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ZpGsob sledovéni prib&hu a ukonZovani Pinnerovy

reakce pi*i syntéze imidatd

(57)prs  pymnerové syntéze imidatd obecného

vzorce Rl-C=NHJHCl; kde Ry zna&i megz;!_e;yl

Ry

fenyl, R3020-0H2 a sz Ra znaéi metyl, etyl,

se zavddéni bezvodého chlorovodiku do tolueno=
vého roztoku alkoholu a acetonitrilu sleduje
konduktometricky. Piivod chlorovodiku se uzav-
Fe jestliZe kiivka po dosaZeni maxima vodivog=
ti jevi trvale monotonni pokles.
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Vyndlez se tyké zplsobu sledovéni prdb&hu a ukon&ovéni Pinnerovy reakce pFi synté-

ze imidé&t& obecného vzorce I

__NH o HCL
Ry — C=

o0

Ra

kde Ry znamend CH3-,C Hg= »C H5 ,R3020-CH -, a znamenaji RyiRg methyl, ethyl.
Pinnerova syntéza imid4atd se provadi reakci vhodného nitrilu s bezvodym alkoholem,
v bezvodén prostifedi za p¥itomnosti bezvodého chlorovodiku postupy, které jsou shrnuty
s prisludnymi odkazy v Chem. Rev. 61, 179 (1961), v préci R. Rogera a Douglase G. Nelsona:
The Chemistry of Imidates apod. Reakce se provadi zprav;dla pFi teploté O °c za pifitomnos-
ti vhodného bezvodého rozpoudtédla, nepiiklad chloroformu, etheru, nitrobenzenu, dioxanu,
benzenu, pFifemZ uvedend rozpou$tédla slouZi jako diluent a soutasn& chrani vlastni imiddt
pfed vzdudnou vlhkosti a ndslednymi reakcemi. Plynného chlorovodiku se pouZivé mirny pfe-
bytek, zpravidla 1,1 mol HCl na 1 mol nitrilu. Ni2s{i moldrni pom&ry HCl vGEi nitrilu
( = 1) jsou pFi&inou nizké konverze vychoziho nitrilu na imid4t, zhor3uje se vyrazné vy-
t&2nost izolovaného imid&tu. Moldrni pom&ry HCl vy33i neZ 1,15 mol/mol nitrilu na druhé
strand zhor$uji podminky krystalizace a separace imiddtu = produkty jsou &asto v gelovité,
3patné filtrovatelné formd. Sledovéni &asového prébghu syceni reakini sm&si chlorovodikem
a ukondeni syceni pFi Z4daném optimélnim molérnim pomdru se provédi obvykle diskontinudlng
analyzou odebranych vzorkd v prébshu reakce a nebo nejfastdji véZenim reak&éni smési vietné
vlastni sparatury. Zpisoby kontroly s odb&rem vzorka jsou obti%né, zdlouhavé, neumoZiuji
kontinudlni sledovani celého prébshu reskce, & tim ani pFipadné automatické Fizeni procesu.
vazeni reakini smdsi, napiiklad pomoci elektromechenickych vah, skytd sice jisté moZnosti
ke kontinudlnimu sledovéni prébshu reakce, automatizovenému Fizeni procesu, ale nepomér me~-
zi hmotnostni spotifebovandho chlorovodiku a hmotnosti reakni sm#si vi&i hmotnosti viastni
aparatury nezaruduje poZadovanou pfesnost hmotnosti vnaSensho chlorovodiku, a tim i dodrZe=~
ni optimélniho moldérniho poméru CHl/nitritu.

Nyni byl nalezen jednoduchy zpfsob a zaiizeni ke sledovéni prdb&hu a ukonceni Pinne=~
rovy reakce. - '

Podstatou zp@sobu je sledovéni pr@bshu a ukon&eni Pinnerovy reakce acetonitrilu, al-
koholu a bezvodého chlorovodiku v prostfedi toluenu na Zddany imiddt podle vyndlezu je, Ze
se pouZije konduktometrického stanoveni. S vyhodou se umisti konduktometricky snimaZ do
reak&ni sm&si a prabdh syceni chlorovodikem se zaznamendvé v grafické form& na zapisovali.
Vlastni syceni reak&ni smdsi HCl se ukon&i, kdyZ kiivka po dosaZeni vodivostniho maxima je-
vi trvaly monotonni pokles, coZ zpravidla byvd 10 aZ 20 minut po dosaZeni vodivostniho ma=-
xima p#i tém3F konstantni reak&ni teplotd.

Vynédlez odstraffuje vyde uvedené nedostatky dFivéjéich metod, &imZ jsou vytvoifeny
pfedpoklady k pFipadnému automatickému ¥izeni procesu v provoznim m&Fitku. Vyndlez vyhodng
doplfiuje postup podle &s. autorského osv8d&eni &, 268 6394 Zplsob pifipravy hydrochloridu
methyliminoacetdtu. Na kvalitu konduktometrické indikace ukonleni reakce nemd vliv ani
piipadné vraceni mate&nych toluenovych filtrdt8 do ndsledujici operace.

Vyndlez ilustruji{ déle uvedené piiklady, které vSak rozsah vyndlezu v Zadném sméru
neomezuji, a obrdzky, které zndzordujl zdvislost vodivosti na &ase a tedy préb&h syceni
reakéni smési chlorovodikem a jsou dokladem vlastniho zpGsobu provedeni, indikace a konce
Pinnerovy reakce.

Priklad 1

Do predem zvéZeného sklen&ného reektoru opatieného vndjsi chladici ldzni, teplom&-
rem, rychlob&Znym michadlem, konduktometrickym snimagem (CR=0,621 cm'l) zpétnym chladicenm,
piivodem dusiku nad hladinu & p*ivodem bezvodého HCl pod michadlo se piedlo3i 82 g (2 mo-
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ly) acetonitrilu, potom 70,48 g bezvodého methanolu a 160 ml toluenu, Vznikls vsadka
se za stédlého michédni ochladi na O % a p*ezkousi se funkce konduktometru a linedrniho
zapisovale. Potom se nastavi konstantni pritok bezvodého HCl (0,68 g/min), uvede se do
chodu zapisoval a b&hem 2 a% 2,5 h se do reakéni sm&si uvede asi 80,2 g (2,2 molu) HCl,
Teplota reak&ni sm&si se b&hem syceni udrZuje na 5 a2 7% s pFesnosti 12%a sleduje
se graficky zdznam prGb&hu reakce na zapisovaéi. Jakmile je dosaZeno pii jinak konstant-
nich podminkéch (teplota, prdtok HCl) maxims vodivosti a daldi prebdh kFivky mé klesaji~
c¢i tendenci, uzavie se b&hem 10 a% L5 minut piivod chlorovodiku (viz Obr.&.l-kfivka A,
A Z?,: 13,3 min.) a provede se kontrolni analyza smési (odb&rem vzorku a stanovenim HCl)
a nebo kontrolni zvéZeni reak&ni smési, respektive aparatury. Uvedenym zpGsobem bylo zjis-
téno, Ze reakéni smési 6;10 pohlceno 77 g HCl (2,13 mol), coZ bylo v dobré relaci s poza-
dovanym moldrnim pom&rem HCl/mitril, tj. 1 < HCl/nitril= 1,15,

Dalsi postup a zpracovani reakéni smési bylo obdobné jako v &s. autorském osvédie-
ni &. 268 639: “Zpasob pripravy hydrochloridu methyliminoacetdtu" (J.Kaldb a kol.,) a uve=-
denym postupem ziskano 190 g suchého produktu, tj. 86,7 % teorie na acetonitril.

Priklad 2

Do reaktoru podle pifikladu 1 bylo p¥edloZenc 82 g acetonitrilu, potom 70,48 g
bezvodého methanolu, 132 ml mateiného toluenového filtratu z pifikladu 1 a 28 ml Cerstvé~
ho toluenu. Dal3i postup a sledovani préb&hu bylo obdobné jako v piikladu 1. Pritok chlo-
rovediku v mnoZstvi 0,65 g/min byl zastaven a2 za 20 minut po dosaZeni maxima vodivosti
(viz Obr.l~kfivka Bya f3= 18,5 min.). Vy3e popsanymi kontrolnimi metodami bylo zjisté&no,
%e v reakéni smési bylo pohlceno 86 g HCl, tj. 2,36 mol respektive 1,18 mol HCl/mol nitri=-
lu. Aby bylo dosazeno optimdlniho moldrniho pom&ru HCl/nitril, bylo do reakéni smési vne-
seno jedtd 5,76 g acetonitrilu (0,14 mol) a 4,55 g methanolu (0,142 mol) a dale zpracové-
na reak&ni smds tak, jak je uvedeno v prikladu 1. Takto bylo ziskano 218,7 g suchého pro~
duktu, tj. 93,3 % teorie,

Pitiklad 3 _

Do 2,5 1 sklendného reaktoru vybaveného podle piikladu 1 bylo piFedloZeno 410 g
acetonitrilu (10 mol), ddle 352,4 g (ll'mol) bezvodého methanolu a 686,54 (800 ml) to-
luenu. Prfitok chlorovodiku byl upraven na 2,366 g HCl/min.. a dalsi postup, konduktome-
tricky snima a vlastni zpdsob sledovéni prabs&hu reakce Bylo obdobné jako v p#ikladu l.
P#ivod HCl byl zastaven 20 minut po dosaeni maxima vodivosti (viz Obre &, 2 A.Z; = 20
min)., Kontrolou bylo zjist&no 396 g pohlceného HCl (teorie 401 g),! tj. 1,09 mol HCl/mol
nitrilu, ' :

Shodnym postupem zpracovani reak&ni smési, citovanym jiZ v predchozim p&ikladé 1,
bylo ziskéno 953 g suchého produktu, tj. 87 % teorie.

PREDMET VYNALEZU

Zptisob sledovéni prdb&hu a ukonlovéni reakce pFi Pinnerové syntéze imiddtd obec-
ného vzorce
Rl-?=NH o HCL,

OR2
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kde Ry znaéi methyl, ethyl, fenyl, Raozc-CHzg Rys Ry Je methyl, ethyl, zavédénim bezvo-

dého chlorovodiku do toluenového roztoku alkoholu a acetonitrilu}
se prob&h reakce sleduje konduk tometricky-a pi*ivod chlorovodiku se ukon&i, jestliZe kFiv-
ma vodivosti jevi trvale monotonni pokles, s vyhodou 10 az 20 minut

vyznadujici se tim, Ze

ka po dosaZeni maxi
po dosaZeni maxima vodivosti.

2 vykresy

K
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