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{54) Zpasoh ptipravy chlorovanych 2-chlormetansulfonylaminodifenyléteri

%elem Fedeni{ je zpisob pfipravy'chloro—
vanych 2-chlormetansulfonylaminodifenylétert
obecného vzorce

X

NHS0,CH,Cl ;

kde X je Cl nebo H, pfifemZ nejmén& jedno X
pfedstavuje Cl v poloze 4 nebo 4'. GCelu bylo
dosa%eno podle vyndlezu tim, Ze chlormetan-
sulfonylace se provddi bez p¥itomnosti kata-
lyzdtoru p¥i teplot& 80 aZ 160 °C.
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Vyndlez se tyk& zpisobu p¥ipravy chlorovanych 2-chlormetansulfonylaminodifenyléterfi chlor-
metansulfonylacf odpovidajfcich 2-aminodifenylétert bez pouZitf katalyz&toru.

Tyto latky obecného vzorce
X 0 X

NHSO0,CH,Cl

kde X je bud Cl nebo H, p¥iemZ nejméné jedno X pf¥edstavuje Cl v poloze 4 nebo 4',
se pouZivajf po ndsledovné chloraci k ochran& vlné&nych a polyamidovych textilnich materidla
proti Skddcim.

Dosavadni zplsob p¥ipravy spoival v chlermetansulfonylaci p¥isludnych aminodifenyléteri
za pou¥iti pyridinu jako katalyzé&toru v prost¥fedi nepoldrnich organickych rozpouit&del pti
teploté 20 Oc. Pouzitf pyridinu jako katalyzdtoru chlormetansulfonylace m& nevyhody pro své
zndmé toxické vlastnosti a pro nep¥fjemny zé&pach. Dal%{ nevyhody spolivaji v tom, ¥e regene-
race pyridinu, ktery se pouZfv4 minimdln& v ekvimoldrnim mnoZstvi, je z vodného prost¥ed{ po
ukon&eni reakce ndkladn4d a neprobihd $ uspokojivym vyt&€Zkem. To p¥ispiv4d jednak ke zvyZeni
materidlovych ndkladl na p¥ipravu t&chto amidd a navic neregenerovand &&4st pyridinu zneZi¥tuje
odpadni vody. )

Uvedené nevyhody odstranuje zplisob podle vyndlezu, jeho¥ podstata spo&ivd v tom, ¥e se
reakce provddi bez p¥ftomnosti katalyzdtoru p¥i teplot& 80 a% 160 %c.

Rychlost reakce p¥iznivé ovliviuje odstranovdni reakcf{ vznikajfciho chlorovodiku z re-
ak&n{ hmoty. Toho lze docflit bud uvddénim inertnfho suchého plynu do reak&niho prost¥edf,
nebo tim, %¥e reakce probihd za varu pouZitého nepoldrniho rozpoult&dla.

Odstranovat chlorovodik t&mito zpisoby z reakce vZak neni podminkou k provedeni této re-
akce s ohledem na to, Z%e rozpustnost chlorovodiku v organick§ch rozpou$tddlech je v teplotnim
intervalu 80 a¥ 160 °C velmi mal&.

P¥iklaad 1

25,4 g 2-amino-4,4'-dichlodifenyléteru se rozpusti ve
160,0 g tetrachloretylenu a za michdni se v aparatufe, opat¥ené zp&tnym chladilem p¥idé
17,9 g chlormetansulfonylchloridu, vyh¥eje se na teplotu varu, tj. kolem 121 oC, na které se
udrZuje po dobu 20 hodin. Syntézou vznikajici chlorovodik se zbytky v chladi®i nezkon-
denzovaného tetrachloretylenu se absorbuje do vody. Potom se reak®ni smés z¥edi
600,0 g vody, zalkalizuje 40% vodnym roztokem hydroxidu sodného na mimosa pozitivni reakci a-
po odd&leni se vodnd faze, obsahujici roztok sodné soli 2-chlormetansulfonylamino-
~4,4'~dichlordifenyléteru prefiltruje s '
5,0 g karborafinu. Ciry roztok se vykyseli kyselinou chlorovodikovou na pH 3. Vylouleny
amid se odfiltruje, promyje vodou do neutrdlni reakce a usuli. Ziskd se
27,8 g 100 % 2-chlormetansulfonylamino~4,4'-dichlordifenyléteru, to je 75,8 % teorie na na-
saiény amin.
3,2 g nezreagovaného aminu, obsaZeného v tetrachlormetanu se po odvodnéni miZe vrédtit k dal-
8{mu pokusu.

P¥{iklad 2

25,4 g 2-amino-4,4'-dichlordifenyléteru destilovaného se rozpustf{ v 86 g toluenu a b&hem 12
hodin se p¥i teplot& varu p¥id4 18 g chlormetansulfonylchloridu. Po jeho p¥idavku se
reakén{ sm&s udrfuje na varu je¥t& 42 hodin. Izolace se provede stejn& jako v p¥fkla-
du 1.



3 253816
7Z{skd se

25,1 g 100 % 2~chlormetansulfonylamino-4,4'~dichlordifenyléteru, to je 68,5 % teorie na po-
uzity amin,

p¥rf{klad

25,4 g 2-amino-4,4'-dichlordifenyléteru se rozpusti ve
150,0 g 1,2~dichloretanu a p¥i 20 ¢ se pfidd
17,9 g chlormetansulfonylchloridu.

za michéni se vyhfeje v aparatufe opat¥ené zpétnym chladifem k varu, tj. asi na 87 ° a
na této teploté& se obsah udrZuje po dobu 32 hodin. Po ochlazenfi se reak&ni smé&s z¥edf vodou
a vypere od kyselgch vodorozpustnych sloZek. Nato se 2-chlormetansulfonylamino-4,4'-dichlor-
difenyléter p¥evede louhem sodnym do vodné féze jako sodnd sil. Vykyselenim kyselinou chloro-
vodikovou se po odfiltrovéni zfsk4 9,8 g 100% 2-dichlormetansulfonylamino-4,4'-dichlordifenyl-

éteru, to je 26,7 % teorie na pouZitou aminolédtku.

Nezreagovany aromaticky amin, rozpuitény v 1,2-dichloretanu se vrdti{ zp&t k chlormetan-

sulfonylaci.
p¥fklad 4

25,4 g 2-amino-4,4'-dichlordifenyléteru destilovaného se rozpusti v

111,0 g chlorbenzenu a pf¥idéd se

18,0 g chlormetansulfochloridu. Vyh¥eje se na 132 °c a udrZuje po dobu 20 hodin. Izolace a
absorbance odplynl se provede stejné& jako u p¥ikladu 1.

z{skéd se

26,08 g 100% 2-chlormetansulfonylamino-4,4'-dichlordifenyléteru, coZ je 71,2 % teorie na nasa-

zeny amin.
p¥iklad 5

28,85 g 2-amino-4,2',4'-trichlordifenyléteru technického se rozpusti ve

130,00 g 1,2~dichlorbenzenu, pfidé se

17,90 g chlormetansulfonylchloridu. Reakdni sm&s se vyh¥eje na 160 % a na této teploté se
udrZuje 24 hodin. Izolace se provede stejné jako u p¥{kladu 1. Z{isk& se

28,3 g 100% 2-chlormetynsulfonylamino-4,2',4'~trichlordifenyléteru, to je 70,5 % teorie na

pouzity amin.
p¥fklad 6

25,4 g 2-amino-4,4'-dichlordifenyléteru destilovaného se rozpusti v

87,0 g toluenu a ptridéd se

17,9 g chlormetansulfonylchloridu. Po jeho p¥idavku se zapofne s uvddénim plynného suchého
dusiku a reak&ni sm&s se vyhfeje na teplotu varu a na této teplbté se udrZuje po dobu
26 hodin. Izolace se provede obdobn& jako u p¥fkladu 1., Zi{skd se

19,9 g 100% 2-chlormetansulfonylamino-4,4'-dichlordifenyléteru, to je 54,3 % teorie na pouZity

amin.
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PREDMET VYNALEGZU

Zplsob p¥ipravy chlorovanych 2-chlormetansulfonylaminodifenyléterd obecného vzorce

X

NHS0,CH,CI

kde X je Cl nebo H, prifemf nejmén& jedno X p¥edstavuje Cl v poloze 4 nebo 4' reakci chlor-
metansulfonylchloridu s p¥isluinym chlorovanym 2-aminodifenyléterem v organickém rozpoudt&dle
vyznadeny tim, Ze se chlormetansulfonylace provddi bez p¥itomnosti katalyzdtoru p¥i teploté&
80 az 160 °c. ‘

Severografia, n. p., Mos*, Cena 2,40 Kés
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