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Vyndlez rie¥i spbdsob vyroby novych la-
tok 3-chléor-2~metyl-2-R -oxy-ti-propanolov
alebo ich zmesi so zndmymi 1-chlér-2-metyl-
-3-R”“~oxy-2~propanolov na bdze technicky
Iahko dostupnych vychodiskovjch petrochemic-
kjech surovin a medziproduktov.

Je znéme [ Plaste und Kautschuk 6, 583
/1959/), %e kyselinami katalyzovanou reakciou
alkoholov s fs-metylepichlidrhydrinom /1-chlér-
-2-metyl-2,3-epoxypropdnom/ sa pri teplote
65 a¥ 140 °C pripravia t-chlér-2-metyl-3-

. -alkoxy-2~-propanoly, z .ktorych je moZné de-
hydrochlordciou alkalickymi hydroxidmi pri
50 a¥ 110 °C pripravovat alkyl-f-metylgly-
cidylétery, pouZitelné ako reaktivne roz-
pistadléd epoxidovych Zivic, impregna&né
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prostriedky v papierenskom priemysle, pomoc-
né prostriedky v textilnom priemysle a pri-
sady do tlafiarenskych farieb. Ich nedostat-
kom je v3ak nizka &istota a z toho vyplfva-
jlice technické problémy v kvalite vyrobkov
na ich bdze, najmi pri aplikdcii na‘vyrobu
epoxidovych Zivic.

Naproti tomu sa zistilo, %e modifikdciou
zndmych postupov, spdsobom podla tohto vy-
nélezu, okrem zndmych 1-chlor-2-metyl=-3-R™ "~ .
~oxy-2-propanolov /tzv., Ch-éterov/ z
p-metylepichlérhydrinu a alkoholov moZno
sifasne vyrobit aj nové izomérne 3-chlor~-
2-metyl~2-R -oxy-1-propanoly /tzv. C{ ~éte-
ry/

CH3 CH3 CH3
CICHZ_Q<—;PHZ + ROH —> CICHZ—C—CHZOR" + C1CH2—C~CH20H

0 OH OR’
Cx-étery Ca-étery

Predmetom vyndlezu je 3~-chlor-2-metyl-2-
-R -oxy-i-propanol vzorca

kde R* je alkyl C; af Cpp, alkenyl Cj aZ
C20, benzyl, cyklohexyl, tetrahydrofurfuryl
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a ich derivdty a sp§sob jeho vyroby, s vyho-
dou sddasne s 1-chlor-2-metyl-3-R”“-oxy-2-
-propanolmi obecného vzorce

CH3

Y
ClCHZ—C-CH20R
OH

kde R™”~ je rovnaké alebo rozdielme ako R’
a predstavuje alkyl Cq a% Cgyy, alkenyl C4
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a%¥ Cyqg, benzyl, cyklohexyl, tetrahydrofur-
furyl a ich derividty, ktory sa uskuto&iiuje
tak, %e za katalytického d&inku protickych
kyselin a/alebo tzv. Lewisovgch kyselin sa
pésobi pri teplote 5 a%¥ 140 “C, s vyhodou
25 a3 80 °C, na B -metylepichlorhydrin pre-
bytkom alkoholov obecného vzorca R'OH a/ale-
bo R°OH, v ktorych R* a R*'md horeuvedeny
vyznam, prifom celkovy moldrny pomer pouZi-
tého alkoholu k p—ﬁetylepichlGrhydrinu je
1,1:1 a% 30:1, s vyhodou 3:1 a% 15:1, pri-
padne za pritomnosti organickych rozpifta~—
diel a vytvoreny 3-chlor-2-metyl=-2-R™-oxy-
1-propanol alebo jeho zmes s 1~chlor-2-me—
tyl-3-R”“~oxy-2-propanolmi sa zo surovej
reakénej zmesi oddeli, alebo pdsobenim
hydroxidov alkalickych kovov a/alebo zemin
pri teplote 50 a% 150 °C, s vyhodou 80 a%
120 °C, sa pritomné C ¢&-étery konvertujd
na alkyl-f-metylglycidylétery, ktoré sa edte
lah3ie oddelia od C fy-éterov a vedlajdich
produktov a neskonvertované vychodiskové
suroviny sa s vyhodou opitovne pouZiji na
vyrobu, pripadne recirkulujd.

Bpdsob podla tohto vyndlezu tieZ objas~
fiuje, prefo pri pdsobeni alkoholov na
f-metylepichlorhydrin, na rozdiel od pd-
sobenia alkoholov na epichlérhydrin, sa
dosahuid nizke vytaiky Cd-éterov.

Spésob vyroby sa uskuto&fiuje pri prebyt-
ku alkoholov, pridom moldrny pomer alkoholu
k P-metylepichldérhydrinu sa pohybuje od
1,1:1 aZ 30:1, vyhodne 3:1 a¥% 15:1. Axo
alkoholy sdi pre reakciu vhodné alifatické,
cykloalifatické, nasytené i nenasytené alko~
holy €y a% Cjyp, 8 rozvetvenymi i rovaymi
retazcami, napr. metanol, etanol, n~propa-
nol, izopropylalkohol, butanoly, amylalko-
holy, hexylalkoholy, oktanonoly, dekanoly,
alylalkohol, metalylalkohol, krotylalkohpnl,
oleylalkohol a pod., dalej cyklohexanol,
alkylcyklohexanoly, benzylalkohol, furfuryl-
alkohol a ich derivdty. Ak je cielom prefe-
rovat vyrobu Co-éterov, vyhodnejdie si
C3 alkoholy a vy&fie, najmd s rozvetvenymi
retazcami. V pripade aplikédcie metanolu a
etanolu vznikajd relativne vo vidE3ej miere
Cp-étery.

Dalej pomer Cd-éterov a CP-éterov'v pro-
dukte je moZné ovplyviiovat reak@nou teplo-
tou. Pre zvyZené selektivity na Co~étery
si vhodnej¥ie nizke reakéné teploty /spra-
vidla do 40 “C/ a naopak, ak je Ziadanejsi
Co-éter, je vyhodnejie pracovat pri vysiej
reakénej teplote, napriklad pri bode varu
reakénej zmesi,

Ako katalyzdtory sa poufivajd silné pro-
tické organické a anorganické kyseliny, ako
si kyselina p-toluénsulfdnovd, kyseliny:
sirovd, fluorovodikovéd, chloristd a pod.,

a tieZ tzv., Lewisove kyseliny, ako AlCl.,
FeCly, SnCly, BFj3 a ich komplexy, napr.
BF3.9c2H5/20, BF3.2/CoH50H/ a pod.

Ako rozpiitadla sd vhodné organické lat-
ky neobsahujdce skupiny s aktivnym vodikom,
ako sd hydroxylové a karboxylové skupiny,
napr. alifatické, cykloalifatické, aroma-
tické a alkylaromatické uhlovodiky, nizko-
molekuldrne dialkylétery, dioxdn a pod.
NajlastejSie sa v3ak pracuje bez rozpiSta-
diel.,

Pri vyrobe je vhodné mat na zreteli
exotermi&nost reakcie, preto je vhodné
napr. pri diskontinudlnej alebo.polokonti-
nudlnej vyrobe do zmesi alkoholu a kataly-
zdtora pri zvolenej teplote pridévat
p-metylepichlérhydrin pofas 10 min a% 6 h
a potom sa nechd 2mes doreagovat na konver-
ziu f-metylepichlohydrinu aspoii 95 Z.
Zvl4i8¢t pri nizkom moldrnom pomere alkoholu
k 8 ~metylepichlorhydrinu mdZe sa.postupovat
tak, Ze k roztoku epoxidu v alkohole sa pri-
ddva postupne katalyzdtor. Proces mdie
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byt aj kontinudlny, pridom katalyzdtor sa
dostdva do reak&ného prostredia obvykle
rozpusteny v jednej z vychodiskovyech suro-
vin alebo v rozpistadle.

Vietky suroviny a komponenty priddvané
do reak&ného prostredia majd byt &o najviac
zbavené primesi vody; obsah vody by mal
byt pod 0,1 Z hmotnostnych, pretoZe i
mnofstvd nad uvedend hranicu zna&ne retar-
dujd reakciu. Pred izoldciou produktov, napr.
frak&rou destildciou, je vhodné katalyzdtor
zneutralizovat, napr. prdfkovitym uhlidita~.
nom sodnym i védpenatym, hydrouhli&itanom
sodnym a pod.

Delenie Cd-éterov od CP-éterov moZno spo-
jit priamo aj so siEasnou vyrobou alkyl-B-
-metylglycidyléterov z CX-éterov pdsobenim
hydroxidov alkalickych kovov alebo zemin
pri teplotdch 50 a% 150 °C, prilom CA-éte~
ry zostdvajld prakticky bez zmeny alebo po-
dla reak&nych podmienok vznikajd z nich aZ
odpovedajice dioly. .

Podla tohto vyndlezu vyrobené CP-étery
z p-metylepichlérhydrinu a alkoholov, majd
vy$¥ie body varu, ne# prislu¥né Cd-étery
a obidve izomérne ldtky je mozné izolovat
frakénou destildciou. Takto mo¥%no ziskat
vedla surovin pre vyrobu 3 -metylglycidyl-
éterov i litky /CA-étery/, ktoré je moZné
podobne ako iné produkty podobného typu vyu-
¥it ako zvldéfiovadld, komponenty pri vyrobe
umelych vldken v textilnom priemysle, dalej
rozpiitadld a zmikEovadld pre acetylceluls~-
zu- i nitroceluldzu a polyvinylchlorid,

v papierenskom priemysle a pri vyrobe vybu¥-
nin. Tym sa tie% zlep3i vyuZitie vjchodis-
kovej suroviny g-metylepichlérhydrinu, resp.
izobuténu z pyrolyznej C,-frakcie.

Dal%ou vyhodou,spbsobu podIa tohto vy-
ndlezu je jednak jeho flexibilita, takZe
podla potrieb moZno menit pomer Cd=~ a CP-
-éterov, jednak siZasne vyrdbat na jednom
zariadeni aspofi dva hodnotné vyrobky,
resp. poloprodukty.

Dalej moZnost jednoduchého delenia pro-
duktov a v neposlednom rade technicky pomer-
ne lahkd dostupnost vychodiskovych petro-
chemickych surovin.

Dalgie vyhody i podrobnosti spdsobu sd-
tasnej vyroby-Cd-éterov a Cp-édterov, ako
aj charakteristika niekolkych novych zli-
fenin je zrejmd z prikladov.

Priklad 1

Do trojhrdlovej reak&nej banky s mie¥ad~

"lom, chladilom a teplomerom sa za mieSania

pri teplote 35 °c prid4d 180,0 hmotnostnfch
gasti n-propylalkoholu a 106,5 hmotnostnych
Zasti P-metylepichlorhydrinu a potom polas
30 min 2,0 hmotnostnych &asti bortrifluorid-
dietyléterdtu BF3./CoHg5/30. Pri uvedenej
teplote za neustdleho mie3ania sa reakéni
zmes udrfuje eSte 5 h. Potom reak&ny roz-
tok obsahuje 43 % hmotnostunych t-chlor-2-
-metyl-3-propoxy-2-propanolu /Cd-éteru/

i
CLCHy=C-CH0CH,CH,CH, 2 10,5 % hmot. 3-chldr-
|
OH -
-2-metyl-2-propoxy-f-propanolu /CPp-éteru/
CH3 '

ClCﬁz—C-CHZOH pri konverzii f-metylepichlér-

OCH,CHpCH,
hydrinu 96 Z%.

Po neutralizdcii prd3%kovym hydrouhlilita-
nom sodnym NaHCO, sa oddestiluje prebyto&ny
n-propylalkohol @ frakciondciou sa ziska
117 hmot. &asti frakcie /CX-éteru/ vricej

pri 92 a% 95 °C/4,0 kPa; nf0 = 1,4378;
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a 30 hmotnostnych
119 aZ

= 1,4532, 920 ol =

gzo og = 1025,8 kg/m
asti frakcie /CPpngteru/ o b. v.
120 °¢/3,6 kPa; np
= 1070, 1 kg/m3.

Priklad 2

Podobnym postupom a v zariadeni uvedenom
v priklade 1 sa k 320,5 hmotnostnych fasti
metanolu a 3,5 hmotnostnych asti

/CoHg5/,0 po&as 30 min pri 65 °¢ prida
108 motnostnych Zasti p-metylepichlor-
hydrlnu a udr¥uje sa pri tejto teplote
e¥te 90 min. Konverzia P-metylepichlérhydri-
nu je 99 %. Po dalSom spracovani podobnym
postupom ako v priklade 1 sa ziska 44 hmot-
nostnych Easti '

5
CICH2~T—CH20CH3
OoH

/ChA~éteru/ o b. v. 89,5 aZ 91,0 0C/9 3 kPa;

nf0 = 1,4418; §50 og = 1100,8 kg/m3 a 87
hmotnostnych gasti
CH3
C1CH,~C~CH OH
ocﬂ3
35 éteru/ o b. v. 123 aZ 125 c/9,_ kPa;

11,4593 a @90 og = 1151,1 kg/m3.

PREDMET

1. 3-¢chlor=-2-metyl-2-R -oxy-1-propanol
_vzorca

s
ClCHZ—T—CH§0H
OR/
kde R™ je alkyl C, aZ ¢ , alkenyl C5 aZ
Cz¢» benzyl, cyklohexyl tetrahydrofurfuryl

a ich derivdty.

2. Spdsob vyroby 3-chlér-2-metyl-2- R~
-oxy~1-propanolu uvedeného obecného vzorca,
s vyhodou std&asne s 1-chlér-2-metyl-3-R~
-~oxy-2-propanolmi obecného vzorca

CH3

- - #
ClcCH, T CH,OR

OH

kde R°~ je rovnaké alebo rozdielme ako R~

a predstavuje alkyl C a¥ C alkenyl Cq

az C,~, benzyl, cyklohexyl %etrahydrofu“
ryl & ich derivdty, vyznalujdci sa tym,

e za katalytického dinku protickych ky-
selin a/alebo tzv., Lewisovych kyselin sa
pdsobi prl teplote 5 a%¥ 140 °C, s vyhodou

25 a% 80 °C, na @-metylepichldrhydrin pre-
bytkom alkoholov obecného vzorca ROH a/ale~
bo R°"0H, v ktorych R a R"° mi4 horeuvede-

Y

ny vyznam,

Priklad 3

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len miesto 180,0 hmotnostnych asti n-pro-
panolu sa pouZije 180,0 hmotnostnych &asti
alylalkoholu. Reak&ny roztok obsahuje 47 7
hmotnostnych 1-chlor-2-metyl=-3-alyloxy-2-
-propanolu /Gt~éteru/ a 10 72 hmot. 3-chlér-
-2-metyl-2~alyloxy—~1-propanolu /CB-éteru/.
Priklad 4

V rovnakom zariadeni ako v priklade
1 sa k zmesi 383,5 hmotnostnych Sasti etyl-
alkoholu obsahujldceho 0,05 Z hmotnostnych
vody, a 35,5 hmotnostnych Zasti B~metylepi-
chlorhydrinu pridd dietyléterdt fluoridu bo-
ritého tak, ¥e jeho koncentrdcia v reak&nej
zmesi je 5,0.10'2 mol/1l a zmes sa udrZuje
pri 30 ¢C 130 miniit. Potom je konverzia
p-metylepichlorhydrinu 98 Z. Po neutralizd-
cii katalyzdtorom podla prikladu 1 a oddes-
tilovani nezreagovanych vychodiskovych su-
rovin sa ziska frakénou destildciou 38,9
hmotnostnych &asti Cd-éteru pri 78 ai
79 °C/4,0 kPa, ng0 = 1,4370;5 d,,
a 8,9 hmotnostnych casti Cp-éteru pri
a% 111 °¢/3,6 jkPas ng0 = 1,4549; dpg =
= 1105,1 kg/m Ak sa rovnakym spdsobom
pouZije etylalkohol obsahujdci 0,6 Z hmot-
nostnych vody, dosiahne sa konverzia 98 7
epoxidu za 140 min len vtedy, ak 33 pouZije
katalyzator v koncentrdcii 7,7.10 mol/1l,
t. j. o 54 % vy83ia neZ povodne. .

110

NALEZU

pridom celkovy molarny pomer pou-
Zitého a}koholu k B- metyleplchlorhydrlnu je
1,1:1 -a% 30:1, s vyhodou 3:1 aZ% 15:1, pri-
padne za pr1tomnost1 organlckych rozpuséa—
diel a vytvoreny 3-chlor-2-metyl-2-R ~oxy-
~{~propanol alebo jeho zmes s 1- chldr-2-
-metyl-3-R”“-oxy-2-propanolmi sa zo surovej
reakénej zmesi oddeli, alebo pdsobenim
hydroxxdov alkal1ckych kovov a/alebo zemin
pri teplote 50 aZ 150 °c, s vyhodou 80 a%
120 °C, sa pritomné Cf-étery konvertujd na
alkyl-3metyl-glycidylétery, ktoré sa elte
TahSie oddelia od Cp-éterov a vedlajsich
produktov a neskonvertované vychodiskové
suroviny sa s vyhodou opitovne pouZijd

na vyrobu, resp. recirkulujd.

3. Spbsob podla bodu 1, Vvyznalujdci sa
tym, Ze ako protické katalyzdtory sa pri-
davajd organické a/alebo anorganické kyse-
liny, s vyhodou kyselina p-toluénsulfénovi,
kyselina sirovd, kyselina fluorovodikovd,
kyselina chloristd a/alebo Lewisove kyse-
liny, s vyhodou fluorid bority a jeho kom=-
plexy, hlavne éterdty a alkoholdty fluori-
du boritého, chlorid hlinitﬁ, chlorid Zele-
zity v mnoZstve 0,1 aZ 8 7 hmotnostnych,

s vyhodou 0,5 a% 4 Z mol., poc1tane na
P-metyleplchlorhydrln.

4. Sposob podla bodu 1 a 2, vyznalujdci
sa tym, Ze z vychodiskovych surovin a
rozptiitadiel sa odstrdni voda na droveid
pod 0,1 % hmotnostnych.

Severografia. n. p. zéved 7. Most

= 1054 kg/m3
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