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(54) Zpiisob vyroby alkyléteri m-nitro-p-kresolu

Vyndlez se tyka zpisobu vyroby alkyléteri
m-nitro-p-kresolu  alkylaci m-nitro-p-kresolu
vzorce II (1-hydroxy-2-nitro-4-metylbenzenu)

OH

CHy

dialkylsulfaty ve vodné alkalickém prostiedi met-
hyl- a ethyléter m-nitro-p-kresolu jsou dileZitymi
barvafskymi polotovary.

Dosavadni zpiisob alkylace m-nitro-p-kresolu
spoéiva v plisobeni p¥isluinych dialkylsulfati (nej- -
Zastéji dimethyl- nebo diethylsulfitu) na vychozi
m-nitro-p-kresol ve vodnéalkalickém prosttedi pfi
teplotach 70 az 110 °C. Pfi pouziti draselného
louhu dosahuji vytéZky methyl- nebo ethyléteru
m-nitro-p-kresolu 85 % teorie, zatimco pouZiti
levnéjsiho louhu sodného je spojeno s delsi potieb-
nou reakéni dobou a niZ§imi vytéZky produktu.
Nevyhodou price s louhem draselnym je mala
rozpustnost vznikajiciho sfranu draselného v re-
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akénim prostfedi a nutnost odfiltrovat ho jesté
pied pranim surového produktu od nezreagované
vychozi latky a od alkalii.

Z britského patentu &. 1 227 144 a USA patentu
&. 3 297 634 je zndmo pouziti kvartérnich amonio-
vych bazi a jejich soli jako katalyzitor pro
mezifdzovy pfenos iontl jednak pfi piiprave cyk-
lickych sloudenin, pfi oxidacich a pro katalyzu
hydrolytickych procesii. RovnéZ je zndmo jejich
pouziti pro alkylaci fenylacetonitrilu cyklohexyl-
bromidem podle &. AO ¢& 200438, kde jde
o alkylaci na uhliku.

Nyni bylo zjisténo, Ze lze kvartérni amoniové
baze a jejich soli s Gspéchem pouZit pfi piipravé
alkyléterti m-nitro-p-kresolu.

Zpisob vyroby alkyléteri m-nitro-p-kresolu
obecného vzorce 1,

OR | )
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kde R znadi alifaticky alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku,
alkylaci m-nitro-p-kresolu vzorce II

OH

NO, (1)

OHy

odpovidajicimi dialkylsulfdty pti teplotich 40 az
110°C ve vodné alkalickém prostfedi, spoéivd
podle vynilezu v tom, Ze se alkylace provadi za
piitomnosti kvartérnich amoniovych b4zi obecné-
ho vzorce III nebo jejich soli obecného vzorce IV,

+ +
Rq Ry
' H™ N -}
Ry=N=Ry| 0 Ry N =R, | X
R R
’ nebo 3
(m) (iv)

*kde X" ptedstavuje aniont kyseliny, napf. F-, CI,
Br, CH,080;, a R, az R, jsou stejné nebo riizné
a ptedstavuji alkyly C, aZ C, nebo alkyly Cg az Cy,
benzyl nebo fenyl.

Jako katalysdtory pro mezifdzovy pfenos iontd
mohou byt pouZity napiiklad: trimetylbenzylamo-
niumchlorid, trietylbenzylamoniumchlorid, triok-
tylmetylamoniumchlorid, dimetylbenzylfenylamo-
niumchloriJd, tributylbenzylamoniumbromid, te-
traetylamoniumbromid, trimetylhexadecylamo-
niumchlorid nebo dimetyllaurylamoniumchlorid,
nebo trialkylarylamoniumsulfat. Vyznamnym zjig-
ténim souvisejicim s provedenim vynélezu je, Ze
n&které z uvedenych katalyzdtori mohou byt
pfipraveny pfimo v reak&ni smési, napf. z N,N-
dialkylanilinu a alkylaéniho ¢inidla pouZitého k al-
kylaci m-nitro-p-kresolu. MnoZstvi katalysatoru se
pohybuje od 1 do 10 % hmot. na nasazeny
m-nitro-p-kresol a jeho zbytky se pfi prani a dalsim
zpracovéni z produktu odstrani.

A.xylace za piitomnosti kvartérnich amoniovych
soli nebo bazi v roli katalysdtort pro mezifdzovy
pfenos ionth pFindsi vyhody z hlediska ekonomic-
kého, energetického, technologického i ekologic-
kého. Jejich pfitomnost v reakéni smési urychluje
reakci, tim stoupd stuperi konverse m-nitro-p-kre-
solu, méné ho odchédzi do odpadnich vod oproti
obvyklému postupu; ddle vzriistd stupei vyuziti
alkyla¢niho €inidla, které se ve vodné&-alkalickém
prostiedi ¢astené hydrolysuje, zvla§t€ pfi delsi
reakéni dobé. Dalii vyhody spoé&ivaji v tom, Ze
k alkylaci podle vynélezu je mozno pouzit i hydro-
xid sodny, z néhoZ vznikajici siran sodny se
z reakéni smési dobfe vypira, a Ze jako surovina
miiZe byt pouZit i m-nitro-p-kresol nedestilovany,
pouze hrubé olistény alkalickou extrakci od di-
nitrolatek.

P¥iklad 1

Ohfeje se 100 g m-nitro-p-kresolu (0,653 mol)
na 40 °C, pfidd se knému 5 g trimetyldodecylamo-
niumchloridu a béhem 1 h se za michan{ pti teplots
40 aZ 75°C pfidd 114,0 g 98 % dimetylsulfitu
a 90,7 g louhu sodného o obsahu 45 % hmot.
NaOH. Pak se reakéni smé&s vyhfeje na 90 °C
a udrzuje pfi této teplot& 2 hodiny, nate? se zfedi
400 ml vody, vodnéd vrstva se oddéli a olejov4
vrstva se extrahuje dvakrat po 350 ml 2 % louhu
sodného a Ctyfikrat po 350 ml vody k dosaZeni
neutralni reakce. VytéZek 104,6 g 1-metoxy-2-nit-
ro-4-metylbenzenu o obsahu 96 % &isté latky &ini
92 % teorie.

Analogicky se provede metylace 100 g m-nitro-
p-kresolu piisobenim 114 g 98 % dimetylsulfitu,
ale za pfitomnosti 5 g trietylbenzylamoniumchlori-
du, pfi¢em?Z se ziska 105,7 g 1-metoxy-2-nitro-4-
metylbenzenu (vytéZek 93 %).

Priklad 2

Na 40 °C se vyhfeje 100 g m-nitro-p-kresolu,
surového, ocisténého od dinitrokresolt alkalickou
extrakci, za michdni se p¥idé 4,4 g N,N-dimetylani-
linu a béhem 1 aZ 2 hodin se zdroveti po &istech
pfidd 94 g louhu sodného o obsahu 43 % hm.
NaOH a 119 g dimetylsulfdtu o obsahu 98 % hm.
Reakéni smés se pak michd 4 h pti 80 °C, zfedi se
400 ml vody a oddélend olejova vrstva se promyje
stejné jako v pfikladu 1. Zisk4 se 90 % vyt&zek
1-metoxy-2-nitro-4-metylbenzenu.

Piiklad 3

Analogicky jako v pfikladu 1 se provede alkyla-
ce, s tim rozdilem, Ze se pouZije jind kvartérni sl
popftipadé v mnoZstvi 1 aZ 10 % hmot., na ndsadu
m-nitro-p-kresolu.

Priklad 4

Postupuje se analogicky jako v pfikladu 2, s tim
rozdilem, Ze se misto 4,4 g N,N-dimetylanilinu
pouZije 3,4 g anilinu, 100,6 g louhu sodného
045 % hmot. NaOH a 129 g dimetylsulfitu 98%.
Ziska se 90% vytéZek 1-metoxy-2-nitro-4-metyl-
benzenu.

Priklad 5

P¥i teploté 80 aZ 95 °C se pfidd 100 g m-nitro-p-
kresolu do 130,5 g louhu draselného o obsahu
44% hmot. KOH, pfidaji se 4 g dimetylbenzylfe-
nylamoniumchloridu a pfipusti se 114 g dimetyl-
sulfitu o obsahu 98% hmot. Reakéni smés se
vyhfeje na 100 aZ 110 °C a udrZuje se v mirném
varu po dobu 2 hodin. Pak se odfiltruje vyloudeny
siran draselny, jeho kold& se promyje 400 ml horké
vody. Olejov4 vrstva z filtratd se promyje podle
pfikladu 1. VytéZek 1-metoxy-2-nitro-4-metyl-
benzenu dosahuje 93 % teorie. ‘

Priklad 6
Analogicky jako v pfikladech 1 aZ 5 se reakce
provede tak, Ze se k alkylaci 100 g m-nitro-p-kre-



solu pouzije 139 g az 157 g dietylsulfitu 99%
a zisk4 se 113 g 1-etoxy-2-nitro-4-metylbenzenu,
nebo se pouZije 165 aZ 187 g diisopropylsulfitu
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a ziska se 120 g 1-isopropoxy-2-nitro-4-metylben-
zenu.

PREDMET VYNALEZU

| :
Zptsob vyroby alkyléteri m-nitro-p-kresolu
obecného vzorce I,

OR

|
NO
o™

GHy

kde R znadi alifaticky alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku,
jako metyl, etyl, isopropyl, alkylaci m-nitro-p-kre-

solu vzorce 11
OH
NO
©/ 2 (I
I
GH 3

odpovidajicimi dialkylsulfaty pfi teplotiach 40 azZ
100 °C ve vodné alkalickém prostfedi, vyznaceny
tim, Ze se alkylace provadi za pfitomnosti kvartér-
nich amoniovych bazi obecného vzorce III nebo
jejich soli obecného vzorce IV,

+ +
Rq Ri
R b—n oW~ a-r!n—a xtn)
t | 4 2 | "
R R
3 nebo 3
(m) ()

kde Xt pfedstavuje aniont kyseliny, napiiklad F,
ClI" Br, CH;0S0;, a R; az R, jsou stejné nebo
rizné a pfedstavuji alkyly C, aZ C, nebo alkyly Cq
az Cy4, benzyl nebo fenyl.
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