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R’ jsou stejné nebo rozdilné a znamenaji Ci.¢ alkylovou
skupinu, C3.6 cykloalkylskupinu, popiipadé substituovanou
Cé-14 arylskupinu, alkylarylskupinu, nebo arylalkylskupi-
nu, ktery zahrnuje reakci motoviny nebo jejich derivétd
vhodnymi alkoholy nebo fenoly a pfipravu karbonitovych
slouenin procesem vicestupfiové syntézy.
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Zpisob pripravy karbondtovych sloudenin ) — ;

Oblast techniky

PredloZeny vynélez se tykd zpldsobu pripravy kar-
. bondtovych sloufenin zpdsobem vicestupnové syntézy.

Dogavadni stav techniky

Obvykle se pro pfipraVuxkarbonétovich slouenin po-
uzivé fosgenovy proces a nefosgenovy proces. Ve fosgehovém
procesu reaguje fosgen s alkoholy zavnepfitomnosti kataly-
zdtoru p¥i nizké teplot& za vzniku karbondtovych sloude-
nin. Fosgenovy proces:je nicmén® spojen s problémy jako je
pouziti{ vysoce toxického fosgenu jako vychozi slouZeniny
a je zapotrebi specidlni vyrobni zatizenf pro prédci s
vysoce korozivnim vedlej3im produktem (kyselina chloro-
vodikovd), ktery v tomto procesu vzniké. Takové zarizeni
je velmi nékladné. Dédle je ve vyslednych karbondtovych
produktech ¥asto obsaZeno vysoké mnoZistvi chloru.

Nefosgénovy proces miZe byt rozd&len na oxida&ni
proces alkoholy/oxid uhelnaty, alkylnitritovy proces a trans=-
esterifikadnf proces. Tyto procesy budou podrobn&ji po-
psény déle:

Oxidani proces alkoholy/oxid uhelnaty miZe byt dédle

==f-rww—---——---—«rpzdél—em—»nafpr-oceshva-»kapalnéwf-é-zifa=pcoc.es,?.v,h,plynné-,.=fézi;_....w.x__,:,_{.,~

’ pro proces v kapalné fézi jak Jje popsdn v US patentu &
4218391 jsou vyZadovény vyscky reakini tlak a korozivni
katalyzdtor. Je proto nutné specidélni zarfzenf a takové
zarizend Jsou velmi ndkladnd v tomto zpisobu. Dédle vysled-
né karbonétové produkty vidy obsahuji velké mnoZstvi vody
a dochdz{ ke znaZné spotfebé energie p¥i zpisobu &ijt&nf,
kterd je nutnd pro odstran&ni vody z karbondtovych pro-
duktd. Proces v plynné fézi jak Je popsén v US patentu
&. 3114762 nevyZaduje vysoky reakin{ tlak, tak jak tomu




je v procesu v kapalné fézi, protoZe; av3ak protoZe se
pouivé heterogennf katalyzdétor Jje vyt&Zek produktu nizky
8. pouZity katalyzdtor je toxicky.

Fogb e S e SR RN s S S SO s B R e B & P )

“Alkylnitritovy proces také zahrnuje proces-v kapal-
né fdzi a proces Vv plynné fézi. Proces v kapalné fdzi
je popsdn v US patentu &. 4229589 a tyké se reakce oxidu
uhelnatého s alkylpitritem za prftomnosti kovového palla-
dia jako katalyzdtoru za vysokého tlaku za ziskdn{ kar-
bondtovych sloulenmin. Proces Jje presto spojen s problé-
my jako je nizky vyté&Zek a potfeba ndkladného zarizeni.
Proces v plynné fézi jak je popsén v US patentu &. 4229591
vyuZivé katalytické reakce oxidu uhelnatého s alkylnit-
ritem a tato reakce se provddi za nizkého tlaku a v plyn=-
né fézi. Nevyhodou vySe uvedeného postupu je, Ze néklady
na recyklaci alkylnitritu 2z vyslednych produktd jsou vy-
soké.

Transesterifika¥ni proces miZ%e byt ddéle rozd&len na
nésledujfecf dva procesy podle pouZitych vychozich mate-
ri&ld: jednim je proces (viz US patent &. 4434105), ktery
zahrnuje katalytickou reakci alkoholi, ethylenoxidu a oxidu
uhli&itého v kapalné fézi a druhym je proces (viz US pa-
tent &. 4062884), ktery zahrnuje katalytickou reakei al-
kohold a ethylenkarbondtu v kapalné fézi. Nevyhodou t&ch-
to procesd je, Ze ndklady na pfipravu ethylenoxidu nebo
ethylenkarbondtu, které se pouZivajl jako vychoz{ mate-
rigl, jsou vysoké a za ulelem dosaZeni vysoké selektivity .

je—vy%aé@véa@-paaé&&i—@elkéha~mnng&xi_g;ggQg;g;g_xxso- —
kym refluxnim pom&rem s vysoKym refluxnim pom&rem” — T T T
vysledkem je zvy3eni pracovaich ndkladd. : )

Vzhledem k vy%& uvedenym okolnostem vystupuje potfeba
uvedené nevyhody piekonat a po jntenzivnich studifch Je

vysledkem tohoto usili predloZeny vynélez.




Podstata vynpélezu

Hlavnim objektem pPedlofeného vyndlezu je poskytnuti
zlepSeného zpldsobu pripravy alkylkarbondtd, ktery zahr-
nuje reakci modoviny nebo jejfch derivétld se vhodnymi al-
koholy nebo fenoly za poskytnuti karbonétovych sloudenin
procesem vicestupﬁové syntézy. Ve srovnéni s obvyklymi
postupy pPripravy élkylkarbonétﬁ poskytuje zplsob podle
predloZeného vyndlezu nédsledujici vyhody: ‘
1. PouZitim mo&ovinovych derivé4td jako vychoziho materid-

lu jsou sniZeny ndklady na surovinu,

2. PouZitf vzdcného kovu jako katalyzdtoru Jje vyhodné
protoZe néklady na katalyzdtor se snfZf ve srovndni
s pouZitim nevzdcného kovu jako katalyzdtoru,

3. V tomto vyndlezu se pouiivaji homogenni{ katalyzétory,
které vedou k vysoké selektivit® reakcej katalyzdtory
jsou nekorozivni a mohou byt znovu ziskény pro nové
“pouZiti;

4., Heakce se provéddi za nizkého tlaku a v kapalné fdzi,
proto\jSOu eliminovédny problémy existujicd pFi reakci
za vysokého tlaku jako Je vysoky stupeﬁ nebezpelnosti
a.vysoké néklady na zarfzenf jakoZ £ na provedeni a

5. Nenf bdhem reakci procesw produkovdna Zddnd voda ve
zpisobu podle vyndlezw, takZe katélyzétorvbude'prosty
otravy 2zpisobené kombinacf vody a katalyzétoru a

~Je moZno vylouéit vedlej3l reakce, které neZd4doucim

zp&sobem ovlivauj{ nékiady na &i5t&nf vjslednjch “alkyl-
karbondtd.

PredloZeny vyndlez Jje vedem na zpisob pfipravy
karbondtovych sloudenin obecného vzorce 1

R-0-C-0-R’ (1)




kde R a R’ jsou stejné nebo rozdilné a znamenaji C,_salkyl-
skupinu, C 3- g¢ykloalkylskupinu, poprripad& substituovanou
arylskuplnu, alkylarylskup1nu nebo arylalkylskupinu.

vz C6o1 4 o e s e o e

Karbon&tové slouéenlny mohou byt pripraveny podle nésledu-
o - Jictho reak&niho schema A:- S

Reakdni schema A:

R 0
1 3 _
'\\N#E-N’/B + R-OH + R’-OH
R, Ry :
(11)
R Ry 0
N-H + \N-HF + R-0-C-0-R’
/ /

R, Ry (1)

kde R a R’ maj{f vySe definovany vyznam a R, Ry, Ry a
R4 jsou stejné nebo rozdilné a znamenajf vodik, C, 6alky-
lovou skupinu, C 3- 6pykloalkylovou skupinu, popfipadé
substituovanou 06 14arylovou skupinu, alkylarylovou sku-
pinu nebo -arylalkylovou skupinu; nebo R a 32 nebo R3 a
R4 mohou byt navézény spolw s atomem dusiku, ktery Je k
nim pfipojem za vzniku popPipad& substituovaného dusik
obsahujiciho p&ti nebo 3esti¥lenného heterocyklického
kruhu. Vyraz "C,_galkylovd skupina” zde zahrnuje pri-
mou_nebo rozv&tvenou alkylovou skupinu, jako je methyl,

— - —ethyl; nspropyl;isopropyl; n-butyl, ~seksbutyly terce— ——  —~ — -
butyl, n-pentyl, neopentyl, isopentyl a n-hexyl. ‘

P¥{klady "G3_6cykloalkylové skupiny"” zahrnujf cyklo-
propyl, cyklobutyl, cyklopentyl, cyklohexyl a podobné&.




Priklady "Cg_,,arylskupiny® zahrnuj{ fenyl, naftyl
a anthryl a podobn¥&.

Priklady "arylalkylskupiny" zahrnujf fenylmethyl,
fenylethyl, fenylpropyl a podobn&.

Prfklady "alkylarylskupiny"” zahrnuji'methylfenyl,
ethylfenyl a podobné.

Pr1klady "dusik obsahujfciho heterocyklického kruhu"
ktery miZe byt vytvoFen spojenim R1 a R2 nebo R3 a R4 s
atomen dusfku pripojenym k nim, zahrnuj{ pyrrolidyl,
pyrazolidinyl, imidazolidinyl, piperidinyl, piperaiinyl
~a podobng&.

Prfklady substituentd aryl, arylalkyl, alkylaryl a
dusfk obsahujfciho heterocyklického kruhu zahrnuji hyd-
roxyl, 01_4§;kyl, 01_4alkoxyl, hydroxyl-(01_4)alkyl, ami-
no, Ql_4alkoxylkarbonyl, N-monosubstituovanéd amino, N,N-
disubstituovand amino, nitro, halogen, 01_4alkylthio, thiol
skupiny a podobné&.

Vychoz{ materidl vzorce II v reakinim schema A mZe
byt sloudenina, jejiZ priklady Jjsou uvedeny ddle:

Proces podle piredloZeného vynélezu podle reakniho
‘schema A je Slo¥en z nésledujfcfch reakénich schemat-Aly -~ -
A2 a A3. Tyto reakce budou detailn¥ji popsény ve spojeni
s nésledujfcimi reakénimi schematy:
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{ :
N-H + N N-H
/ /

kde R,, R2, R3 a R4 maji vyS8e definovany vyznam a RS’ R&’
R7 a Rg Jjsou stejné nebo rozdilné a znamenaj{ vodik,
CI_salkylskupinu, 01_6alkoxylskupinu, 01_6alkoxykarbo—
nylskupinu, substituovanou nebo nesubstituovanou fenylo-
vou skupinu s tou podaminkou, Ze alespoa Jeden 2z R5 a Rg
je substituovand nebo nesubstituovanéd fenylovéd skupina

a Ze alespoﬁ Jjeden z R7 a R8 je substituovanéd nebo ne-
substituovand fenylové skupina.

Prfklady substituentd na substituované fenylové sku-
pin& Jsou C,_Galkylskupina, nitroskupina, aminoskupina,
halogen, hydroxylskupina, 01_4alkoxylskupina, 01_4a1ky1-
thioskupina, thiolskupina a podobn&. PoZet substituentd
je od 1 do'4, vyhodn& 1 a% 2.

Keakce podle reakdnfho schematu Al se provédi za
pritomnosti nebo nepfitomnosti katalyzétorw za atmosfé-
rického tlaku pfi teplot& od 100 do 300 OC, vyhodné& 120
a% 180 °c, po dobu 1 a% 4 hodin (viz US patent &.
2729677).

. Podle. ndsledujfctho_reak&niho_schema A2 reaguje vysled-
ny produkt III z reakdniho schema Al dédle s alkoholy nebo
fenoly.




Rs 0 //R? . ‘ ' 5 0
NI o : I
>u-c,—u\ PR-O0H( SR'-0H) = Ny ook
. Q ' :
Rs . Rs = . Rg//
) E ‘{PJ]
R7 0 N — R’ 0 Re 0 4 Rz
I ' 1 -
\\UJ’C-OR .. \\WJ-C-UR' + \\W{-C‘GES + \\IJ—H
/ o / / a /
R3s < Rse Rs ) R 2
c .

kde symboly maj{ Vyée uvedeny vyznam.

Neakce podle reakdnfho schema A2 se provéddi za pti-~
‘tomnosti—nebo~ nepiitﬁmnostr—katalyaéxo?u—pf&~%eplafé-ag
100 do 300 °C, vyhodﬁE“bE—iJBWdo 200 °C v tlakovaném reak-
toru, jehoZ tlak je systematicky samoregulovén (viz US

patent &. 2409712).
Podle nésledujicihd reak&niho schema A3 mohou byt vysled-

né reakéni produkty IV aZ VII z reak&nfho schema A2 déle

podrobeny bud nezév1sle vratnému rozkladu nebo pFesmyku

mezi produkty IV a V nebo produkty VI 2 VII za vzniku slou-

%anin vzorce I. Reakdnf schema je uvedeno déle:
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- Reak&ni schema A3
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Reakce podle reak&ntho schema A3 se provédi za‘pfi-
tomnosti katalyzétoru pri teplot& od 100 do 300 C vy-

_.hodn¥ 140 az 200 7¢,. .pod.atmosférickgm-tlakem, za-snf- s — .-
Zeného tlaku nebo za podmfnek tlakovdni.
dno¥stvi pouZitého katalyzdtoru je v rozmez{ mezi
0,001 a 10 % hmotn., vyhodn& mezi 0,01 a 5 % hmotnost-
nimi vztaZeno na celkovou hmotnost reaktantd.

Katalyzétor pouZity v predloZeném vyndlezu, ktery
miZe byt pouzit samotny nebo v kombinaci s jinymi, je
vybrén ze skupiny, zahrnuaici nédsledujfci sloudeniny A
az H:

4) hydroxidy, oxidy, hydridy, alkoholdty a halogenidy
‘alkalickyeh kovd nebo kovd alkalickych zemin, a soli
alkalickych kovd nebo kovd alkalickych zemin s orga-
nickymi nebo anorganickymi kyselinami jako je LiOH,
NaOH, KOH, Mg(QH)Z, Ca(OH72; Li,co 3 N32003, Na2CO3,
K2CO3 MgCO3 UaCO3 83003, Li3H,, NaBH,, K BHy ,

Mg (BH, )2, Ca(BH )2 ; Li Hpo4, Na HPO4 K HPO4, MgHP04,
CaHPO4 Licl, NaCl KC1, igCl,, CaCl,; L1 (CH;000) ,
Na(CH3COO) K(CH €00), Mg(cH: 3€00),, Ca(CH. 3C00),,
lithny, sodny nebo draselny fenoldt a lithny, sodny
nebo draselny bisfenol A;

B) sloudeniny, obsahujfcf titan a zirkon Jjako Je TiCl4,
Ti(OR) ZrCl4, Zr(OR)4, atd,

C) slouéeniny, obsahujfcf{ Zelezo, kobalt a nikl, zejména
Jejich komplexy atd.,

D)—sloudeniny,— ebaahua%cf—zinek——radmrum——garrrum“*c1n,

olovo, antimon a vismut, vyhodn& komplexy a oxidy, ob-
sahujfef zinek, cin, olovo a antimon jako je R,SnO,
kde R je alkyl, aryl, arylalkyl nebo alkylarylskupina,
nebo Sb 03, atd.,

E) boritany jako je B(OR)m(OH)3_n, kde n je 1,2 nebo 3,
napfiklad B(OMe)3, B(OMe)2OH, B(OMe)(OH)z, B(OPh)3 atd.,
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F) aminosloudeniny, obsahujfc{i primérnf, sekundérnf, ter-

cidrni aminové a kvarternf amoniové soli, napPfiklad
'RNH,, R NH, RN a R4N+X , kde R je alkyl, aryl, aryl-
alkyl nebo alkylarylskupina, jako Jje (CH‘)4N cL”

(CH )4N"Br , (CHy)y N'OE™ atd.,

G) elektrondonorové dusik obsahujict heterocy&lmcké
slouldeniny:

a) pyridiny Jjako Jje 4-aminopyridin, 2-aminopyr1d1n,
4-dimethylaminopyridin, 4-hydroxypyrid1n, 2-hyd-
roxypyridin, 4-methoxypyridin a 4-merkaptopyri-
din,

b) imidazoly jako je imidazol, 2-methylimidazol, 4-
methylimidazol, 2~-dimethylaminoimidazol, 2-methoxy-
imidazol a 2-thiolimidazol,

¢) Jjiné slouleniny jako je pikolin, pyrimidin, pyra-
zol, aminochinolin, pyrrolidin, morfolin, piperi-
din, piperazin a pyrrol,

H) elegktrondonorové fosfor obsahujici slouleniny,
napf{klad fosfiny a fosfity jako je trimethylfosfin,
trifenylfosfin, trimethylfosfit, trifenylfosfit a
tris(tolyl)fosfit.

Zpisob podle vyndlezu bude ddle podrobn&ji pOpséan'
ndsledujicich prikladech, které jej v3ak nikterak neomezujf.

Pr{kla ovedeni vynédlezu

Priklad 1

Do t¥ilitrového reakforu se vloZi 180 g moloviny a
2,232 g?am& anilinu. Sm&s se zahPeje na 160 ®C a neché se
za michdnf reagovat 4 hodiny. Sm&s se pak ochladi na tep-
lotu pod 20 °¢ a odebere se vzorek pro HPLC analyzu. Ve
vytsiku 99,5 % byl ziskédn produkt N,N'-difenylmoZovina
(zkrdceno DPU, chemického vzorce




- ,,Pf‘ikl,a.d 2," e . . s . J—

Do dvoulitrového reaktoru se vloZf 424 gram8 DPU z{ska-
né v prikladu 1 a 800 graml methanolu. Smds se zahfeje na
160 °C a nechd se reagovat 3 hodiny za mfchénf. Sm&s se

- pak ochladf{ na teplotu pod 20 °C a odebere se vzorek pro
HPLC analyzu. Byla zji3t&na konverze z 99,6 % pro DPU a
selektivita 99,4 % pro vysledny produkt methyl-N-fenyl-
karbamét (zkréceno jako MNPC, chemicky vzorec: '

H
i

Prfklad 3.

Do dvoulitrového reaktoru se vlo%f 424 gramd DPU .
ziskané z pifikladu 1 a 1,150 gramd ethanolu. Smds se za-
hieje na 170 °C a nechd se za michén{ 3 hodiny reagovat.
Sm&s se pak ochladf na teplotu pod 20 ®C a odebere se vzo-
rek pro HPLC analyzu. Byla zji¥t&na konverze 98,4 % pro
DPU a selektivita 99,0 % pro vysledny rpodukt ethyl-N-
~-fenylkarbamdt (zkrdceno jako ENPC, chemicky vzorec

»

[}
_,m”m._wtxlzzyzy 010-02H5>).

¥
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Priklad 4

Do dvoulitrového reaktoru se vloZi 318 gramd DPU
ziskané v pfikladu 1 a 1,388 graamd n-butylalkoholu. Sm&s
se zah¥eje na 180 ¢ a neché se reagovat po 3 hodiny za
michénf. Sm&s se pak ochladf na teplotu pod 20 °¢c a ode-
Bere se vzorek pro HPLC analyzu. Byla zji3t&€na konverze
96,2 % pro DPU a selektivita 98,1 % pro vysledny produkt
n-butyl-N-fenylkarbamdt (zkrdceno jako BNPC, chemicky
vzorec: T 0

i n
(O-ti-teocyt,

P#iklad 5

Do dvoulitrového reaktoru se vloZi 318 grami DPU
ziskané z pPikladu 1 a 2,350 gramd fenolu. Sm¥s se zahPfi-
vé na 180-2C a nechd reagovat za mfchéni 4 hodiny. Sm¥s
se pak ochladf na teplotu pod 20 %C a odebere se vzorek
pro HPLC analyzu. Byla zji3t¥na konverze 91,2 % pro DPU
a selektivita 88 % pro vysledny prcdukt fenyl-N-fenyl-
‘karbamdt (zkréceno jako PNPC, chemicky vzorec:

Priklad 6

Do jednolitrového reaktoru se vloZi 500 gramd MNPC
ziskaného z prikladu 2 a 5 gramd Pb(OAc)2.3Hé0. Sm&s se zahP{-
vé na 180 °C a neché se reagovat 3,5 hodiny za michéni.

Po ukondeni reakce se sm&s ochladi na teplotu pod 20 °q
a odebere se vzorek pro HPLC analyzu.a proGC. Byla zJ)is-
tna konverze 87,3 % pro MNPC a selektivita 85,2 % pro
vysledny rpodukt dimethylkarbondt (zkrdcenojjako DMC,
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chemicky vzorec: H3C-O-CO-O-CH§).

Priklad 7

~—- -— — - -—Do -jednolitrového reaktoru se vlo%{ 500 gramd MNPC
ziskaného z prikladu 2 a 10 gramd Mg(OAc)2.2H20. Sm&s se
zahfeje na 170 %C a nechsd se reagovat 4 hodiny za michénft.

Po ukon&eni reakce se sm&s ochladl na teplotu pod

.20 %C a odebere se vzorek pro HPLC analyzw a Ge, Byla

zjiSt&na konverze 75,4 % pro MNPC a selektivita 77,6 %
pro DMC.

Priklad 8

Do jednolitrového reaktoru se vloZi 500 gramd MNPC
ziskaného z pifikladu 2 a 1 gram KI. Sm&s se zah®fvd na 160 °C
a neché se za michdni reagovat 6 hodin.

Po ukogleni reakce se sm&s ochladf na teplotu pod
20 °C a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a Ge. 3yla
2jist&nma konverze 81,8 % pro MNPC a selektivita 80,1 % pro
DMC.

Pr{iklad 9

Do jednolitrového reaktoru se vlo%{ 500 gramd ENPC
z{skaného z prikladu 3 a 5 graamd Ti(OPr)4. Sm&s se zahfFe- _
je_na_LBQ_EC_a-ﬁeché—se—geagovat—za-méeﬁéné—5—h@é%aw >

T T 7TPoukon¥eni reakce se sm&s ochladi na teplotu pod 20 °C
a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a Gc. Byla zji3t&na
konverze 75,0 % pro ENPC a selektivita 69,7 % pro vysledny
produkt ethylenkarbonét (zkrédceno jako DEC, chemicky

vzorec H502-0—CO-O-02H5).
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Priklad 10

Do jednolitrového reaktoru se vlozi 500 gramd ENPC
z{skaného z pPikladu 3 a 10 gramd Na2003. Sm¥s se zahPivé
na 180 °C a neché se reagovat za michdni 6 hodin.

Po ukonZeni reakce se smés ochladi na teplotu pod
20 °C: a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a GC. 3yla
zjistdna konverze 68,2 % pro ENPC a selektivita 53,2 %
pro DEC.

Priklad 11

‘ Do jedolitrového reaktoru se vloz{ 500 grami BNPC
ziskaného z piikladu 4 a 1 gram N,N-dimethyltolylaminu.
Sm&s se zah¥ivd na 160 %3 a nechd se reagovat 6 hodin za
michédn{.

Po ukondeni reakce se sm¥s ochladf na teplotu pod
20 @®c a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a GC. 3yla
nalezena konverze 60,1 % pro BSNPC a selektivita 45,5 % pro
vysledny produkt di-n-butylkarbonét (zkréceno jao DBC,
chemicky vzorec HéCk—O—CO—P4CZH9).

Priklad 12

Do jednolitrb&ghbmréééfo
ziskaného z pr¥ikladu 4 a 1 gram Pb(OAc)z.Bﬁéo a | gram
NaOCHB. Sm&s se zahPeje na 160 ®c a neché se reagovat 6
hodin za michéni.

Po ukon¥eni reakce se smés ochladf na teplotu pod
20 °C a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a GC. Byla zjis-

4 se vlozf 500 gramd BNPC
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téna konverze 82,5 % pro BNPC a selektivita 76,7 % pro
DBC.

I nTET A L T L -

Prfklag 13
Do jednolitrového reaktoru se vlozZi 250 graml MNPC
ziskaného z prfikladu 2 a 250 gramd ENPC zfskaného z pri-
kladu 3 a 1 gram Zr(N03)4.‘Smés se zahPeje na 180 °C a
neché se reagovat 5 hodin za michén{. '

Po ukonZenf reakce se sm&s ochladf na teplotu pod
20 °C a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a GC. 3yla
zji¥t&na konverze 80,4 % pro (MNPC + ENPC) a selektivity
26,1 %, 8,8 % a 36,5 % pro DMC, DEC a vysledny produkt
ethylmethylkarbondt (zkrdceno jako EMC, chemicky vzorec
HSQZ-O—CO—O-Cﬁj). '

Priklad 14 .

Do jednolitrového reaktoru se vloZ{ 500 gramfi PNPC
ziskaného z prfkladu 5 a 3 gramy LiCl. Sm&s se zahrivéd
na 180 °C a nechd se reagovat 6 hodin za michén{.

Po ukondeni reakce se sm&s ochlad{ na teplotu pod& 20 %c
a odebere se vzorek pro HPLC analyzu a GC. Byla zji3t&na
konverze 75,2 % pro PNPC a selektivita 36,4 % pro vysledny
produkt difenylkarbonét (zkrdéceno jako DPC, chemicky
vzorec:
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PATENTOVE NAROKY
1. Zpisob pripravy karbondtd obecného vzorce I
0
jod o
) R-O—C.—O"R (I)

kde R a R’ jsou stejné nebo rozdilné a znamenajl C,_galkyl-
skupinu, 03_6cykloalkylskupiqu, popripad¥ substituovanou
06_14arylskupinu, alkylarylskupinu nebo arylalkylskupinu,
vyznadujici se 1t i m, %e zahrnuje stupn&

1) reakce derivétd moloviny vzorce II

R 0
IN w 3
.. N;C;N(B (II)

‘ R, R4

kde Rl’ R,, R3 a R4 jsou stejné nebo rozdilné a znamenaji
vodik, C1_6alkylskupinu, C3P60ykloalkylskupinu, popfipadé
substituovanou 06_14a:ylskupinu, alkylarylskupinu nebo
arylalkylskupinu, nebo Rf a R2, nebo R3va R4 jsou navézény
spolu s atomem dusiku, ktery je k nim pfipojem za vzniku
_pop¥ipad¥-substituovaného dusik obsshujiciho péti nebo Sesti-
¢lenného heterocyklického kruhu, S
se sloufeninami vzorce VIII a IX pri teplot® mezi 100 a

300 °c po 1 a% 4 hodiny

R5\ R7\

-N-H a N-H

/ -/ -
(VIII) (IX)
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kde Rs, Rg, R a R Jsou stejné nebo rozdflné a znamenajf
vodik, G 6alkylskup1nu, 1- galkoxylskupinu, C 1 -galkoxy-

, karbonylskuplnu, subst;tuovanou nebo nesubstituovanou_fe-

“nylovou skupinu s tou podminkou, Ze alesnon Jeden z R5
—a Rﬁ Je- substituovand nebo nesubstituovand fenylovd sku-

pina a alespon Jjeden z R7 a RS Je substituovand nebo ne-
substituovand fenylovd4 skupina, za vzniku sloudenin vzorce
ITI

2
27

-Q - N (I11)
\ .

.Rs Rg

kde Ri’ R&’ RY & Rg majf vy3e definovany vyznam,
2) reakce vysledné sloudeniny vzorce III s
' R-OH a/nebo R’-OH,

kde R a R"maji vy8e definovany vyznam, p¥i teplot&d mezi
100 a 300 °C za vzniku sloudenin nésledujicfch vzorecd
IV aZ VII, '

3) slouleniny vzored IV a% VII se pak nechajf bud nezédvisle
rdzn& rozloZit nebo se provede presmyk sloudenin vzorce

IV a V nebo sloudenin vzorce VI a VII mezi nimi za vzniku
sloulenin vzorce I,

¢. ZpisobTpodle néroku 17 vy znadug fcil ® e

t 1 m, Ze substituenty na substituované fenylové skupin
5¢az Rg jsou vybrény ze skupiny, zahrnujici G1 galkyl,
nitro, amino, halogen, hydroxy, C1 4alkoxyl Ci_ 4alkyl-

thio a thiolskupinu.
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3. Zpisob podle nédroku 1, vy zna & u jicdi s e
t { m, Ze substituenty na substituované aryl, alkylaryl,
arylalkyl a dusik obsahujfci p&ti nebo 3estiflenné hete-
rocyklické skupin& pro R, R’a R1'az R, jsou vybrény ze
skupiny, zahrnujfci hydroxy, 01_4alkyl, 01_4a1koxy,
hydroxy-(®, _,)alkyl, amino, 01_4alkoxykarbonyl, N-mono-
substituovamé amino, N,N-disubstituovand amino, nitro,
halogen, G1_4alkylth;o a thiolskupinu.

4. | Zpisob podle ndroku 1, vy znadu jici se
t { m, e popfipadd substituovand p&ti nebo Zestidlennd
heterocyklickd skupina, kterd je vytvorena navédzénim R,
a R2 nebo R3_a R4 spolu s dusikovym atomem, ktery Je k
nim pripojerm, Jje vybréna ze skupiny, zahrnuji{ci pyrro-
lidyl, pyrazolidinyl, imidazolidinyl, piperidinyl a
piperazinyl.

5e Zpisob podle néroku 1, vyznadujic 1 se
t £ mj %e teplota stupn& 1 je od 120 do 180 °C.

6. Zpisob podle néroku 1, vy zna<cu jJici s e
t £ m, %e reak&ni teplota stupn& 2 je: od 140 do 200 9.

Te Zpisob podle néroku 1, vy znadcu jici s e
t £ m, e reakdnf teplota stupn& 3 je od 140 do 200 °¢.

‘8. Zﬁﬁgﬁﬁzﬁodlé"héﬁbk&’r;'V'y‘Z'n"a“é“uﬂjwf~c~t~ s-e

t £ m, %e mnoZstvi pouZitého katalyzétoru ve stupni 3
je od 0,001 do 10 % hmotn. vztateno na celkovou hmotnost

reaktanti.

9. Zpdsob podle néroku 8, vy z na Eujici se
t £ m, %e mnoZstvi pouzitého katalyzdtoru je od 0,01 do
5 % hmotn.,vztaéeno na celkovou hmotnost reaktantd.
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10, Zpisob podle néroku 1, vy znadujfci s e
t 1 m, Ze katalyzdtorem pou%itym ve stupni 3 Jje Jedna 4
.___Rebo vice sloutenin vybranjych ze skupiny, zahraujfet .o .
T "TAYTE;5?§§§3§;m;;Iéj;'Hybfidy,’alioholéty a halogenidy %

~—--—— - -alkalickych kovl nebo kovd alkalickych zemin a solf

alkalickych kovd nebo kovi alkalickych zemin s orga-
nickou a anorganickou kyselinou, -

B) slouZeniny, obsahujfcf titan a zirkon,

C) slouZeniny, obsahujfet Zelezb, kobalt a nikl,

D) komplexy a oxidy, obsahujici zinek, cin, olovo a
antimon,

E) boritany vzorce B(OR)n(OH)3_n, kde n je 1,2 nebo 3,

F) bdzické aminosloudeniny, sahrnujic{ kvarterni amoniovou
sdl, tercidrni amin, sekundérnf amin a primérn{ amin,

G) elektrondonorovéy, dusik obsahujfci heterocyklické
sloueniny, sahrnujfct pyridiny, imidazoly, pikolin,
pyrimidim, pyrazol, aminochinolin, pyrrolidin, morfo-
lin, piperidim, piperazin a pyrrol a

H) elektrondonorové fosfor obsahujfct sloudeniny, zahr-
nujictf fosfiny a fosfity.

Y
it
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