CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
19)

POPIS ‘VYNI'\I.EZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(61)

(23) Vystavnf priorita
(22) Prihlaseno 09 09 83
(21) pv 6591-83

236 195

(1 (B1)

(51) Int. CI?
C 07 C 43/225

URAD PRO VYNALEZY .
(40) Zverejnéno 31 08 84
A OBIEVY (45) Vydéno 01 12 87
@5) BARTOS PAVEL ing.,

Autor vynélezu

PILZ JOSEF ing.,
HAJNOVA LUDMIIA, PARDUBICE

(54

Zpusob pripravy 2,5-dialkoxychlorbenzent

Zpisob piiprevy 2,5-dialkoxvchlor-
benzent, kde alkoxyl obsahuje 1 aZ 5 ate-
m& uhliku chloraci 1,4-dialkoxybenzenu
chloridem sulfurylu v tavenind pfislus-

_ ného 1,4~dialkoxybenzenu za piitomnosti
siry jako katalyzédtoru chlorace.

.

2,5~dialkoxychlorbenzeny jsou vyznamné‘
meziprodukty pro p¥ipravue diazotypickfch

matridli.
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_ Vyndlez se tykéd zplsobu p¥ipravy 2,5-dialkoxychlorbenzent
pisobenim chloridu sulfurylu na taveninu-1,4-dialkoxybenzenu
v pFitomnosti siry jako katalyzdtoru chlorace.

2,5-dialkoxychlorbenzeny se uplatnuji jako vyznamné mezi-
produkty pro p¥iprgvu findlnich komponent pro diazotypické ma-
teridly, které se pouZivaji v reprografické technice. Zminka
o pripravé 2,5-dibutoxychlorbenzenu je uvedena v souvislosti
s pripravou-jinych enalogickych sloucenin v US patentu
. 3 028 240, kde se auto¥i zminuji o pouziti 150 % teorie
chloridu sulfurylu bez uvedeni dalSich podminek c@lorace.
Nevyhoda tohoto postupu spodivd v p¥echlorovani vychoziho
1,4-dialkoxybenzenu za vzniku vyznamného podilu nezddouciho
a ddle synteticky nepouéitelného 2,5~dibutoxy~l,4~dichlorbenze~
nu. SniZeni pFebytku chloridu sulfurylu, zlepseni poméru vzni- .
kajicich 2,5-dialkoxychlorbenzenu, 2,5- diﬁ}g&ﬁ%f& 4~ chlorbenze- -
nu a nezreagovaného 1,4-dialkoxybenzenu v chlorace, ve prospéch
prvnd jmenované sloudeniny, uvadéji postupy dle &s. A0 é;'{.?.fg.cv _
235 %@7 , podle nichZ se chlorace provadl v prostre-
di rozpoustédel nebo p¥imo v tavening l,4-dia1kp xybenzenu za
pPitomnosti chloridu sirného jako katalyzdtoru..

Bylo nalezeno, Ze 2,3-dialkoxychlorbenzeny obecného vzorce I

c1

RO

kde R Je alkyl s 1 - 5 uhliky,
lze vyhodne p¥ipravit postupem dle tohoto vynalezu, ktery spodéiv
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v pouziti siry jako katalyzdtoru chlorace 1,4-dialkoxybenzenu
vzorce II |

. OR
IT.

RO

kde R md vysSe uvedeny vyznam,

chloridem sulfurylu v te_veniné 1,4-dialkoxybenzenu a pfinééi‘
dals8i zlepSeni vytézZkl 1,4-~-dialkoxybenzenu, zejména u derivatld
s ni¥sim podtem uhlikd v alkylovém Petdzci. Chlorace se providi
plisobenim chloridu sulfurylu na taveninu 1,4-dialkoxybenzenu
oh¥dtého nad bod tédni za pritomnosti 0,1 - 3 % siry jako kata-
lyzdtoru, pfi'teploté 20 az T1 °¢ v prib&hu chlorace, vyhodnd
p¥i 45 °C s pou¥itim 100 a# 130 % teorie chloridu sulfurylu.

NiZe uvedeny p¥iklad ilustruje provedeni podle vyndlezu.

Priklad 1

Do reakéni nddoby se predlozi 48 g l1l,4-dietoxybenzenu
a oh¥evem na olejové ldzni se p¥i 70 a¥ 71 °C roztavi. E~taveniné
se p¥idd 0,45 g prdskové siry a béhem 0,5 h se p¥idd 8 g chlo-
ridu sulfurylu ze pozvolného ochlazovéni taveniny na 60 °C, tak,
aby nedochézelo ke krystalizaci'nezreagoVaného 1,4~dietoxybenze=~
nu. Béhem dalsi 1 h se p¥idd dals$ich 15 g chloridu sulfurylu
za pozvolného sniZeni teploty na 45 °C. Zbyvajicich 21,8 g
chloridu sulfurylu se naddvkuje p¥i teploté 40 aZ 45 °C b&hem
1,5 he S ukondenim vyvoje odpadnich plynd se reakce ukondi,
kapalny produkt chloracg ggeutralizuje 50 ml 10% roztoku uhli-
Citaru sodného a vypere aZ 100 ml vody.Cddélend produktovad
vrstva se zkleruje pfes 1 g karborafinu na filtru. Ziskd se
46,6 g kapélného produktu po odstranéni 9 g krystalické bredky
tvoFené prevdiné nezreagovanym 1,4-dietoxybenzenem, ktery se
pouzije do ndsady dalSi chlorace. Celkovy vytéZek chromatogra-
ficky Cistého 2,5-dietoxychlorbenéenu v produktu chlorace
gini 80 % teorie na vjchoii1,4“diﬁ%nxybenzen.
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Do rea_k&ni nddoby se predloZi 133,4 g 1,4-dibutoxybenzenu
a ohrevem navolejové 14zni na 60 a% 65-°C se roztavi. K tavening
ge pfidé'0,9 g prédkové siry a ochladi se na 45 °C. Za intenziv-
niho michdni se b&hem 4 h naddvkuje 89 g chloridu sulfurylu.
Reakce se udrZuje jedt& 3 h p¥i 45 °C, poté se reakdni smds ochladi
na 25 °c, pFrebytednd kyselost odstrani neutralizeci se 100 ml
10% roztoku uhliditenu sodného a zbytkovd alkalita vypere 100 a¥
200 ml vodye. Odd€leny produkt chlorace se zkleruje pres 2 g
karborafinu na filtru.
Ziskd se 178,1 g kapalného produktu chlorace o sloZeni:
10,8 % nezreagovaného 1,4-dibutoxybenzenu, 76,2 % l,4-dibufoxy-
chlorbenzenu, 11,1 % 2,5-dibutoxy~-1l,4-dichlorbenzenu a 1,9 %
vyS8Sich chlorderivdtl, coZ odpovidd vyt&Zku 135,6 g chromatogra=
ficky Cistého 1,4-dibutoxychlorbenzenu, tj. 75,5 % teorie.

 Obdobnyn zplsobem se ziskaji z odpovidajicich vychozich
l;4-dia1koxybenzenﬁ, 2,5-dimetoxychlorbenzen, 2,5-dipropoxychlorbenzen,
2,5-diizopropoxychlorbenzen, 2,5-diizobutoxychlorbenzen, 2,5-dipento-
xychlorbenzen. |
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1. Zpisob p¥ipravy 2,5-dialkoxychlorbenzeni obecného vzorce I

c1
« OR
. - I,
RO

kde R je alkyls 1 aZ 5 atomy uhliku
‘chloraci 1,4-dialkoxybenzenu obecného vzorce II

II.

RO

kde R md vySe uvedeny vyznam,,
chloridem sulfurylu, vyznadeny tim, Ze se chlorace provddi
-v tavenind 1,4-dislkcxybenzenu za p¥itomnosti 0,1 a% 3 % hmot.
siry jako katalyzdtoru p¥i teplotd 20 a¥ 71 °c,
| vyhodnd pak p¥i 45 °C, pfitemd

‘ se chlorid
sulfurylu pou¥ije v mno¥stvi 100 af 130 % teorie uvaZovéno
ne vychozi 1,4-dialkoxybenzen.
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