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{54) Spisob pripravy N-chlirmetylitalimidu

1 2

RieSenie sa tyka spdsobu pripravy N-
-chlérmetylftalimidu z vodného roztoku N-
-hydroxymetylftalimidu, ktory sa vnesie o
teplote 50 aZ 100 °C do inertného organic-
kého rozpistadla, z reakénej zmesi sa azeo-
tropickou destildciou odstrdni voda, meta-
nol a formaldehyd a vzniknutd suspenzia
N-hydroxymetylftalimidu v inertnom orga-
nickom rozpustadle sa chlorovodikom a/ale-
bo vodnym roztokom kyseliny chlorovodi-
kovej prevedie na roztok N-chlérmetylital-
imidu.
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Vyndlez sa tyka spbsobu pripravy N-
-chlormetylitalimidu, resp. jeho roztoku v
inertnom organickom rozptStadle. Uvedend
zlifenina slazi hlavne k vyrobe insekticidu
0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfatu
(fosmetu).

Spdsob pripravy N-chlérmetylftalimidu z
N-hydroxymetylftalimidu a vodného rozto-
ku kyseliny chlorovodikovej o kencentrdcii
30 aZ 35 % hmot. je uZ dlho zndmy (Gabriel,
S.: Ber. 41, 242 /1908/). Neskér sa reakcia
medzi N-hydroxymetylftalimidom a vodnym
roztokom Kkyseliny chlorovodikovej, resp.
vodnym roztokom kyseliny chlorovodikove]j
a plynnym chlorovodikom uskutofiiovala v
pritomnosti inertného organického rozpus-
tadla (CS 120423, 201536). Dal%i zndmy
sposob pripravy N-chlormetylftalimidu spo-
¢ival v hydrochlordcii surovej reak€nej
zmesi N-hydroxymetylftalimidu v inertnom
organickom rozpudtadle (CS 201°375).

Opisany je tieZ spdsch pripravy N-chlor-
metylftalimidu z N-hydroxymetylftalimidu a
chloridu tionylu za katalytického udinku py-
ridinu v prostredi toluénu (CS 162 692).
Znamy je aj jednostupiiovy spodsob vyroby
N-chlormetylftalimidu z ftalimidu, parafor-
maldehydu, vodného roztoku kyseliny chlo-
rovodikovej, chloridu sodného a kyseliny
sirovej (J4 9043-965).

Osobitnym spdschom vyroby N-chlérme-
tylftalimidu je sposob zaloZeny na reakcil
N-hydroxymetylftalimidu, sirnika fosforec-
ného a chléoru v prostredi chloridu uhligité-
ho (Chem. Ind., London — 1975, 10, 436]).

Nevyhodou spdsobu pripravy N-chlorme-
tylftalimidu z N-hydroxymetylftalimidu a
vodného roztoku kyseliny chlorovodikovej
o koncentrécii 30 aZ 35 % hmot. je, Ze ani
N-hydroxymetylftalimid ani N-chlérmetyl-
ftalimid nie st rozpustné vo vodnom rozto-
ku kyseliny chlorovodikovej, &o staZuje jed-
nak priebeh reakcie ako aj jej kontrolu a
ziskany technicky produkt mé nizku ¢istotu.

Za Gcéelom zvySenia &istoty N-chlérmetyl-
ftalimidu sa reakcia medzi N-hydroxymetyl-
ftalimidom a plynnym chlorovodikom a/ale-
bo vodnym roztokom kyseliny chlorovodiko-
vej uskutodiiovala v pritomnosti inerthého
organického rogzpastadla, ktoré reakciou
vznikajici N-chlormetylftalimid rozpas$ta,
nerozptiSta N-hydroxymetylftalimid a nemie-
8a sa s vodnym roztokom kyseliny chloro-
vodikovej.

Pri vSetkych tychto spdsoboch je v3ak
potrehné, aby vychodiskovy N-hydroxyme-
tylftalimid bhol suchy a &isty (CS 120423)
alebo aby sa vychédzalo z mokrého kolala
N-hydroxymetylftalimidu (CS 201536). Vel-
kou technickeou prekdZkou je tieZ su3enie
N-hydroxymetylftalimidu ako aj jeho filtro-
vanie z reakéného prosiredia s obsahom
formaldehydu.

Odstrdnenie uvedenych nedostatkov sa
malo dosiahnut spbésobom pripravy, pri kto-
rom N-hydroxymetylftalimid, vo forme vod-
ného roztoku reakdénej zmesi reakcie form-
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aldehydu a ftalimidu, o teplote 50 aZ 100 °C
sa vnesie do aromatického inertného roz-
pistadla a vzniknutd suspenzia sa chloro-
vodikom iprevedie na N-chlormetylftalimid.

Ako sa v3ak ukézalo, v reakfnej zmesi,
ktord okrem N-hydroxymetylftalimidu obsa-
huje vodu, formaldehyd z pripravy N-hyd-
roxymetylftalimidu a metanol, vznikd poéso-
benim plynného chlorovodika okrem N-
-chlormetylftalimidu aj chlérmetylmetyléter
a bis{chloérmetyl)éter. Bis(chlérmetyl)éter,
podobne aj technicky chlormetylmetyléter
s obsahom bis(chlérmetyl)éteru, patria me-
dzi preukazné chemické karcinogény. Toto
sa vztahuje aj na vSetky latky, zmesi alebo
vyrobky, ktoré obsahujia viac ako 0,1 %
bis{chlérmetyl)éteru.

Nevyhodou spdsocbu vyroby N-chlérmetyl-
ftalimidu z N-hydroxymetylftalimidu a <hlo-
ridu tionylu je, Ze pri jeho vyrobe sa po-
uZiva také nebezpetné £inidlo, akym chlo-
rid tionylu je a Ze sa pri flom pofita s filt-
rdciou a premyvanim N-chlérmetylftalimi-
du, $o st z hladiska zdraveoinéhe rizika
nanajvys nebezpefné operdcie. Pri tomto
spOsobe je tieZ potrebné vychédzat zo su-
chého N-hydroxymetylftalimidu.

Pri jednostupiiovom spdsobe vyroby N-
-chlérmetylftalimidu sa vyZaduje préca s
velkym molarnym prebyikom paraiormalde-
hydu voti ftalimidu (1,44 : 1}, o v prostre-
di s vodnym roztokom kyseliny chlorovodi-
kovej opdtovne musi viest k tvorbe bis-
(chlérmetyl)éteru a chlérmetylmetyléteru.
TaktieZ je potrebné pocitat s izoldciou N-
-chlérmetylftalimidu z reakCného prostre-
dia.

Aj spbsob vyroby zaloZeny na reakcii N-
-hydroxymetylftalimidu, sirnika fosforefné-
ho a chléru je pre priemyselnti vyrobu ne-
vyhodny, pretoZe na jeho uskutognenie je
poirebny suchy N-hydroxymetylftalimid a z
hladiska prevddzkovej manipuldcie nebez-
pefny a vybusSny sirnik fosforefny a jedo-
vaty chlor. '

Teraz sa zistilo, Ze uvedené pevyhedy je
mo#Zné odstranit spésobom pripravy N-chlor-
metylftalimidu z vodného roztoku N-hyd-
roxymetylftalimidu, ziskaného reakciou ftal-
imidu s prebytkom wodného roztoku form-
aldehydu podla vyndlezu.

Podstata vyndlezu spodiva v tom, Ze vod-
ny coztok N-hydroxymetylftalimidu o tep-
lote 50 aZ 100 °C sa vnesie do inertného
organického rozptsdtadla, z reakénej zmesi
sa azeotropickou destildciou edstrdani voda,
metanol a nadbytodny formaldehyd.

Nasledujicou reakciou N-hydroxymetyl-
ftalimidu s plynnym chlorovodikom a/alebo
vodnym roztokom kyseliny chlorovodikovei
sa suspenzia N-hydroxymetylftalimidu v i-
nertnom organickom rozpuStadle prevedie
na roztck N-chlérmetylftalimidu, pridom uZ
nedochéddza k vzniku neZiadticeho bis(chlor-
metyl)éteru v mnoZstve vadSom neZ 0,1 %,
¢o prakticky neprekdZa najmé dalSiemu po-
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uZitiu roztoku N-chlérmetylftalimidu v inert-
nom organickom rozptStadle. Okrem toho
sa N-chlérmetylftalimid vo velmi vysokej
¢istote (nad 90 %) a vytazku dé ziskat od-
parenim organického rogzpustadla.

Ako inertné organické rozpiStadld sa mo-
#u pouZit najmé aromatické uhlovodiky ako
benzén, toluén, xylén, ich zmesi, ale modziu
sa pouZit aj 1,2-dichiéretédn, tetrachlorme-
tdn a pod.

Sytenie reak&nej zmesi plynnym chloro-
vodikom sa moZe vykondvat v teploinom
rozmedzi od 20 do 80 °C. DbleZité je, aby
sa reak®énd zmes po nasyteni plynnym chlo-
rovodikom vyhriala na teplotu 50 aZ 70 °C
na doreagovanie a jasné oddelenie organic-
kej vrstvy s N-chlérmetylftalimidom od ky-
selinovej vrstvy.

Je vyhodné, ak sa po azeotropickom od-
straneni vodnej fazy k vyhriatej reakénej
zmesi e3te prida vodny roztok kyseliny chlo-
rovodikovej o koncentrdcii 30 aZ 35 %
hmot. a po upraveni teploty na 40 aZ 60 °C
sa reakénd zmes dosyti plynnym chlorove-
dikom, &im sa ziska &iry roztok N-chléorme-
tylftalimidu v inertnom organickom rozpus-
tadle a &ira odpadovd kyselina s obsahom
30 aZ 40 % hmotnostnych chlorovodika.

NadbytoZny chlorovodik, ktory cpusta re-
akénd zmes, sa modZe absorbovat vo vode a
vzniknutd kyselinu chlorovodikovi opét
vratit do procesu. Podobne mozZno vritit do
procesu aj cddelent kyselinovd vrstvu, ¢im
sa eSte zvySi vytaZok N-chlormetylftalimi-
du.

Nasledujice priklady ilustruja, ale neob-
medzujd predmet vyndlezu.

Priklad 1

K 73,5 dielom ftalimidu sa pridalo 50,0
dielov 36 %-ného formaldehydu, 0,1 diela
hydrogénuhlifitanu sodného, zmes sa vy-
hriala k refluxu a po vy€ireni roztoku sa
zmes zahrievala eSte 1 h pod refluxom. Po-
tom sa horidci roztok N-hydroxymetylftal-
imidu vlial do 400 objemovych dielov tolué-
nu, vyhrial sa k refluxu a azeotropickou
destilaciou sa z reak&nej zmesi odstranilo
31 objemovych dielov vodnej fazy s obsa-
hom vody, metanolu a formaldehydu.

Reaktnd zmes sa potom ochladila na 20
stupiiov C, pridalo sa 241 dielov 41,1 %-nej
kyseliny chlorovodikovej a za mieSania sa
obsah vyhrial na 60 aZ 65 °C, pri ktorej tep-
lote sa zotrvalo 1 h. Potom sa z reakénej
zmesi oddelilo 229 dielov kyselinovej vrst-
vy, ktora obsahovala 31,98 % chlorovodika
a toluénova vrstva sa zbavila rozphStadla
oddestilovanim za tlaku cca 3000 Pa a tep-
loty kupela 70 aZ 80 °C. Takto sa ziskalo
93,7 diela 95 %-ného N-chlormetylftalimi-
du, &o odpoveda 91,0 %-nému vytazku, po-
¢itané na vychodiskovy ftalimid.

Priklad 2

K 73,5 dielom ftalimidu sa pridalo 50,0
dielov 36 %-ného vodného roztoku formal-
dehydu a zmes sa vyhriala k refluxu, pri
ktorom sa zotrvalo eSte 1 h po vylireni roz-
toku. Potom sa hortci roztok N-hydroxyme-
tylftalimidu vlial do 400 objemovych dielov
toluénu. Vznikld suspenzia sa vyhriala k
refluxu a vodng faza sa vydelovala potial,
pokial teplota reak&nej zmesi nedosiahla
95 °C. Vydelilo sa 34 objemovych dielov
vodnej fazy. Po wochladeni reakfuej zmesi
na 89 °C sa k nej pridalo 174 dielov kyseli-
ny chlorovodikovej 32,42 %-nej, ¢im teplota
reakénej zmesi poklesla na 68 °C. Potom sa
reakfnd zmes ochladila na 34 °C a v prie-
behu 25 min sa do reakénej zmesi voviedlo
52 dielov chlorovodika a reakCnd zmes sa
vyhriala na 55 aZ 60 °C, pri ktorej teplote
sa udrZovala 1 h, ¥o mpostatovalo na osiré
delenie organickej a kyselinovej vrstvy. Po-
tom bolo vydelené 192 dielov kyselinovej a
431 dielov toluénovej vrstvy.

Oddestilovanim rozpt$tadla za podmienock
ako v priklade 1 sa ziskalo 94,2 diela 94,5
percentného produktu, ¢o odpovedd 91,2
percentnému vytaZku pofitané na ftalimid.

Priklad 3

K 147 dielom ftalimidu sa pridalo 100
dielov 36 %-ného vodného rozteku formal-
dehydu, a tak ako je popisané v priklade 2
pripravil sa hortci roztok N-hydroxymetyl-
ftalimidu, ktory sa vniesol do 700 objemo-
vych dielov benzénu. Azeotropickou destila-
ciou zmesi, aZz do teploty reakénej zmesi
79 °C sa vydelilo 64 objemovych dielov vod-
nej fazy s obsahom vody, metanolu a form-
aldehydu. Zmes sa potom ochladila na 25
stupiiov C, pridalo sa 480 dielov 41,1 %-nej
kyseliny chlorovodikovej a v priebehu 30
minit sa vyhriala na 60 aZ 65 °C, pri ktorej
teplote sa zotrvalo 1 h. Po oddeleni vrstiev
sa organickd fdza zbavila rozpiStadla za
podmienok ako v priklade 1, ¢im sa ziskalo
184 dielov krystalického 95,1 %-ného N-
-chlormetylftalimidu, o opovedd 89,5 %-né-
mu vytazku potitané na ftalimid.

Priklad 4

Z 73,5 diela ftalimidu, 48,6 diela form-
aldehydu 37,1 %-ného sa pripravil postu-
pom ako je uvedené v priklade 2, horici
roztok N-hydroxymetylftalimidu, ktory sa
potom vniesol do 400 objemovych dielov
toluénu a azeotropicky, aZ do teploty reakd-
nej zmesi 96 °C sa zbavil 28 objemowvych
dielov vodnej fdzy. K 80 °C teplej reakéne]j
zmesi sa pridalo 200 objemovych dielov od-
padovej kyselinovej vrstvy z predchadzaja-
cich pokusov, ktord obsahovala 31,98 %
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chlorovodika, ¢im poklesla teplota zmesi na
56 °C. Potom v priebehu 15 min sa do re-
akénej zmesi, pri teplote 50 aZ 55 °C vo-
viedlo 26 dielov chlorovodika a reakfna
zmes sa vyhriala na 60 °C, pri ktorej tep-
lote sa zmes mieSala eSte 1 h. Po oddeleni
243 dielov kyselinovej vrstvy sa ziskalo 425
dielov toluénového roztoku N-chlérmetyl-
ftalimidu, ktory obsahoval 89,17 diela N-
-chlérmetylftalimidu a 0,07 % chlérmetyl-
metyléteru, $o odpoveda 91,2 %-nému vy-
tazku pocditané na ftalimid.

Odparenim rozpuStadla ako v predché-
dzajicich pripadoch sa ziskalo 94,7 g 94,2
percentného N-chlérmetylftalimidu.

Priklad 5

Z 73,5 diela ftalimidu, 48,6 diela 37,1
percentného vodného roztoku formaldehy-
du sa pripravil spdsobom ako v priklade 2
hortci roztok N-hydroxymetylftalimidu, kto-
ry sa vniesol do 400 objemovych dielov to-

luénu a azeotropickou destildciou sa zbavil
29 objemovych dielov vodnej fdazy, po do-
siahnuti teploty reak&énej zmesi 95 °C. Po-
tom sa reaknd zmes mieSala pri teplote
90 aZ 95 °C 1 h, ochladila sa na 80 °C a pri-
dalo sa k nej 243 dielov (200 objemovych die-
lov) odpadnej kyselinovej vrstvy z pokusu
4, ¢im poklesla teplota reakénej zmesi na
52 °C. Potom sa do reak&énej zmesi voviedlo
v priebehu 15 min 31,2 g chlorovodika, pri
teplote 45 aZ 55 °C. Reakfnéd zmes sa potom
vyhriala na 60 aZ 65 °C, pri ktorej teplote
sa zmes mieSala eSte 1 h. Za nezmenenej
teploty sa oddelilo 241 dielov kyselinovej
vrstvy a 241 dielov toluénového roztoku N-
-chlormetylftalimidu s obsahom 0,005 %
chlérmetylmetyléteru a 0,0005 % bis(chlor-
metyl)éteru.

Toluénovy roziok po odpareni rozpusta-
dla poskytol 94,1 diela 92 %-ného produktu,
to odpoveda 88,4 %-nému vytazku poditané
na ftalimid.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy N-chlormetylftalimidu z
vodného roztoku N-hydroxymetylftalimidu
ziskaného reakciou ftalimidu s prebytkom
vodného roztoku formaldehydu vyznaduji-
ci sa tym, Ze vodny roztok N-hydroxymetyl-
ftalimidu o teplote 50 aZ 100 °C sa vnesie
do inertného organického rozpustadla, z

Severografia, n, p., zdvod 7, Most

reakénej zmesi sa azeotropickou destildciou
odstrdni voda, metanol a formaldehyd a
vzniknutd suspenzia N-hydroxymetylftalimi-
du v inertnom organickom rozptstadle sa
chlorovodikom a/alebo vodnym roztokom
kyseliny chlorovodikovej prevedie na roz-
tok N-chlérmetylftalimidu.

Cena 2,40 Kés
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