
prost¥edi, jsou jak vgchozi slo%ky, tak p¥edev8im pak produkt v tomto prost¥edi rozpustné.
zZiskd se tim &iry reakéni roztok produktu, ktery lze velmi snadno klerovat bez &i s p¥idavkem
karbonafinu,event. kfemeliny a po vykyseleni ziskat velmi &istou kyselinu m-fenylen-bis-
-maleamovou.

Jinymi slovy, pouZije-1i se n&kterd 2z vychozich surovin v mén& &istém stavu, zv14astd
se to tykd kvality snadno oxida¢nim pochodlm podléhajiciho m-fenylendiaminu, lze pFesto
ziskat velmi &isty Z4dany produkt. U d¥ive ufivanych rozpousté&dlovych syntéz, p¥i ktergch
bylo vyufivéno faktu p¥imého vylulovdni produktu z reak®n{ sm¥si, nebot kyselina m-fenylen-
-bis-maleamovd je ve v&t$in& rozpoudtddel témd¥ nerozpustnd, nebylo ji bez komplikaci vibec
mo¥né Sistit. Rafinace byla moZnd jen s pfiddnim dal¥{ vyrobnf{ fdze do technologického
systému.

Didle uvedené p¥iklady popisujl provedenf reakce. Uvad&né dfly jsou hmotnosti,
P¥ {klad 1

Do reaktoru se p¥edloZ{ 1 500 d{ld vody, ve které se za michdnf{ rozpust{ 108 dfild
m~fenylendiaminu a 235 d{f18 hydrogenuhliditanu sodného. Po rozpust&ni se b&hem 1 hodiny
p¥idd po &astech 225,4 d11% maleinanhydridun pevného ve formé Supin. P¥itom stoupne teplota
reakéntho roztoku asi o 10 °C. Maleinanhydrid se p¥iddvé tak, %e dal¥i ddvka se pFidd po
rozpuiténi pfedchozi. Po skondenf ddvkovdni se roztok vymichdvd 1 hodinu a poté okyself
pfidavkem 230 obj. dfld konc. kyseliny chloravodikové na pH 3,8. Vyloufeny svétle #luty
produkt se odsaje na nudi a promyje 2 000 dily vody. Ziskd se 80 aZ 950 d411d pasty produktu,
kterd po usuSeni v liskové suddrné p¥i 110 °¢c poskytne 300 dfld prakticky ¢isté kyseliny
N,N"-m~-fenylen-bis-maleamové, &oZ je tém&¥ 99% teorie potitdno na m-fenylendiamin.

P¥ £klad 2

Postup dle p¥fkladu 1 miZe byt modifikovén tak, Ze lze namisto p¥idévéni pevného
¥upinového maleinanhydridu p¥idat roztok 225,4 dilh maleinanhydridu ve 350 dilech acetonu.
V¢hoda postupu je jen ve snadné&jsim davkovdn{ a zkrdceni doby reakce asi o jednu t¥etinu.
V§té%ek reakce je vzhledem k nasazenému m-fenylendiaminu kvantitativnf.

p¥fklad 3

V reaktoru je p¥edloZen roztok 108 dilt m-fenylendiaminu v 1 200 diflech vody. P¥i teploté
35 % je do reaktoru p¥idivén maleinaphydrid v dévkadch po 10 dflech za 3 minuty. Hodnota
pH reak&niho roztoku na zaldtku reakce je nastavena pifdavkem 15 df14 20% roztoku louhu
godného'na 8,0. Po celou dobu reakce je tato hodnota udrZfovdna automaticky tak, %e kaZdé
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zvyEen{ kyselosti reak¥nfho roztoku (tj. snifeni hodnoty pH) indikované zavedenou pH-sondou
je ihned automaticky kompenzovéno pot¥ebnou ddvkou 20% roztoku NaOH. Celkovad spot¥eba

pro reakci &in{ 560 d{ld. Po ukonZenf ddvkovdn{ maleinanhydridu a po pilhodinovém vymichéni
je p¥fdavkem konc. kyseliny chlorovodikové pH upraveno na hodnotu 3,8, vyloudeny produkt

je odfiltrovdn na kalolise, filtra&éni kold¢ promyt 2 000 dily vody a suBen. Vytéiek je

302 d{10 sv&tle Zlutého présku.

PREDMET VYNALEGZU

1. zpisob p¥ipravy N,N -m-fenylen-bis-maleamové kyseliny vzorce I reakci m-fenylen-
diaminu a maleinanhydridu vyznafeny tim, Zfe do vodného roztoku 1 hmotnostniho df{lu m-fenylen-
* diaminu se za michdnf vnese 1,8 a% 4,0 hmot.d{1d maleinanhydridu pevného nebo pop¥ipad& rozpuft&-
ného v inertnim rozpoustédle, prifemZ pH reakénl smEs{ se po dobu reakce udrfuje v mezich

6,5 aZ 9,5 a po ukon¥eni reakce se produkt po vykyselen{ minerdlni kyselinou izoluje
filtrac{.

HOOC-CH=CH-CO-NH- @NH-CO-CH-CH-COOH

I

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze urfend hodnota pH se po dobu reakce udrZuje
nétokem vodného alkalického hydroxidu.

3. zpisob podle bodu 1, vyznaeny tim, %e ur&eny rozsah pH reakéni sm&si se doséhne

p¥idavkem 0,9 a% 4,0 hmotnostnich dfld hydrogenuhliZitanu sodného nebo uhli&itanu sodného
na 1 hmotnostn{ dil m-fenylendiaminu do reakiniho roztoku.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés |
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