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v acetonu.
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Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy m-fenylendimaleinimidu z maleinanhydridu a m-fenylen-
diaminu, Tato ldtka nachdzf vyuZitf jako adhezivum v gumirenském primyslu.

Dosavadni zplsoby p¥ipravy spo&ivaj{ v cyklizaci m-fenylendimaleamové kyseliny p¥i-
davkem anhydridu organické kyseliny (Brit. pat. &. 1 137 592) a sol{ manganatych, kobalt-
natych nebo lithngych (Ném. pat. &. 2 719 903), pop¥ipadé pomoci acetanhydridu, trietylaminu
a soli niklu (N&m. pat. &. 2 040 094), &i p¥imo v p¥ebytku acetanhydridu za p¥{tomnosti
octanu sodného (US pat. &, 2 444 136). Jsou popsdny i p¥imo zplsoby syntézy z maleinanhydri-
du a m-fenylendiaminu pisobenim ho¥eénatych soli, trietylaminu a acetanhydridu (US pat.

&. 4 154 737, Rum. pat. &. RO 70 247), &i reakci v azeotropu (MezN)3 P=0 nebo l-metyl-2-
~pyrolidinu a kyseliny octové plsobenim acetanhydridu a alkalické soli mastné kyseliny
nebo pisobenim octanu kobaltnatého, trietylaminu a acetanhydridu (Jap. pat. &. 8 017 317).
M-fenylendimaleinimid vznikd rovn&Z cyklizaci kyseliny m-fenylendimaleamové v chlorbenzenu
za katalyzy kyselinou dodecylbenzensulfonovou (PV 7262-85).

Nevyhodou v3ech uvedenych p¥iprav je uZitf{ nejméné dvojndsobného moldrniho mnoZstvi
(vztaZeno na kyselinu m-fenylendimaleamovou) acetanhydridu jako dehydrata&niho &inidla
a drahych katalyzdtorl a rozpou¥té&del. Acetanhydrid reaguje na odpadni produkt - kyselinu
octovou, kterd v provoznim mé&¥itku plsobi zna&né& ekologické problémy. Posledni uvedend
metoda takové nevyhody nemd, ale vyZaduje provedeni dvou oddélenych operaci - p¥ipravu
kyseliny m-fenylendimaleamové v acetonu a jeji izolaci, a potom cyklizaci v chlorbenzenu.

Nyn{ bylo nalezeno, Ze p¥ipravu m-fenylendimaleinimidu vzorce I

HC - CO 0 - CH
” Ny N -~ ” (1)
e - co” [::] N co - cr

lze vyhodné uskute&nit podle p¥edloZeného vyndlezu reakci m-fenylendiaminu s maleinanhyd-
ridem v chlorbenzenu a néslednou cyklizaci{ na m-fenylendimaleinimid bez izolace mezipro-
duktu. Provedeni spolivd v tom, %e 6,4 aZ 7 hmotnostnich df1d maleinanhydridu rozptyleného
ve 40 a¥ 70 dflech chlorbenzenu se ponechd reagovat s roztokem 3,5 hmotnostnich d4fld

m-fenylendiaminu v 10 aZ 30 dflech acetonu tak, %e tento roztok je za miché&ni zvolna
p¥iddvdn do emulze maleinanhydridu v chlorbenzenu, po skonenf reakce je aceton z reakéni
smési oddestilovdn a syntéza je dokon&ena po p¥fdavku 1 aZ 3, vyhodn& 2 dild, dodecylben~-
zensulfonové kyseliny azeotropickym oddestilovdnim vody a izolac{ produktu.

P¥i syntéze se m-fenylendiamin rozpuStény v acetonu pozvolna p¥ikapdvd za michdni
do dvojndsobného ekvimoldrniho mnoZstvi maleinanhydridu v chlorbenzenu p¥i teploté& 55
Maleinanhydrid je totiZ p¥i normdlni teplot& v chlorbenzenu velmi mdlo rozpustny, ale
vzhledem k tomu, Ze md nizkou teplotu té&ni 53 ¢, vytvo¥i se s chlorbenzenem p¥i 55 ¢
emulze, kterd reaguje v celém objemu. PY¥i teplotdch ni%%fch, kdy dochdzi k vypad4dvéni
maleinanhydridu z emulze v pevné form&, dochdzi k reakci pouze na povrchu krystald.

c.

Podobnéd situace nastédvéd, ddvkuje-li se m-fenylendiamin v pevné formé&. Vzhledem
k jeho omezené rozpustnosti v chlorbenzenu a k moZnosti plynulého davkovdni a tim i k
k ovlivnovdni a stabilizaci reak&ni teploty je s vyhodou pouZivén acetonovy roztok.
PouZit{ jemn& drceného nebo mletého m-fenylendiaminu se neosv&d&ilo stejn& jako pouZitf

jeho taveniny.

Reakce m-fenylendiaminu s maleinanhydridem je siln& exotermni, takZe dévkovéni je
t¥eba provdd&t zvolna tak, aby reak&ni teplota nevystoupila nad 60 ®c. Po skon¥enf d4vkovéni
se reakdni smds jedté 30 minut vymichdvd a oddestiluji se zbytky acetonu.
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Potom se do reakén{i sm&si p¥id4 katalyzdtor a sm&s se uvede do varu. Vznikajici
reak®éni voda se azeotropicky oddestilovdvéa. Cyklizace je skonCena prium&rné za 1,5 aZ
2 hodiny, kdy ji% nevzniké azeotrop. Zbyte&né prodlufovéni reakce snifuje vyt&iek, nebot
vznikaj{ neZddouci polymery.

P¥i izolaci produktu se vyufivé dobré rozpustnosti m-fenylendimaleinimidu v chlor-
benzenu za horka. Horkd reak&ni sm&s se pfefiltruje a z ochlazeného filtrétu krystalujf
jasné Zluté krystalky produktu. Filtrace za horka (110 OC) je nutnd, nebof se tak oddélf
nedistoty, event. nezreagovand kyselina fenyldimaleamovd a zpolymerovany produkt od
imidu. Katalyz&tor je v chlorbenzenu i za chladu dobfe rozpustny, takZe zlstane ve filtrétu
a jeho stopy na krystalcich produktu lze v p¥ipad& pot¥eby odstranit promytim etanolem.

Vyhoda postupu p¥ipravy m-fenylendimaleinimidu podle pfedloZeného vyndlezu spolivd
v tom, %e syntéza je vedena v dob¥e regenerovanych rozpou$té&dlech, p¥iddvany katalyzdtor
je snadno dostupny, reakce probfhd po relativné krdtkou dobu a po jednoduché izolaci vzniké

&isty produkt ve vysokém vyt&Zku.

Dale uvedeny p¥iklad v hlavnich rysech popisuje provedeni reakce. UvAadé&né dily jsou

hmotnostni.
Pp¥fklad

16,25 d{14 maleinanhydridu se vnese do 100 dfld chlorbenzenﬁ a za michén{ se zah¥eje
na 55 °C. Do této sm&si se po dobu 40 minut d4dvkuje roztok ziskany rozpu¥ténim 8,85 dilu
m-fenylendiaminu v 70 dilech acetonu. Teplota reakéni smési pfitom nesmi p¥ekroZit 60 °c.
Po skondeni davkovdni se za 30 minut oddestiluje v&tZina acetonu. Do reakéni smési se
p¥id4 5 dilG Abesonu K a zah¥eje se k varu. Reakce je ukonlena za 1,5 aZ 2 hodiny, kdy
suspenze meziproduktu pfejde v roztok produktu a vyvin reak&ni vody ustane. Reak&ni
roztok se za horka zfiltruje. Ochlazenim se vylou&{ krystalky, které se po odfiltrovéni
promyji 25 dily etanolu. Po vysufen{ se z{sk& 16,5 dilu &istého m-fenylendimaleinimidu,

co? je 75% vztaZeno na vychoz{ m-fenylendiamin.
PREDMET VYNALEGZU
Zplsob p¥ipravy m-fenylendimaleinimidu vzorce

H“c - co\N\ ,N/CO - C"H
HC - co/ @ \CO - CH

vyzna&eny tim, e 6,4 a% 7 hmotnostnich d{ll maleinanhydridu rozptyleného ve 40 az 70 di-
lech chlorbenzenu se ponechd reagovat s roztokem 3,5 hmotnostnich dild m-fenylendiaminu
v 10 aZ 30 dflech acetonu tak, %e tento roztok se za michdni zvolna pfiddvd do suspenze
maleinanhydridu v chlorbenzenu, po skonleni reakce se aceton z reakini smési oddestiluje
a syntéza se dokon&i po p¥idavku 1 a% 3, vyhodn& 2 dild, dodecylbenzensulfonové kyseliny

azeotropickym oddestilovénim vody a izolaci produktu.
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