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‘Zplsob spotfva v reakcl odpovidajictho mono-

,nebo polyakoholu s fosgenem nebo thi-’
onylchloridem v ptitomnosti pfinejmensim
jednoho katalyzatoru vybraného z hexa-
substituovangch guanidiniovich halogenidil
a jejich hydrogenhalogenidd, ptipadné narou-
bovanych prostfednictvim nékteré ze svych
skupin na nositovy materidl na bazi oxidu
kiemi€itého. Aby bylo dosaZeno lepsfho roz-
pusténi katalyzatoru provadi se reakce v roz-
poustédlovém médiu, jehoZ teplota varu je
vy$${ nez reakéni teplota a jeZ je inertnf vzhle-
dem k pouzitym sloutenindm. Reakce probiha
pit teplotach od pfiblizné 20° do 150°C pfi
tlaku v rozmezi od 10 kPa do 2 MPa.
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Zptsob pripravy alifatickych nebo cykloalifatickych
chloridi.

Oblast technik

Vyndlez se tyka postupu pripravy chloridd alifatickych
nebo cykloalifatickych uhlovodikil reakci odpovidajiciho
alkoholu s fosgenem nebo thionylchloridem v pritomnosti

hexasubstituované guanidiniové soli jako katalyzéatoru.

Dosavadni stav_techniky

Chloridy alifatickych nebo cykloalifatickych
uhlovodikl Jsou z dosavadniho stavu techniky znamymi
slouéenlnaml které jsou bézné pouilvany pro nejrfiiznéjsi
uely, at jiz jako produkty nebo jako m621produkty pro
nejrtiznéjs$i organicke syntézy, zejména se pouzivaji v oboru

polymerts nebo k ochrane rostlin.

Alifatické chloridy je moZno pifipravit

z odpovidajicich alkohol reakci téchto alkoholt

s chlorovodikovou kyselinou, ovSem tato reakce je

reverzibilni a konverze neprobiha dplné. Dokonceni této
reakce je zdlouhavé a velice obtizné. V mnoha pfipadech je
zapotfebi pracovat za pouziti tlaku vét$iho neZ je tlak

atmosféricky. Pii té&chto reakcich dale vznikaji isomerni

‘slouceniny a rizné dalsi vedlejsi produkty,. a rovnéZz se pfi

téchto postupech vytvari vodna faze, se kterou se obtizZne
manipuluje. Kromé toho je tr¥eba poznamenat, Ze tento postup
neumoffiuje vhodné provedeni konverze alkoholl obsahujicich

funkéni skupiny, které jsou vysoce senzitivni na ptisobeni

" kyseliny chlorovodikové, coZ zejména to plati o nenasycenych




alkoholech.

V publikacich podle dosavadniho stavu techniky je
popisovana fada riiznych postupfi, pii kterych reaguje alkohol

s fosgenem v pfitomnosti katalyzatoru.

~ Naptiklad je mozZno v tomto sméru uvést zverejnénou
evropskou patentovou prihlasku EP 645 357, ve které je
popisovana reakce alkoholu s fosgenem, ktera probiha
v pritomnosti katalyzatord, kterymi jsou adic¢ni slouCeniny
N,N-disubstituovanych formamidd s fosgenem, ovSem tyto
formamidové derivaty se rozkladaji pfi vysokych teplotéch
a takto davaji priCinu ke vzniku cetnych vedlejgich

produkti.

Pf#i provadéni poétupu podle zvefejnéné evropské |
patentové prihlagky EP 514 683 se alkchol uvadi do reakce s
fosgenem nebo s thionylchloridem v pfitomnosti fosfinoxidd
jako katalyzdtord. Tato reakce probiha velice dlouho,
pticemz se pfi ni fvofi znééiéﬁujici latky cobsahujici

fosfor.

Podle dal3ich jinych postupll se nejdriive pfipravuji
chlormravendany, pfic¢emz v néasledujici fazi se tyto latky
rozkladaji v pfitomnosti katalyzatord, jako jsou napfiklad
kvarterni fosfoniové nebo amoniové soli. Tento postup je
napiiklad popisovan v patentu Spojenych stdtd americkych ¢.
4 734 535. Ovs$em nékteré chlormravencany, jako je napiiklad
propargylchlormravenc¢an, se velice obtiZné pripravuji. Kromé-
toho je tfeba uvést, Ze jsou tyto.chlormravenéanylvelice
reaktivni ve vztahu k alkoholim, které se pouzivaji k jejich
pifipravé. Pri téchto reakcich se tvofi velké mnoZzstvi .

vedlej$ich produktd, jako jsou napfiklad uhlicitany.
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V nasledujici fazi je proto potfebné tyto vedlejsi produkty
néjak oddélit. N&které z téchto uhliditand jsou nebezpecné
latky pfi reak&nich teplotach pouzivajich pfi vyse uvedené
vyrobé. Kvarterni amoniové latky, pouzivané jako |
katalyzatory ztrdceji svoji aktivitu beéhem provédéni této

reakce a neni tedy moZno jich znovu pouzZit.

Podstata gygélézu

destatou_pfedmétného vynidlezu je postup‘pfip:avy

chloridii alifatickych nebo cykloalifatickych uhlovodikd

z odpovidajicich alkoholt, ktery nema vyse uvedené

nedostatky.

3

~ Podstata tohoto postupu podle vyndlezu, pfi kterém se - e
pripravuji chloridy substituovanych nebo nesubstituovanych,.
nasycenych nebo nenasycenych, alifatickych nebo
cykloalifatickych uhlovodikil, spo¢ivid v tom, Ze se do reakce
uvadi odpovidajici mono- nebo polyalkohol s fosgenem nebo
thionylchloridem v pfitomnosti pfinejmens$im jednoho

katalyzdtoru vybraného ze skupiny zahrnujici

(1) hexasubstituované guanidiniove halogenidy a jejich

hydrogenhalogenidy obecného vzorce Il

R3

\ &
R4/."N\&/N"‘-R6
A @
N

Rj/""‘Rs-




ve kterém

R3 az R® znamenaji stejné nebo rozdilné zbytky, které
pfedstavuji substituované nebo nesubstituované, linedrni
nebo rozvétvené alkylové skupiny obsahujici 1 az 12 atoml
uhliku a/nebo substituované nebo nesubstituované
cykloalkylové skupiny obsahujici 5 nebo 6 atomd uhliku, a

A znamena atom chloru nebo bromu nebo skupinu HClz

E nebo HBr,,

(2) a hexasubstituované guanidiniové halogenidy
a jejich hydrogenhalogenidy, naroubované prostfednictvim
jednoho ze svych zbytkd na nosicovy materidl na bazi kfemiku

obecného vzorce III

| RER
nositovy materidl —; _R,3___N ~ N/
na bazi oxidu kfemiditého 1 : \C/ "*"RG
A’ (111)
_N
R7” RS

~ve kterém
' R* az R8 a anion A maji stejny vyznam jako bylo
uvedeno shora, a ' .'

R'? znamena alkylenovou skupinu obsahujici 2 az 10

“atomt uhliku:

Uvedenymi alkoholy, pouzitymi jako vychozi Iétky'pro
uvedenou reakci, jsou ve vyhodném provedeni mono- nebo

polyalkoholy obecného vzorce I :
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Rl
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R2

~ve kterém

Rl a R2, které maji stejny nebo rlzny vyznam,
pfedstavuji atom vodiku, nasycenou nebo nenasycenou,
substituovanou nebo nesubstituovanou, linedrni nebo
rozvétvenou alifatickou skupinu obsahujici 1 aZ 30 atoml
uhliku, ve vyhodném provedeni 1 az 22 atomd uhliku,
nasycenou nebo nenasycenou, substituovanou nebo
nesubstltuovanou cykloalifatickou skupinu obsahujici 3 az

12 atomt uhliku, ve vyhodném proveden1 3 az 8 atomu uhliku,

nasycenou nebo nenasycenou, substituovanou nebo

nesubstituovanou alkoxyskupinu obsahujici 1 aZz 30 atomi

uhliku, nebo substituovanou nebo nesubstituovanou arylovou

Skuplnu nebo aryloxyskupinu,
nebo Rl a R? spole¢né ‘tvofi s uhlikem, ke kterému jsou

pripojeny, nasycenou nebo nenasycenou, substituovanou nebo

nesubstituovanou cykloalifatickou skupinu obsahujici 3 aZ 12

‘atom@t uhliku.

Vy$e uvedené substituenty R! a R? mohou byt vybrany ze
souboru zahrnujiciho atomy halogendl, zejména jsou vhodné
atomy fluoru, chloru a bromu, hydroxylové skupiny, nasycéne
nebo nenasycené, spbstltuované nebo nesubstituované '
alifétické skupiny, halogenalifatické skupiny, zejména
trifluormethylové skupina, nasycené nebo nenasycené,
substituované nebo-nesubstituované qykloalifatické skupiny,

substituované nebo nesubstituované arylové skupiny, nasycené

..nebo nenasycene substituované nebo nesubstituované

arallfatlcké skuplny, alkoxyskuplny, polyalkoxyskuplny,




alkoxyarylové skupiny, aryloxyskupiny, nitroskupiny
a kyanoskupiny. Tyto substituenty, jestliZe se jedna
o skupiny obsahujici uhlovodikovou éast, mohou byt samy
o0 sobé rovnéz subStituovény témito uvedenymi réznymi

substituenty.

Nenasycené vazby alifatickych fetézcl obsazZené ve
zbytcich Rl a RZ mohou pfedstavovat dvojné a/nebo trojné

vazby.

Ve vyhodném pro&édeni podle predmétného vyndlezu patfi
mezi tyto alkoholy takové alkoholy, ve kterych Rl a R2 jsou
stejné nebo rozdilné, pfiéemi pfedstavuji atom vodiku nebo
nasledujici substituované nebo nesubstituované skupiny:

- alkylové skupiny obsahujici 1 aZ 22 atomi uhliku,

zejména 1 az 8 atomd uhliku;

alkenylové skupiny obsahujici 2 aé 22 atomit uhliku,

zejména 2 aZz 8 atomd uhliku, jako je napriklad v1ny10va

skupiny

zejména

~ zejména

nebo allylovd skupina,

alkinylové skupiny obsahujici 2 az 22 atomd uhliku,
2 az 8 atomfi uhliku, zejména ethinylova skupina,
alkoxyskupiny obsahujici 1 a 22 atomil uhliku,

1 aZ 4 atomy uhliku, jako je naprlklad

ethyloxyskupina nebo propoxyskuplna

- arylové skupiny, jako je napfiklad fenylov4d skupina
nebo naftylova skupina,

- aryloxyskupiny, zejména fenoxyskupina,

- hydroxyalkylova skupina nebo polyhydroxyalkylova
skupina obsahujici 1 aZ 22 atomi uhliku, '

- hydroxyalkenylovid skupina nebo hydroxyalklnylova
 skupina obsahujici 2 a2 22 atomd uhliku,

—-polyhydroxyalkenylova skupina nebo
polyhydroxyalkinylova skupina obsahujici 2 az 22 atomi




uhliku,

- c¢ykloalkylova skupina obsahujici 3 az 12 atoml
uhliku, zejména 3 aZ 8 atomi uhliku,
nebo alkoholy, ve kterych Rl a'R2 spole¢né tvori s atomem
uhliku, ke kterému jsou pfipojeny, cykloalkylovou skupinu
nebo cykloalkenylovou skupinu obsahujici 3 aZ 8 atomi
uhliku. | |

"Substituenty teéchto skupin jsou ve vyhodném provedeni
podle vynalezu vybrany ze souboru zahrnujiciho atomy
halogenti, zejména jsou vhodné afomy fluoruw'éhloru a.bromu,
dale alkylové skupiny obsahujici 1 az 4 atomy uhliku,
halogenalkylové skupiny obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku,
zejména skupiha CF5, cykloalkylové skupiny‘obSahujici 3 az
8 atomi uhliku, alkoxyékupiny obsahujici 1 aZ 4 atomy
uhliku, aralkylove skupiny obsahujici 7 az 12 atoml uhllku,
arylové skuplny, ze;mena je vhodna fenylova skupina, dale
alkoxyfenylové skupiny 0bsahug1c1 1 az 22 atomi uhllku
Zejména je to. 4- methoxyfenylova skupina, nebo

aryloxyskupiny, zejména je to fenyloxyskupina.

‘ Jako pfiklad y?ée uvedenych alkohold je moZno uvést

| 1-butanol, 1-hexanol, 1-oktanol, i-dodekénol, i-hexadekanol,
dokosanol, 1,4-butandiol, 2-butin-1,4-diol, 1,6-hexandiol,
1,8-oktandiol, 8-chlor-1-oktanol, cyklbhexylmethanol;
2-ethyl-1-hexanol,but-3-en-1-0l1, propargylalkohol,
2-(4-methoxyfeﬁy1)-l-ethanbl nebo cyklohéxanol.

Uvedeny postup podle predmetneho vynalezu je zejména
vhodny pro ptipravu chloridu acetylenlckych alkohold:

a zejména pro pripravu propargylchloridu.

Thionylchlofid nebo ve vyhodném provedeni fosgen se




uvadi pfi provadéni postupu podle vyndlezu do reakce

s alkoholem, pridemZ tento podil téchto latek odpovida
pfibliZzné 1 molu aZ pribliZné 10 molim, ve vyhodném
provedeni pribliZné 1 mol aZ prfibliZné 2 moly, na mol
hydroxylové skupiny, kterad ma byt konvertovana.

Reakce podle prfedmé&tného vynidlezu se obecné provadi
pfi teploté pohybujici se v rozmezi od priblizné 20 °C do
pfibliiné‘lSO °C, ve‘vyhodném provedeni v rozmezi od
~ priblizneé 50 °C do pfiblizné 130 °C, a dale pri
atmosferlckem tlaku. V pripadé potfeby ;e oviem rovnéz mozné,
provadét tuto-reékci za niz$iho nebo gﬁi*ébhd tlaku, zejména
pri tlaku v ‘rozmezi od prlbllzne 10 kPa (0,1 baru) do .
.prlbllzné 2 MPa (20 bart).

Pfi provadéni tohoto postupu je moZno pouzit
rozpoustédlo, které je inertni vzhledem k provadéné reakei,
pficemz toto- rozpoustédlo ma vys$si teplotu varu nez je
pouzita reakéni teplota, a toto rozpouStédlo se pouziva
zejména z toho davodu, aby bylo dosazeno lep$iho rozpusSténi
katalyzdtoru a aby bylo dosaZeno lep$i prevedeni
~katalyzatoru do'suspenze a tim lepSiho kontaktu s reakénimi

slozkami.

Jako priklad téchto rozpoustédel je moZno uvést
chlorované nebo ne-chlorované aromatické uhlovodiky, jako je
napfiklad toluen, monochlorbenzen, xyleny nebo \

dichlorbenzeny, a rovnéz tak alifatické uhlovodiky.

Uvedenymi katalyzatory, které se poﬁiivaji k provadéni
postupu podle predmétného vynalezu, jsou hexasubstltuovane
guanidiniové soli obecnych vzorch II a III. V téchto

sloudeninich obecného vzorce II.a Il znamend A ve vyhodném



!
provedeni podle vynadlezu chlor nebo skupinu HC1,.

Substituenty vyde uvedenych zbytkd R> az R8 jsou
vybrany ze souboru zahrnujiciho skupiny, které jsou za
pduiit?ch.reakénich podminek inertni vzhledem k probihajici
reakéi, jako jsou napifiklad atomy halogent ﬁebo alkylové

skupiny, alkoxyskupiny, aryloxyskupiny a nitroskupiny.

Uvedenymi skupinami R3 az R8, které mohou byt stejné
'nebo rozdilné, jsou podle vyhodného provedeni alkylové
skupiny obsahujici 1 az 4 atomy uhliku. Skupinou R"3 je ve
-vyhodném provedeni podle vynalezu skupina -(CH,);-
Nbsiéovym"mate:iélem na bazi oxidu kfemiditého jsou
obecné téliska oxidu kfemic¢itého, kterd obsahuji silanolovou

funkéni skupinu na svém povrchu.

Tyto roubované nebo ne-roubované guanidiniové soli
jsou béiné komerc¢né dostupné latky nebo je moZno tyto latky
pfipravit béZn€ znamym zplsobem, napfiklad metodou, ktera je

uvedena v evropském patentu EP 545 774.

Jako pfiklad'uvedenych katalyzatorh obecného vVZorce 11
Je moZno uvést hexamethylguan1dlnlumchlorld nebo bromld
dale hexaethylguanidiniumchlorid nebo bromid, ‘
hexabutylguaninidiniumchlorid nebo bromid a jejich

.hydrochlorldy nebo hydrobromldy
Ve vyhodném provedeni podle pfedmétného vynalezu se
jako katalyzator pouZivi hexabutylguanidiniumchlorid nebo

- jeho hydrochlorid.

- Ze skupiny.katalyzétorﬁ obecného vzorce III-



naroubovanym na nosicovy materidl na bazi oxidu kfemicCitého
se podle pfedmétného vynalezu dava prednost latkam obecného
vzorce 1II, ve kterych skupiny R* az R® prfedstavuji butylové

skupiny a R'3 je skupina -(CHjy)3-.

Obecné je moZno uvést, Ze se mnoZstvi pouzitého
katalyzatoru pohybuje v rozmezi od pfiblizZné 0,001 molu do
priblizné 0,20 molu guanidiniové skupiny na mol hydroxylové
skupiny, kterd je urdena k prevedeni, a ve vyhodném
provedeni je toto mnoZstvi v rozmezi od pfibliZné 0,005 molu

do pfibliZné 0,05 molu.

" Tyto katalyzatory jsou velice stabilni za reakcnich
podminek. Tyto katalyzdtory neztrédci svoji aktivitu a mohou

byt snadno opétné pouzZity pro jiné operace.

Postup podle predmétného vyndlezu je mozZno provést

‘kontinualnim zplisobem nebo vsazkovym zplusobem.

~V pripadé, Ze je tento postup proveden_Vsézkonm'
zplsobem, potom je vyhodné pridavat postupné fosgen do
reakdni smési, kterda obsahuje alkohol a katalyzator

a pripadné rozpousteédlo.

V pfipadé postupu pfipravy urditych chloridli, zejména
.p¥i pfipravé acetylenickych chloridu, je vyhodné provadét

tuto reakci kontinudlné.

V pfipadé, kdy se tato reakci provadi za pouziti.
propargylalkoholu jako vychozi latky, pficemZz tato ladtka je
kapalné; a fosgenu, pficemZ tato latka je VYhodné‘ve forme
| plynné, potom se tyto latky zavadi do reakCni smesi

obsahujici katalyzator a pfipadné rozpoustédlo, ktera byla




.
-
.
-
-
ST
eo el
.-
.
-
»
.
e
.
[3
]

zahfata na zvolenou reakéni teplotu, ve vyhodném provedeni
na teplotu pohybujici se v rozmezi od pEiblizné 90 °C do
priblizné 130 °C. PIi tomto postupu se€ rychle tvori
propargylchlorid. Tato latka se potom s ostatnimi plyny,
uvolfiujicimi se pfi reakci, oddéluje od reakéni smési
soucasné s jejich tvorbou, napfiklad tak, Ze se vedou do
destilaéni kolony. Propargylchlorid se potom shromazduje
jako produkt. Analyzou destilatu, ktera se provadi
chromatografickou metodou, je moZno zjistit, Ze tento
destilat neobsahuje takfka vibec Zadny propargyluhlicCitan

hebo chlormravencan.

PoStubem podle pfedmétného vynalezu je mozno rychle

| pfipravit alifatické nebo cykloalifatické chloridy s dobrym
vytezkem a s malym mnozstvim VEdlEJSlCh produktl a zejména
s malym podilem nebo Zadnym podllem chlormravencant
a.uyhlid¢itandG. V prlpade pripravy propargylchloridu je

. nepfitomnost‘dipropargyiuhiiéitanu zejména vyhodn4, nebot
tato latka vzhledem ke svoji nestabilité a toxicite

. predstavuje naprosto neZddouci vedlej$i produkt.

Pifiklady provedeni vynalezu

Postup pfipravy chloridu alifatickych
a cykloalifatickych uhlovodiki podle pfedﬁétného vynalezu
bude v dal$im blizZe objasnén s pomoci‘konkrétnibh prikladd
provedeni, které jéou oviem pouze ilustrativni a nijak

neomezuji rozsah tohoto vyndlezu.




Priklad 1

Podle tohoto pfikladu bylo pouZito 300 grami xylenu
(ve formé& smési isomerid), dale 25 grami (coz pfedstavuje
pfibliZné& 0,058 molu) hexabutylguanidiniumchloridu a 17
grami (priblizZné 0,17 molu) fosgenu, které byly zavedeny do
jednolitrové nadoby s kulatym dnem jako zdkladni podil,
pficemz tato nadoba byla vybavena Vigreuxovou kolonou

opattenou chladicim systémem o teploté 0 °C.

- Tato smés Byla potom zahfdta na teplotu 100 °C. Potom
byly soutasné zavadény do této reakdéni smési
_ propargyiéikohol, ktery byl pfivadén v kapalné formé za
~pouziti peristaltického Cerpadla, a fosgen,'kteri byl

zavaddén v plynné formé za pouZiti ponorné trubice.

Tyto 1étky byly zavadény do reakéni smési po dobu 2
hodin, pfidemZ podily jednotlivych latek byly 163 grami (coz
je prriblizné 2,9 molu) alkoholu na 398 gramu (coZ je
pfiblizn& 4,02 molu) fosgenu. Tato reakéni smé€s byla potom

udrovéna na teploté 100 °C.

~

Po zahdjeni tohoto postupu, pri kterém byly alkohol
a fosgen pfivadény soudasné do reakéni smési, byl na hornim
konci destilacni kolény pozorovan rychly vzrust reakéni
teploty. Tato teplota se potom stabilizovala na priblizné
60 az 65 °C. |

~ MnoZstvi takto ziskaného destilatu bylo 237,5 gramu.
Jeho slozZeni, coz bylo stanoveno plynovou chromatografickou
analyzou (GC), bylo nésledujici
- propargylchlorid : 57,6 %,
- xyleny - : 36,6 %,




- propargylalkohol : 2,6 %.

V tomto pfipadé nebyla zaznamenéna pfitomnost.ani

dipropargyluhliéitanu ani propargylchlormravencanu.

- Propargylchlorid byl oddélen destilaci p#i |
atmosférickém tlaku a pfi teploté 60 °C. VytéZek tohoto
produktu byl 60 %.

"Porovnéadvaci pfiklad 1

Postup podle tohoto prikladu byl stcjn? jakd
v pfikladu 1 ovsem s tim rozdilem, Ze misto '
hexabutylguanidiniumchloridu bylo pouzito 0,058 molu
"dimethylformamidu, ktery byl pou#it jako zékladni podil

reakéni smési.

~Reakéni interval, pti kterém byly alkohol a fosgen
zavadény soucasné do reakdéni nadoby, trval dvé hodiny,
pfidem? béhem tohoto intervalu bylo pfivedeno 400 gramf

fosgenu a 194 gramd propargylalkoholu.

Pti tomto postupu bylo ziskéno 250 grami destildatu,
* pridemZ jeho slozeni, které bylo stanoveno plynovou.

chromatografickou analyzou (GC), bylo néasledujici

- propargylchlorid : 62 %,
- propargylalkchol : 2,5 %,
- xyleny : 54 %,

- propargylchlormravencan : 11 %.

Postup podle tohoto ptikladu ukazuje, Ze pfi pouziti -
jiného katalyzdtoru, nez je katalyzdtor podle predmé&tného

vynalezu, se dosdhne ziskini mnohem men$iho podilu

~




propargylchloridu a soudasné vznikne vyznamné velké mnozZstvi

propargylchlormravené¢anu jako vedlej$iho produktu.
PEiklad 2

' Podle tohoto prikladu bylo pouzito 30 kilogrami xyleni
a 2,5 kilogramu hexabutylguanidiniumchloridu, které byly
2 zavedeny do stolitrového reaktoru jako zékladni podil,
pfidemz tato nédoba byla vybavena destiladni kolonou
opatfénou chladicim systémem, naceZ bylo potom privedeno

100 grami fosgenu.

Tato smé&s byla potom zahfédta na teplbtu 100 °C. Potom
byly soucasne zavédény do této reakéni smési
propargylalkohol a fosgen. Tento alkohol byi zavaden do
reakéni smési pomoci davkovaciho ¢erpadla v pritodéném
mnoZstvi pohybu31c1m se v rozmezi od 1,5 do 3
kilogrami/hodinu a fosgen byl zavadén v plynné formé za
pouziti ponorné trubice v pritofném mnoZstvi pohybujicim se

~ v rozmezi od 3 do 7 kilogrami/hodinu, tékﬁe mnozstvi fosgenu
bylo vzdy v bfebytku v této reak¢éni smé€si. Teplota této

reakéni smési byla udrZovéna v rozmezi od 98 °C do 108 °C.

Béhem 15 minut bylo do reakéni smési takto pfivedeno

74,4 kilogramﬁ fosgénu a 29,2 kilogramu propargylalkoholu.

Pri tomto postupu bylo ziskdno 31,9 kilogramu

"destilatu, pfidemZ tento destilat sestaval v podstaté
z propargylchloridu, ktery obsahoval 4 % zbytkového fosgenu
a3 % dalsich zné&idfujicich slozek (stanoveno GC analyzou).

VytéZek tohoto surového produktu byl 80 %.
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Priklad 3

- P£i tomto postupu bylo pouZito 60 graml xylenu a 5
‘grami hy&:dchloridu hexabutylguanidiniumchloridu (1 molové
procento vzhledem k podilu butanolu), které byly zavedehy do
250 mililitrové t¥ihrdlové nadoby s kulatym dnem jako
‘zékladni podil, piidemz tato nadoba byla vybavena destilacni

kolonou opatienou chladicim systémem.

Tato reakéni smés byla potom zahféta‘ﬁa teplotu
v rozmezi od 120 do 130 °C. Potom bylo pfiddno p¥ibliZné §
gramﬁ'fosgenu. V dalsim postupu byly potom souéasné
pfivédény n-butanol a fosgen, pfidemz podil fosgenu byl

v této smési vZdy v pfebytku. Timto zplsobem bylo béhem

ipterValu 8 hodin pfivedeno do reakéni smési 80 gramd
n-butanolu a 155 gramd fosgenu (40 %-ni prebytek), pfidemz
fgpiota reakéni smési byla udrZovana v rozmezi od 120 do

130 °C.

MnoZstvi takto ziskaného destilatu, pfi soucasném
ptivadéni t&chto dvou uvedenych reakénich latek, bylo 46

grami. V takto ziskané smési byl podil n-butylchloridu 98 %

(stanoveno GC analyzou).
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob pfipravy chloridi substituovanych nebo
nesubstituovanych, nasycenych nebo nenasycenych,
alifatickych nebo cykloalifatickych uhlovodikii reakci
odpdvidajiéiho mono- nebo polyalkoholu s fosgenem nebo
thionylchloridem, vyznadujici se tim, Ze se tato reakce
provédi v pritomnosti pfinejmensim jednocho katalyzatoru
vybraneho ze skupiny zahrnujici '

- (1) hexasubstituované guanldlnlove halogenidy

a jejich hydrogenhalogenidy obecného vzorce IT .:

R3

R
R4/N\6/N\R6

A @

Z

R7” R®

ve ktefém _
R? az R8 znamcna31 'stejné nebo rozdilné zbytky, které

predstavujl substituované nebo nesubstltuované 11nearn1

nebo rozvétvené alkylove skupiny obsahujici 1 a2 12 atomd

uhliku a/nebo substltuovane nebo nesubstituované

cykloalifatické skupiny obsahujici 5 nebo 6 atomd uhliku, a
A zhamené atom chloru nebo bromu nebo skupinu HCI,

nebo HBr,,

(2) a hexasubstituované guanidiniové halogenidy

a jejich hydrogenhalogenidy, naroubované prostfednictvim
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jednoho ze svych zbytkf na riosiovy material na bazi kremiku

obecného vzorce III

roR
s S RN N
A’ | | (111)
,R'/./I\-I\Rs

ve kterém
R* az R® a anion A maji stejny vyznam jako bylo

uvedeno shora, a
R’3 znamena alkylenovou skupinu obsahujici 2 aZ 10

atom uhliku.
2. Zptsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze

alkohol pfedstavuje latku obecného vzorce I

Rl

/

RZ

CH—OH O m

ve kterém _
R! a R2, které maji stejny nebo rlzny vyznam,
'pfedstavuji afqm-vodiku, nasycenou neboe nenasycenou,
substituovanou nebo nesubstituovanou, linedrni nebo
‘rbzvétvenou alifatickou skupinu obsahujici 1 aZ 30 atomi
uhliku, nasycenou nebo nenasycenou, substituovanou nebo

nesubstituovanou cykloalifatickou skupinu obsahujici 3 az
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12 atomil uvhliku, nasycenou nebo nenasycenou, substituovanou
nebo nesubstituovanou alkoxyskuﬁinu obsahujici 1 aZ 30 atoml
uhliku, nebo substituovanou nebo nesubstituovanou arylovou
skupinu nebo aryloxyskupinu,

nebo R1 a R2 spolec¢né tvori s uhlikem, ke kterému jsou
pfipojeny, nasycenou nebo nenasycenou, substituovanou nebo
nesubstituovanou cykloalifatickou skﬁpiﬁu obsahujici 3 az 12

atomt uhliku.

3. Zpisob podle naroku 2, vyznacujici se tim, ze Rl
a RZ jsou zbytky vybrané ze souboru zahrnujiciho atomy
halogénﬁ, hydroxylové skupiny, nasycené nebo nenasycené,
substituované nebo nesubstituované alifatické skupiny,
halogenalifatické skupiny, nasycené nebo nenasycené,
substituovaneé nebo nesubstituované cykloalifatické skupiny,
substituované nebo nesubstituované arylové'skupiny, nasycené
nebo nénasycené, substituované nebo nesubstituované
aralifatické skupiny, alkoxyskupiny, polyalkoxyskupiny,
alkoxyarylové skupiny, aryloxyskupiny, nitroskupiny

a kyanoskupiny.

4. Zphsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze A

pfedstavuje atom chloru nebo skupinu HCl,.

5. Zplisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, 2Ze
zbytky R az RS, které mohou byt stejné nebo rozdilné,
predstavuji alkylové skupiny obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku

a zbyfek R"3 pfedstavuje skupinu -(CH5) 5-

6. Zpﬁéob podle nékterého z pfedchozich naroku,
vyznadujici se tim, Ze pouZité mnoistvi katalyzdtoru se
pohybuje v rozmezi od pfibliZné 0,001 molu do p#ibliZné 0,20

molu guanidiniové skupiny na mol hjdroxylové skupiny, ktera




mi byt konvertovana.

7. Zpusob podle nekterého z predchozich né:okﬁ,
vyznadujici se tim, Ze pouzité mnozstvi fosgenu se pohybuje
v rozmezi od pfibliZné 1 molu do p¥ibliZné 10 mold
guanidiniové skupiny na mol hydroxylové skupiny, ktera ma

byt konvertovéana.

8. Zptisob podle nékterého z pfedchozich naroki,
vyznadujici se tim, Ze pouiité teplota se pohybuje v rozmezi

od pfibliZné 20 °C do pfiblizné 150 °C.

9. Zptisob podle nékterého z predchozich narokd,
vyznadujici se. tim, Ze se reakce provadi v rozpoustédlovém
médiu, které je inertni vzhledem 'k pouzitym sloucenindm,
pridemz teplota varu tohoto rozpoustédlového média je vy$$i

ne? je reakéni teplota.

10. Zplsob podle nékterého z pfedchozich'nérokﬁ,
vyznadujici se tim, Ze se tento postup provadi kontinudlnim

zplsobem.

- 11. Zptsob podle'nék;erého z naroklli 2 nebo 10,
vyznadujici se tim, Ze pouzitym alkoholem je

propargylalkchol.

'12.-Zpﬁsob podle naroku 11, vyznacujici se tim, Ze
reak¢éni teplota se pohybuje v rozmezi od pfibliZné 90 °C do

pfiblizné 130 °C.

Zastupuje
Dr. Milos Vietecka
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