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(54) ‘ Zpisod pFipravy N—fenylmaleam§vych kyselin

(57) Zpisob p¥ipravy N-fenylmaleamovych
kyselin vzorce I reskci anilinu nebo jeho
derivédtd s maleinanhydridem tak, Ze do
vodného roztoku, suspenze pfipadnd emulse
Jednoho moldrnfho df{lu aniiinu &i jeho
substituiniho derivdtu se za michédn{ vnese
0,9 a% 2,0 moldrnich d{ld maleinanhydridu
pevného pop¥{pad¥® rozpusténého v inertnim
rozpoustédle, prilem? pH reakini sm&si se
po dobu reskce udriuje v mezich 6,0 a2
10,0 a po ukonleni reakce se produkt po
vykyselen{ minerdln{ kyselinou izoluje
filtraci{. Urdend hodnota pH se po dobu
reakce udriuje ndtokem. vodného alkalického
hydroxidu nebo prfdavkem 0,6 a% 4,0 hmot-
nostnfch d{18 hydrogenuhlifitenu nebo uhli-
&itanu sodného na 1 hmotnostmi dfl anilinu
nebo jeho derivétu.

/ \ ~ NH=CO~CH»CH-COOH
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Vyndlez se tykd nového zplsobu piipravy N-fenylmaleamovych kyselin vzorce I reakci
anilinu nebo jeho derivdtd a maleinanhydridu. Kyseliny N-fenylmaleamové jsou mezipro-
dukty pro pfipravu N-fenylmaleinimidd, které slou%f jako modifikdtory pro pFipravu te-
peln& odolnych polymerd, p¥i p¥{pravé n&kterych iﬂsekticidﬁ, herbicidd a fungicidd a ja-
ko pomocné ldtky v gumérenském a plastikd¥ském primysiu. Kyseliny N-fenylmeleamové slou-
2{ i jako meziprodukty pro p¥i{pravu daldfch dlleZitych chemickych sloudenin, bioindiké-
tord, monomerd a dalfch. o

NH-CO~-CH=CH-COOH I

R znadf H, C1, SO,H (Na), COOH, OCH,, CH,.

Obecnd metoda p¥{pravy N-fenylmaleamovych kyselin spodiv4d v kondensaci anilinu nebo
Jeho derivdty s maleinenhydridem. Praktické zpisoby wyuZivaj{ k této reakeci prost¥ed{ or-
ganickych rozpoudt&del, predeviim acetonu a jinych alifatickych ketond, ale jsou popsény
i kondensace v ménZ b&Znych poldrnich organickych rozpouitddlech, jako jsou N-metylpyrro-
lidon; dimetylsulfoxid a alifatické karboxamidy, jako napFiklad dimetylformamid nebo jind
organickd rozpouitédla, Jjako jsou napii{klad tetrahydrofuran, dioxan nebo chlorované uhlo-
vod{iky. Reakce se b3Zn& provédd{ p¥i teplotéch 30 a% 80 % a produkt se izoluje bud filtra-
cf na tlakovych nuZf{eh pokud béhem reskce z reakinfho prostied{ se zalne vylulovat ve
form& srafeniny, nebo se filtrace produktu musf provdd&t po predchozim vysrdifenf{ pFidav-
kem jiného rozpou¥tEdla do reakini sm¥si nebo p¥{davkem vody. V mdlo p¥ipadech se provéd{
izolace produktu po zahu¥té&ni reasknf sm&#si oddestilovdn{m Zdsti pouZitého rozpouitidla
a jeho vykrystalovénf.

Nevyhoda t¥chto postupl spolivd pledeviim v nutnosti pouZit{ organickych rozpousté-
del. Reakce je nutno proto provddét v uzavienych reakfnich nédobéch v provozech vybavenych
pro prdci s hoflavinami, tj. s urditym stupném nebezpelf vybuchu. Dalif komplikace zpiso-
bujfl filtrace, které. je nutno provédd3t na tlakovych nudfch, b&%né kalolisy a nule nelze
pouZit., Poti%e miZe zpisobit i suden{ produktu z jeho pasty obsahujfci pouZitd organické
rozpoustédla. Technologicky postup musi potom byt v konedné fédzi rozii¥en i o nutnost re-
generace rozpoust¥del z odpadnfch filtrdtl.

Uvedené nevihody doposud znémych postupl) Fel{ predlofeny vynédlez, jehoZ predmitem je
novy zpisob pfipravy N-fenylmaleamovych kyselin reakc{ anilinu nebo jeho derivédtd s ma-
leinanhydridem. Podstata vyndlezu spolivd v tom, Ze do vodného roztoku, suspenze nebo
emulze | moldrntho df{lu anilinu nebo jeho substitudnfho derivétu se za michén{ vnese 0,¢
a% 2,0 moldrnich df13 maleinanhydridu pevného nebo popFfipad® rozpuiténého v inertnim roz-
poustédle, piilemZ pH reskZn{ sm#si se po dobu reakce udrzZuje v mezich 6,0 aZ 10,0 a po
ukonZen{ reakce se produkt po vykyselenf minerdlnf kyselinou izoluje filtracf. Hodnota pH
reakénfho roztoku v uvedenych mezich se udrfuje nédtokem vodného alkalického hydroxidu nebo
tak, %e v reakinim roztoku se rozpusti 0,5 aZ 4,0 hmotnostnich dild hydrogenuhliZitanu
sodného nebo uhliZitanu sodného na 1! hmotnostni{ dfl anilinu nebo jeho substitudniho deri-
vétu.

Pri praktickém provedeni reakce se reakinf sm&s nemus{ v&t3inou zah¥{vat, protoZe
1ze vyuifvat uvoln&ného reak¥nfho tepla, v nékterych pr{padech je naopak nutno udrZovet
3ddouct reakin{ teplotu mirnym prichlazovédnim. Optimdlnf teplota leZi v rozmezi{ 3C aZ 5{
°c, pri vyss{ teplotd dochdz{ ke vzniku vE&tZtho podflu nedistot vzniklych konkureninfmi
reakcemi v reakénf{m produktu.

Hodnotu pH reak&nfho roztoku lze udrZet v optimdlnich mezich bud pridévédnim alkalic-

kych louhd, nejlépe automatickym ddvkovénim na zdkladé ddajd &idla pH, nebo 1lze hodnotu
pH reak&nf sm¥si udrfet tim, Ze pFed reakc{, nebo i b&hem nf se do reakdin{ sm&si pridé
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predem stanovené mnoZstvi hydrogenuhliZitanu nebo uhli&itanu sodného. Hodnota PH mé
podstatny v1iv na prib&h reakce. Vysokd hodnota pH zpisobi to, %e rychlost hydrolyzy
maleinanhydridu pi¥esdhne rychlost acylace pou%itého aromatického sminu, &fm%Z spotieba
maleinanhydridu nedm&rn& naroste, soufasn® se prodlouZ{ i pot¥ebnd reakénf doba a do-
chéz{ 1 k poklesu vyt&Ziku produktu.

P¥i nfzké hodnot® pH zaZne dochdzet k predZasnému vyludovdni N-fenylmaleamové ky-
seliny z roztoku za soufasného strhévénf{ Zdsti nezresgovaného sminu. Produkt potom po
izolaci filtraci obsahuje jednak &4st vychoz{ suroviny, jednak potom v&t¥{ mnoZstvt
vedlej3fch ldtek., Pot¥ebnd reakinf dodba se prodlouif a vyté&iek je vidy o n&co ni¥¥{.

MnoZstvi vody pro reakci neni rozhodujfic{ a nemd podstatny vliv na vyté&Zek, proto-
Ze N-fenylmaleamové kyseliny jsou a¥ na vyjimky (sultofenylmaleamové kyseliny) v kyse-
1ém vodném prostired{ nerozpustné. Mnoistvi vody je t¥eba volit takové, aby postaovalo
k dobrému rozpulténi aminu, ale predevdi{m umo¥nilo p#i vykyselovdnf vysrdZeni produktu
z roztoku ve form& v&t3fch dobfe filtrovatelnych krystalkd. N&které z poulitych amind
Jsou ve vodném prost¥ed{ velmi mdlo rozpustné. V tom p¥{pad® je nutno jich pouZit ve
formd vodné suspenze nebo emulze, kterou lze snadno piipravit pomoci b&%nych tenzidd ne-
bo sméledel.

Maleinanhydrid 1ze do reakce vnédlet piimo v pevné fdzi ve form& komerdné doddvanych
1l{stkd. Postup vyZaduje oviem dobré michdn{, nsp¥fklad vrtulovym nichadlem, mfichadlem
s varidtorem otd¥ek a pododnd. Nelze-1li dobré michdn{ zarulit, je moZno uzit i roztokd
maleinanhydridu v malém mnoZstvi organickych, pro reskci inertnich, rozpoustddel. Tako-
vymi rozpoudt¥dly miZe byt napiiklad aceton, metyletylketon, dimetylformamid, dimetylsul-~
foxid aj. . -

Izolace produktu se provdd{ filtrac{ po vykyselen{ reak®ni sm&si p¥fdavkem minerdl-
n{ kyseliny na hodnotu pE v rozmezf kolem 2 a%f 5, priemZ ke kyselenf lze pouZ{t bez
rozd{1d v kvalit® zf{skaného produktu b&Znjch minerdlnfch kyselin jako nap¥fklad kyseliny
chlorovodikové nebo s{rové. Pro izolaci N-sulfofenylmaleamovych kyselin se osvidiilo pFi-
dat men3{ mnoZstvi organického s vodou misitelného rozpoustddla, nap¥{klad etanolu, na-
misto vysolenf produktu obvyklym zpisobem.

. Krom& ije uvedenych prednost{ oproti znémym postupim, které spod{vaj{ v odstran&nf
préce s organickymi rozpou3tidly p#i vlastnf vyrob&, mé novy zpisob prednost jestd v do-
ss¥en{ podstatn® lep3{ kvality produktu. Vzhledem k tomu, Ze celd reakce probfhé ve vod-
ném slab¥ alkalickém prost¥edf, jsou produkty v tomto prostied{ ve form& roztoku, ktery
1ze snadno zklerovat bez nebo i s pFidavkem karborafinu nebo kfemeliny, a vykyseleny pro-
dukt neobsashuje prakticky jif Zddné vedlejsf balastnf ldtky. U d¥f{ve uZivanych rozpouitd-
lovych ayntés, p¥i kterych dochdzf k piimému vyluovén{ produktu z reak®nf sm&si, pro-
toZe tyto ldtky jsou ve vEt3inZ rozpoultddel omezend rozpustné, nebylo jej bez kompliks-
c{ vibec moZné Zistit. Rafinace byla moZné jen se zafazenfm dal3{ vyrobnf fdze do techno-

logického postupu.
Déle uvedené pr{klady popisujf provedenf reskce. Uvdd&né dfly jsou hmotnostni.

Pr{klad !

Do resktoru se pfedloZi 2 000 4114 vody, do které je wneseno 235 d118 hydrogeaunhli-
Z1tanu sodného a po jeho rozpustdni je pfiddno 186 d{1ll anilinu. Za dobrého michdni se
do této smé&si pri tepbt& 25 aZ 35 %c behem 1 hodiny postupn& zanese 225,6 dil\ mzleinan-
hydridu. Po vnesenf{ se sm&s je3t& 1 hodinu mfchd a% v3e prejde do &irého jen slabZ
naZloutlého roztoku. Vznikly produkt se z tohoto roztoku vysrdi{ prfdavkem 240 4{13 kon-
centrované kyseliny chlorovodikové (na hodnotu pH 3,5) a po pdl hodin¥ michdnf se prove:ze
izolace filtrac{ na nuli. Kolé& produktu na nuli se promyje po &dstech 2 000 df13 vody
do ztréty kyselé reakce na kongolerven. Po usuleni je zfskdno 357 df13 N-fenylmzleazovs
kyseliny ve form& krystalické, tém&F b11é 1d4tky o b. t. 197 a% 200 OC, coZ odpovidé
93,3 % teorie.
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Pr{klad 2

Do resktoru se predloZf 1| 500 d11d vody, do které se piidd 137 dfl) kyseliny p-ami-
nobenzoové a potom za michdni pomelu je3t& 201,5 d11) hydrogenuhlilitanu sodného. Do
vzniklého roztoku se potom za michédnf{ vndi{ b¥hem | hodiny celkem 112,8 d{18 maleinan-
hydridu v malych dévkdch tak, %e dals{ ddvka maleinanhydridu se vnese aZ po rozpuiténi
pitedchoz{ dédvky. Po ukonlen{ vnédZen{ se provede chromatografickd kontrola ukoneni
reakce, chromatografuje se na tenkdé vrstvé siliksgelu s UV detekc{ v soustavé toluen-
-etylacetdt-etanol-amoniak 1:5:5:2., JestliZe je reakce ukonlena, produkt se vysrdi{i vy-
kyselenim p¥{davkem kolem 200 df{1d koncentrovené kyseliny chlorovodf{kové na pH 3,5, vy-
loudeny produkt se odsaje na nuli, promyje po Zdstech 1 200 d{ly vody do ztrdty kyselosti
" na kongolerven a pasta produktu se su3{, Usuiend 4-karboxy-N-fenylmaleamovéd kyselina ve
form& bi{lého amorfniho pré3ku o b. t. 208 a% 11 %C (za roszkladu) se zfské v mno¥stv{ 225
df14, coZ odpovidd 95,7 % teorie,

Pfiklad 3

V 1 500 df{lech vody se za michédni rozpust{ 202 d{1d hydrogenuhliZitanu sodného a po
jeho rozpulténfi se pridd 173,2 g kyseliny sulfenilové. Do vzniklého roztoku je za miché-
n{ p¥iddvdn v malych ddvkdch b&hem 2 hodin a p¥i teplotd 50 °c maleinanhydrid, pi#idemZ
hodnota pH reak&nfiho roztoku na za¥étku reakce Je nastavena pridavkem 15 dild 20% rozto-
ku hydroxidu sodného na 8,0, Tato hodnota je potom b&hem celé doby reskce udrZovédna auto-
maticky tak, %Ze ka¥dé zvySeni kyselosti reskdnfho rostoku (tj. sniZen{ hodnoty pH) indi-
kované zavedenou pH-sondou je ihned automaticky kompenzovéno pot¥ebnou ddvkou rcztoku
NaOH. Po ukoneni dévkovén{ je hodnota pR upravena p¥f{davkem koncentrované kyseiiny chlo-
rovodfkové na 3,8. Produkt lze potom z tohoto roztoku snadno vysrdZet p¥{davkem 600 dfld
etanolu. VysrdZeny produkt je odsdt na nuii, promyt etanolem a sulen. VytdZek btilého
amorfnfho prédZku je 176 4114, coZ odpovidéd 65 % teorie.

P¥{klad 4

1 200 df18 vody, 128 dfld m=chloranilinu, 235 dfld hydrogenuhlilitanu sodného a 2 di-
1y Slovasolu O (neionogenni dispergdtor; se za michénf smfs{ & do vzniklé emulze se béhem
2 hodin postupné& piidd piri teplotd 35 % celkem 225 4118 naleinanhydridu. Emulze postupné
prejde pFitom do pravého roztoku. Po skonden{ ddvkovdn{ se reakin{i sm&s michd jeit& 1 ho-
dinu, potom se vznikly roztok zkleruje s p¥idavkem karborafinu a produkt se izoluje po
vykyseleni p{davkem koncentroveré kyseliny chlorovodikové na hodnotu pH 3,8 na nudi.
Pasta produktu se promyje 300 dfly vody a su3f. Bfly krystalicky prdsek 3 -chlorfenylma-
leamové kyseliny je z{skén v mnoZstvi 192 df1d, co% odpovidd vyt&iku 84,7 %. Produkt
sublimuje bez tdn{ p¥i teplotd 182 a¥ 90 °C.

Priklad 5

Postupem podle pi¥{kladu 4 lze p¥ipravit i dal3{ derivdty, jako nap¥iklad 4 -tolyl-
maleamovou kyselinu, b{1lé krystaly b. t. 184 a2 7 °C, vytdiek 90 %; 4 -metoxyfenyl-
maleamovou kyselinu, bf1é jehli¥ky b. t. 180 af 3 °C, vytdfek 87 % a dal3f.
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PREDMET VYNLKLEZU
1. Zpisodb pi{pravy N-fenylmalesmovych kyselin vzorce I,

NH-CO-CH=CH-COOH (1),

ve kterém R znadf{ H, C1, SO3B (Na), COOH, OCH3 nebo CH3, reakc{ anilinu nebo jeho deri-
v4dt) a maleinanhydridu, vyznadujic{ se tim, Ze do vodného roztoku, suspenze popfipadé
emulze Jjednoho molérntho d{lu enilinu nebo jeho. substitulniho derivdtu se za michén{ vne-
se 0,9 aZ 2,0 moldrnich d{13 maleinanhydridu pevného, pop#ipad® rozpu3t&ného v inertnim
rozpousté&dle, pfiZem% pH reakini sm&si se po dobu reakce udriuje v mezfch 6,0 aZ 10,0

a po ukon&eni reskce se produkt po vykyselenf minerdln{ kyselinou izoluje filtraci.

2. Zpisob podle bodu !, vyznafujici se t{m, Ze urlend hodnota pH se po dobu reakce
udriuje ndtokem vodného alkalického hydroxidu.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze urleny} rozsah pH reaklni smé&si se do-
sédhne pif{davkem 0,5 aZ 4,0 hmotnostnfch d{1% hydrogenuhlilitanu nebo uhliditanu sodnéno
na 1 hmotnostni dfl anilinu nedo jeho derivdtu do reak&niho roztoku.
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