201536

seonenet POPIS VYNAL EZU R

REPUBLIKA

) K PATENTU

(21) (PV 596-79)

URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydano 15 08 83

{22) P¥ihldSeno 10 03 76

(32} (31) (33) Pravo piednosti od 10 03 75
(557, 002) Spojené stdty americké

(40) Zvetejndno 29 02 80

(51} Int. Cl3
C 07 D 209/48

A OBJEVY
(72)
Autor vynélezu LIANG SHEN-FU, EL CERRITO
(73) a ZELENY RICHARD ALAN, LAFAYETTE (Sp. st. a.)

Majitel patentu
WESTEORT ({Sp. st. a.)

STAUFFER CHEMICAL COMPANY (MANUFACTURING CHEMISTS),

(54) Zpiisob vyroby N-chlormethylftalimidu

1

Tento vynédlez se tyka zpilsobu vyroby
N-chlormethylftalidu, ktery je zdkladni vy-
chozi sloufeninou pii vyrob& [N-(merkap-
tomethyl)ftalimid ]-S- (0,0-dimethylfosforo-
dithioatu), oznaCovaného bé&Zné& téZ jako
esterfosforothiat.

[ N-(merkaptomethyl)ftalimid]-S-(0,0-di-
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methylfosforodithiondt) se vyrdbi diskonti-
nudlnim zplscbem reakci N-chlormethyl-
ftalimidu (déle oznafovdn téZ zkratkou
CMP) s 0,0-dimethyldithiofostdtem sodnym,
dile zde oznaCovanym téZ jako sfil dithio-
kyseliny, podle tohoto reak&niho schématu
1:
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N-chlormethylchlorid pottebny pii shora
uvedené reakci 1 vznikld reakci N-hydroxy-
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methylftalimidu (d&le zkracovaného jako
HMP} s kyselinou chlorovodikovou podle
tohoto reak&éniho schématu 2:

(2) 0
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Reakce 1 a 2 se provadéji pretrZitym zpi-
sobem.

Priprava N-chlormethylftalimidu pésobe-
nim chlorovodiku ve formé& koncentrované
kyseliny solné na hydroxymethylftalimid je
znama [S. Gabriel: Ber. 41, 242 (1908)]. Je-
ji vyhodou v porovnéani s p¥ipravou pomoci
oxychloridu fosfore¢ného je rychlost, nena-
ro¢nost a jednoduchost. Nevyhodou prove-
deni je skutefnost, Ze se reakce provad{ v
suspenzi hydroxymethylftalimidu v kyselin&
chlorovodikové, prifemZ jako reakéni pro-
dukt vznikd opé&t suspenze chlormethylftal-
imidu v kyselin& chlorovodikové. ProtoZe
jsou obé sloZky za reaknich podminek ne-
rozpustné, je moZné jen obti¥né kontrolovat
priib&h reakce a popfipads dochézi k tomu,
Ze v pFipravovaném chlormethylftalimidu je
obsaZen je$t& nezreagovany vychozi hydro-
xymethylftalimid a popiipad& zplodiny dal-
§ich vedlej8ich reakci, které znedistuji kon-
covy produkt, jenZ mé& niZ3$i teplotu téni,
vetsi interval teploty tani, popFipad& niZ3i
obsah chloru, coZ je z hlediska dal§iho zpra-
covéni produktu neZddouci.

Podle Ceskoslovenského patentu &islo
120 423' autortt S. Truchlika a ]. Macko je
vyhodné, kdyZ se uvedend reakce provadi
v pfitomnosti organického rozpoustédla, kte-
ré je nemisitelné s kyselinou chlorovodiko-
vou, protoZe v takovém rozpoust&dle je vy-
chozi hydroxymethylftalimid nerozpustny,
na rozdil od vznikajictho chlormethylftal-
imidu, ktery se v n&m dobfe rozpousti. Z
organickych rozpoustédel Ize k tomuto Gée-
lu pouZit napiiklad benzen, toluen, xylen,
alkylnaftaleny, rtizné uhlovodikové frakce
a jejich smeési a podohné. S vyhodou se voli
takové rozpoustédlo, které pfi p¥ipadném
dal3im zpracovani se miiZe pouZit p¥imo ja-
ko reaké&ni prostiedi. .

P#i vyrob& N-chlormethylftalimidu se za
pouZiti rozpoustédla, zplisobem popsanym v
Ceskoslovenském patentu &. 120 423, zisk4
roztok Zadaného produktu o vysoké distots,
pfiemZ priivodni neéistoty, jako zplodiny
vedlejSich reakci, nebo zbyvajici vychozi
hydroxymethylfalimid, v pfipadé netiplného
priitb8hu reakce, se lehko oddéli od poZado-
vaneho produktu. Reakci lze provést tak,
Ze se smichd pot¥ebné mnoZstvi kyseliny
chlorovodikové, hydroxymethylamidu a roz-
poustédla a suspenze se p¥i mirné zvySujici
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teplote, kterd obvykle neprevySuje hranici
50 °C, diikladn& michd, pokud smés nezrea-
guje. Vzniknou dvé vrstvy — kyselina chlo-
rovodikovd a pravy roztok chlormethylftal-
imidu v pouZitém rozpoustsdle. MiiZe se po-
uZit také mensi mnoZstvi kyseliny chlorovo-
dikové a nezm&n&né mnoZstvi ostatnich slo-
Zek, pritemZ potfebny chlorovodik se zavadi
v plynné formé do reakéniho prost¥edi. V
obou pFipadech se podle &eskoslovenského
patentu &. 120 423 ziska produkt dobré &is-
toty ve vyt&Zku okolo 90 % teorie.
N-Hydroxymethylftalimid se dosud pfi vy-
robé chlormethylftalimidu pouZivd ve formé
vlhké hmoty. Vlhkost této hmoty mé za né-
sledek pokles sily vodné Kkyseliny chloro-
vodikové, coZ ve svych diisledcich vede k
nedokonalému prob&hnuti chlorace vychozi
latky se v3emi dfisledky z toho vyplyvajici-
mi, zvlasté s ohledem na moZnost vyuZiti
vyrobniho zafizeni, ndro¢nosti odd&lovani
konetného produktu a celkové vyrobni né-
klady. i o
Ukolem tohoto vynélezu je odstranit ne-
vyhody dosavadnich vyrobnich postupi.
Dal3i zlepSeni dosavadniho stavu techni-
ky predstavuje zplisob podle vynélezu, jehoZ
jednotlivé detaily jsou uvedeny v dal3i ¢4s-
ti popisu tohoto vynélezu. -
Pfedmétem vynélezu je zplisob vyroby
N-chlormethylftalimidu, vyznacujici se tim,
Ze se

a) smisi N-hydroxymethylftalimid s orga-
nickym rozpoustédlem, v mnoZstvi 0,38
aZz 0,67 m® rozpoustddla na kg mol N-hydro-
xymethylftalimidu a vodnym roztokem 35
a7z 40 % hmot. kyseliny chlorovodikoveé, v
mnoZstvi 0,21 aZ 0,42 m3 vodného roztoku
kyseliny chlorovodikové na kgmol N-hydro-
xymethylfalimidu, :

b]) pfipravend smés se nechd reagovat p¥i
teplot€ 65 °C za pietlaku 0 a¥ 3435 kPa
za dikladného styku reakdni smési s bez-
vodym chlorovodikem, v mno#Zstvi 15 aZ 36
kg chlorovodiku za hodinu na kgmol N-hyd-
roxymethylftalimidu pouZitého k vytvoreni
smési ve stupni a), za udrZovani koncentra-
ce vodné kyseliny chlorovodikové 35 aZ 40
procent hmotnostnich, vztaZeno na N-chlor-
methylftalimid, ve smé&si vody a organické-
ho rozpoustédla,

c) oddeli organické faze obsahujici v ni
rozpustény N-chlormethylftalimid ze smési
vody a organického rozpoustddla a

d) ziskd N-chlormethylftalimid z organic-
ké faze.

Podle vyndlezu se N-hydroxymethylftal-
imid ve vlhkém stavu smisi s vodnym roz-
tokem kyseliny chlorovodikové. Reak&ni
smeés se piitom probublédvd bezvodym chlo-
rovodikem. Reakce probiha v pFitomnosti
organického rozpoustédla, jako je benzen
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v mnoZstvi postacujicim k rozpu3téni vyro-
beného N-chlormethylftalimidu v reaktoru.
Organickd faze, obsahujici N-chlormethyl-
ftalimid, se potom oddé&li od ‘vodné féze.
Pro provedeni zplUsobu podle vyndlezu se
doporucuje tento technologicky postup:

1. reaktor se naplni mokrym koldCem
N-hydroxymthylftalimidu,

2. prida se 35% vodnd kyselina chloro-
vodikovd v mnozstvi asi 0,42 m%kgmol N-
-hydroxymethylfalimidu,

3. prida se benzen v mnoZstvi zhruba 1,08
m’/kgmol N-hydroxymethylftalimidu,

4. reakéni smési se nechd probublavat
bezvody chlorovodik rychlosti asi 15 aZ
25 kg za hodinu na kgmol N-hydroxymethyl-
ftalimidu davkovaného ve stupni 1. PTi pro-
bublavani chlorovodiku se udrZuje teplota
na 45 °C za pouZiti studené vody. Reakce se
kontroluje podle sily kyseliny, kterd roste
pri dokonfeni reakce, kdyZ N-hydroxyme-
thylftalimid dale jiZ nespotfebovava chlo-
rovodik,

5. po ukonéeni reakce se odstrani laze
vodneé kyseliny chlorovodikoveé,

6. izoluje se vyrabény produkt. Tato vy-
robni operace odpada, pokud se N-chlor-
methylftalimid pouZije dale pf vyrobé
[ N-{merkaptomethyl)ftalimid]-S-({0,0-di-
methylfosforodithiodtu). V tomto pripadé se
pfeferpa ve formé benzenového roztoku do
druhého reaktoru k daldimu zpracovani.

Bylo zji§téno, Ze pfi pouZiti zplscbu po-
dle vynéalezu se dosdhne téchto dvou vyhod:

1. vzroste vyrobni kapacita reaktoru beze
zmény jeho objemu,

2. zmen$i se ndklady na odstranéni roz-
poustédla a jeho ztrdaty na jednotku hmot-
nosti vyrobeného produktu.

Prednesti shora uvedné vyhody (1) je,
7e se miZe zvétSit celkova velikost davky
o 60 aZ 100 % proti dosavadnimu zptsobu.
Tato vyhoda je vhodnd zejména «u novych
zalizeni pro vyrobu, protcZe se mohou po-
uZit k dosaZeni vyrobni kapacity menSi re-
akéni nadoby neZ podle drivéjSiho zplsobu.

Podle vyhody (2) se m{iZe sniZit mnoZstvi
rozpoustédla na jednotku hmotnosti produk-
tu, jakoZ i naklad na jeho odstranéni pii
¢isténi produktu asi o 70 % proti drivejsi-
mu postupu. Ob& vyhody (1) a (2) jsou do-
saZeny, aniZ vznikly vydaje s ohledem na
vytéZek a Cistotu produktu.

P¥i vlastni vyrob& zplsobem podle vyna-
lezu se nechd reagovat N-hydroxymethyl-
ftalimid s vodnou kyselinou chlorovodiko-
vou za vzniku N-chlormethylftalimidu. Re-
akce se provadi v pritomnosti organického

rozpoustédla v mnoZstvi 0,38 aZ 0,67 mS roz-
poustédla na 1 kgmo! N-hydroxymethylftal-
imidu pri teplotd 45 az 75 °C a pretlaku C
aZ 343,5 kPa pii dokonalém styku s bezvo-
dym chlorovodikem. Bezvody chlorovodik
probubldavd smési v mnoZstvi 15 aZ 65 kg
chlorovodiku za hodinu na kgmol N-hydro-
xymethylftalimidu, aZ prob&hne tplna reak-
ce, kterd se projevi vzristem tlaku v reakc-
n{ nadobé.

Tlak zvoleny z vySe uvedeného rozmezi
pretlaku se mé&ni s postupujici reakci a je
z4dvisly na stupni dokoncovdni reakce. Po-
névadZ bezvody chlorovodik probublava re-
ak¢ni smési, aby se udrZela koncentrace
chlorovodiku ve vodné féazi 35 aZ 40 %
hmotnostnich, provadi se reakce vyhodné
v uzaviené nddobd aZ do doby blizké do-
kondeni reakce, kdy se zatinaji hromadit
pary chlerovodiku a jak koncentrace N-
-chlormethylftalimidu, tak reak&ni rychlost
se zmens$ujl. V disledku vy$3i reakCni tep-
loty pF¥i zptisobu podle vyndlezu, kdy je tep-
lota zvy$end proti normalnimu zpésobu, do-
chazi ke vzrlistu tlaku, jeZ doprovazi hro-
madéni par chlorovodiku pfed dokoncenim
reakce, kterd je rychlejsi a vyrazngjsi nez
u diivéjsiho zplsobu. Reakce se timto vzris-
tem tlaku zastavi a neni jiZ déale nutné kon-
trolovat silu kyseliny, kdyZ je reakce ukon-
tena. KdyZ vzroste tlak, privddéni bezvodé-
ho chlorovodiku se zastavi. MiiZe se pouZi-
vat pretlaku aZ do 343,5 kPa, ale je vyhod-
né, kdy# privadéni chlorovodiku se pferu-
31, jestliZe tlak dosdhne asi 137,4 kPa nebo

- méne.

Dalsi zlepSeni zplsobu podle vynédlezu
spolivd v tom, Ze vzriista rychlost pridavé-
ni bezvodého chlorovodiku asi na 15 az
65 kg chlorovodiku za hodinu na kgmol
N-hydroxymethylftalimidu ptivodng davko-
vaného, nebo s vyhodou asi na 45 aZ 65 kg
chlorovediku za hodinu na kgmel N-hydro-
xymethylftalimidu. Zahfivdni roztoku zpii-
sobené rozpousténim chlorovodiku v reakc-
ni smési je pouZito k zahi'ati obsahu reakto-
ru na Zadanou reak&ni teplotu. Dodatecné
teplo se miiZe doddvat citlivgm zahfivanim,
aby popiripadg vzrostla rychlost stoupéani
teploty v reaktoru, ale takové dodatecné za-
hiivani neni obyGejnd nutné. Jakmile se do-
sahne zadané teploty, teplota se miZe udr-
Zovat pisobenim studené vody.

Organicka rozpoudtddla pouZitelnd podle
vynalezu obecné zahrnuji benzen, toluen,
1,2-dichlorethan a pcdcbnéd nepoldrni roz-
poustédla.

Tato zlepdeni zpGsobuji vyznamny vzrist
produkce N-chlormethylftalimidu proti do-
savadnimu zplsobu.

Néasledujici p¥iklad slouZi k bliZSimu ob-
jasnéni zplisobu podle vynélezu, avSak vy-
néalez ¥4dnym zplisobem neomezuje. ProtoZe
prednosti zptisobu podle vynélezu jsou zvlas3-
t& vyrazné zrejm& pii daldim zpracovani
N-chlormethylftalimidu aZ na [N-{merkap-
tomethyl)ftalimid]-S-{0,0-dimethylfosforo-
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dithio4t), p¥iklad neuvddi toliko vlastni vy-
robu N-chlormethylftalimidu z N-hydroxy-
methylftalimidu, ale i dalsi zpracovani slou-
Ceniny vyrobené zplisobem podle vynélezu.

Pfiklad

V tomto pfikladu se provddi porovnani
uZiteCnosti dosavadniho postupu a uZited-

nosti zplisobu podle vyndlezu na obvyklém
zafizeni. Nddoba odpovidajici prvnimu re-
aktoru, ktery mé objem 7,53 m3, se plni
mnoZstvim materidlu uvedenym v tabulce I
jak pri dosavadnim prabs&hu, tak pri zptso-
bu podle vyndlezu. Podminky, za kterych se
provddgji oba postupy, jsou uvedeny v ta-
bulce II.

Tabulka I

Néplii prvniho reaktoru

dosavadni zptisob

zplsob podle vynélezu

35% vodnd Kyselina

chlorovodikov4, cm3 1,89 X 106 1,89 X 106

N-hydroxymethylftalimid,

kgmol 4,76 7,48

benzen pridany pfed

chloraci, cm3 5,11 x 108 3,88 X 106

benzen pFidany po

odstranéni vodné kyseliny 0 1,93 X 106

chlorovodikové, cm?

celkové benzen, cm3 5,11 X 106 5,81 X 108
Tabulka II

Reak¢ni podminky v prvnim reaktoru
prvni reaktor

dosavadni zplisob

zplsob podle vynédlezu

objem reaktoru, cm3 7,57 x 106 7,57 x 106

teplota, °C 45 65

reakéni doba, h 3,5 1,5

rychlost piriddvan{ bezvodého

chlcrovodiku, kg/h 104 aZ 136 435
prvnl a druhy reaktor

celkovd doba cyklu, h 8,0 7,5

V pfikladu dosavadniho zpisobu se vy-
uZivd celkového objemu prvniho reaktoru.
V prikladu zpGsobu podle vyndlezu se dav-
kuje do prvniho reaktoru o 57 % N-hydro-
xymethylftalimidu vice neZ pii dosavadnim
procesu. Pres velké mnoZstvi N-hydroxyme-
thylftalimidu u zpfisobu podle vyndlezu je
prvni ddvkované mnoZstvi benzenu -k chlo-
raci mensi a prvni reaktor pracuje pouze
pfi 87% vytiZeni objemu.

V prikladu podle vyndlezu se dal3i dév-
ka benzenu pFiddvd do prvniho reaktoru
po odstranéni vodného roztoku kyseliny
chlorovodikové, pfrifemZ celkové mnoZstvi
pouZitého benzenu je v&tsi neZ pii dosavad-
nim zplsobu. Vy3§i celkové mnoZstvi v3ak
¢ini pouze 0,78 m¥/kgmol N-hydroxymethyl-
ftalimidu ve srovndni s 1,07 m3/kgmol N-
-hydroxymethylftalimidu v pFikladu ilust-
rujicim dosavadni zpfisob. Proto ndklady na
oddéleni jednotky hmotnosti produktu v
sekcl CiSténi, kterd ndsleduje za druhym
reaktorem, €ini asi 72 % z naklad@ potieb-
nych pfi dosavadnim zpiisobu.

Jak ukazuje tabulka II reak&ni doba pii

zplisobu podle vyndlezu je znadn& kratsi
neZ doba podle dosavadniho zpiisobu. V&t3i-
na Casové vyhody se v8ak ztrdci v celkové
dobé cyklu v disledku vzrdstu asu potieb-
ného ke zpracovdni vét§iho mnoZstvi N-
-hydroxymethylftalimidu a N-chlormethyl-
ftalimidu na dédvku u zpiisobu podle vyné-
lezu. Tak celkovd doba ddvkovani je u obou
zplisobll pFibliZné stejna.

Po vlastni vyrob& nasleduje odd&leni fa-
zi v druhém reaktoru. Provadi se u obou
zplsobli, — jak u dosavadniho, tak i podle
vynélezu, a organickd fdze obsahujici pro-
dukt se nejprve promyvd 10% roztokem
hydroxidu sodného a potom vodou. Roz-
poustédlo obsaZené v organické fazi se po-
tom z produktu odstrani, VytdZek produktu
je v kaZdém pripadé p¥iblizng 73 % a &isto-
ta vyrobeného esterfosforodithiodtu je u o-
bou postupli kolem 95 %. Tato podobnost
jak ve vyt&Zku, tak v (istoté se vyskytuje
pfes pouZiti vy33i teplety, kde by se nor-
mélné oCekdvalo vy$§i mnoZstvi vedlejdich
produktd.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vyroby N-chlormethylftalimidu
vyznacujici se tim, Ze se

a) smisi N-hydroxymethylftalimid s or-
ganickym rozpoustédlem v mnoZstvi 0,38 aZ
0,67 m3 rozpoust&dla na kgmol N-hydroxy-
methylftalimidu, a 35 aZz 40 % hmot. vod-
nym roztokem Kkyseliny chlorovodikové, v
mnoZstvi 0,21 aZ 0,42 m3 vodného roztoku
kyseliny chlorovodikové na kgmol N-hyd-
roxymethylftalimidu, '

b) pripravend smés se nechd reagovat
pii teploté 65 °C za pietlaku 0 aZ 343,5 kPa
za diikladného styku reakCni smési s bez-
vodym chlorovodikem, v mnoZstvi 15 aZ 65
kg chlorovodiku za hodinu na kgmol N-hyd-
roxymethylftalimidu pouZitého k vytvofeni
smési ve stupni a), za udrZovani koncentra-
ce vodné kyseliny chlorovodikové 35 aZ 40
proc. hmotnostnich, vztaZeno na N-chloro-
methylftalimid, ve smési vody a organicke-
ho rozpoustédla,

c) oddé&li organické féze obsahujici v ni
rozpustény N-chlormethylftalimid ze smési
vody a organického rozpoustédla a

d) ziskd N-chlormethylftalimid z organic-
ké faze.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznacujici se tim,
%e se ve stupni a) pouZije 0,42 aZ 0,58 m?’
organického rozpoustédla na kgmol N-hyd-
rexymethylftalimidu.

3. Zptsob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, ¥e se reakce ve stupni b) provadi za
pretlaku O aZ 137,4 kPa.

4. Zptsob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, %e se reak&ni smés ve stupni b} di-
kladné uvaddi do styku s bezvodym chlo-
rovodikem v mnoZstvi 45 aZ 65 kg chloro-
vodiku za hodinu na kgmol N-hydroxyme-
thylftalimidu pouZitého k pFipravé smési

“ve stupni aj.

5. Zptisob podle bodu 1 vyznaCujici se
tim, ¥e se jako organické rozpoustédlo po-
uZiva benzen v mnoZstvi 0,42 aZ 0,58 m5 na
kgmol N-hydroxymethylftalimidu pouZitého
k pripravé smési ve stupni a}), reakce ve stup-
ni b) se provadi p¥i pretlaku 0 aZ 137,4 kPa a
reakéni smés ve stupni b) se dikladng u-
vadi ve styk s bezvodym chlorovodikem v
mnoZstvi 45 aZ 65 kg chlorovodiku za ho-
dinu na kgmol N-hydroxymethylftalimidu
pouZitého k pFipravé smési ve stupni aj.
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