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(54) Sposob pripravy alkyicinchloridov

Vynélez spadd do odboru organickej
technologie. Riefi spdsoh pripravy alkylcin-
chioridov alkylchloridmi z n- alebo izoalkyl-
chloridov za pritomnosti katalyzdtora, kto~
rymi je 2,0 a% 3,0 2-alkoxymerkaptoacetdtu
alebo 2-alkoxyetyl-3-merkaptopropiondtu
s 1 a% 4 uhlikovymi atdomami v alkoxylovej
skupine alebo 0,1 a% 0,3 mélu zmesi zlu&nej
z 1 dielu tychto l4dtok s 1 dielom tercidrne-
ho aminu s potom 2 a¥ 6 atomov uhlika
v alkyle, 6 a¥ 8 uhlikovymi atémawi v aryle,
6 az 10 atomami uhlika v cykloalkyle,

Dalej je k reakcii potrebnd pritomnost
aktivdtora, ktorym je 0,05 aZ 0,1 alkyljodid
s 3 a¥ 8 uhlikovymi atomami v molekule alebo
1itium halogenid, kde halogénom je chldr,
brom alebo jod, priom sd mnoZstva katalyzd-
tora i aktivdtora vztiahnuté na 1 gramatom
cinu a reakcia prebieha v uzavretom pries-
tore opatrenom mieSadlom o polte otddok

800 aZ 1 000 min ',
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy alkylcinchloridov alkyldciou kovového cinu alkylchlorid-
mi za pouzitia katalyzdtorov, ako sid 2-alkoxyetylmerkaptoacetdty alebo 2-alkoxyetyl~-3-merkap-
topropiondty alebo kombindcia tychto ldtok s tercidrnymi aminmi a v pritomnosti aktivdtorov

zo skupiny alkyljodidov alebo 1itium halogenidov.

Popisand je alkyldcia kovového ¢inu alkylchloridmi v8eobecného vzorca R=Cl, kde R je
alkyl s poltom uhlikdvych atémov 3 a% 8 za katalyzy tercidrnymi aminmi.a s pouzitim aktivi-
‘torov cinu obsahujicich jod, ktord vedie ku vzniku reak&ného produkﬁu obsahujdceho zmes alkyl-

cinchloridov vieobecného vzorca RmSn~Cln, kde m = 1 a¥ 3 an= 1 a% 3, pridomm + n = 4.

Reakcia prebieha v tlakovom sariadeni s dobrym mie¥anim, kde pri reaké&njch teplotdch
60 a3 130 °C a dihSej reak&nej dobe prevldda v zmesi alkylcinchloridov trialkylcinchlorid,
pri reaknych teplotdch 80 a3 160 °C a krat3ej reak&nej dobe prevldda v zmesi alkylcinchlori=

dov najviac Ziadany dialkylcindichlorid.

Jeho obsah priaznivo ovplyviiuje aj prisada kokatalyzédtora zo skupiny 2-alkoxyesterov kyse-
liny merkaptooctovej alebo j-merkaptooctovej. Alkylcinchloridy, ktoré si v reak&nej zmesi
pritomné ako adukty s aminmi, sa z reak&nej zmesi uvolfujd vodnym roztokom kyseliny solnej,
extrahujd sa a jednotlivé alkylcfnchloridy sa delia obvykle vdkuovou destildciou. Pri tepio=
te nad 174 °C vznikd zna&né mnoZstvo prislugného 1-buténu. Nevyhodou tohoto postupu je to,

e nezreagovany cin je pre dal3diu alkyldciu nereaktivny.

Tento nedostatek odstrafiuje vyndlez popisujdci spdsob pripravy alkylcinchloridov v3obecné-
ho vzorca RmSn—Cl.n kde R - alkyl s 3 aZ 8 uhlikovymi atomami, m = 1 aZ 3 a n = 1 az % m + n =
- 4 alkyldciou cinu alkylchloridmi za pritomnosti katalyzdtora a aktivdtora vyznaleny tym,

%e sa na 2,0 a% 3,0 mély n— alebo izoalkylchloridu s 3 a% 8 uhlikovymi atomami pdsobi 1 grama-
tomom cinu za pritomnosti 0,1 aZ 0,3 molu katalyzdtoru tvoreného 2~alkoxyeéy1merkaptoaceto-
nu alebo 2-alkoxvetyl-3-merkaptopropiondtom vidy s 1 a¥ 4 uhlikovymi atomami v alkoxylovej
skupine vztiahnutej na {- gramatém cinu alebo v pritomnosti 0,1t aZ 0,3 mélu katalyzdtora zlo-
seného z 1 dielu 2-alkoxyetylmerkaptoacetdtu alebo Z—alkoxyetyl-3—merkaptopropionétu s vidy

1 a? 4 uhlikovymi atomami v alkoxylovej skupine a z 1 dielu tercidrneho aminu s 2 a% 6 uhli-
kovymi atomami v alkyle, s 6 uhlikovymi atdémami v aryle a 6 aZ 8 uhlikovymi atdmami v cyklo-
alkyle tercidrneho aminu a dalej za pritomnosti 0,05 aZ 0,1 mélu aktivdtora tvoreného alkyl-
jodidom s 3 aZz 8 uhlikovymi atdomami v molekule vztiahnutej na 1 gramatom cinu alebo 0,05 az
0,3 molu aktivdtora tvoreného litium halogenidom, kde halogénom je chlér, brom, jéd vztiahnu-
t§ na 1 gramatém cinu v uzavretom priestore opatrenom mieSadlom o polte otdlok 800 aZ

1 00().mi_n_1 pri teplotdch 13d a% 180 °C polas 2 a%Z 8 hodin.

Vyhodou popisaného spdsobu alkyldcie je to, Ze zvolenymi podmienkami reakcie moZno
alkyldciu viest k vysokej selektivite pripravy %¥elaného dibutylcindichloridu a tributylcin=-
chloridu, priom pre zvySenie selektivity nie je vyhodné viest alkyldciu do 100% konverzie
cinu. Do reakcie vloZeny nezreagovany cin je aktivny a dd sa pouzit po priddni gerstvého ci-

nu pre dal¥ie alkyldcie.
Predmet vyndlezu je popisany v prikladoch prevedenia.
Priklad 1

Do nerezového autokldvu s vrtulovym miefadlom a elektrickym ohrevom s reguldtorom sa
navdzilo 92,6 g /1 mol/ suchého destilovaného butylchloridu, 18,5 g /0,1 mol/ tributylaminu,
8,2 g /0,05 mol/ 2-etoxyetylmerkaptoacetdtu, 3,7 g /0,02 mol/ butyljodidu a 40 g /0,33 gram-

atém/ prdskového cinu.

Préaskovy cin sa prefistil dvakrat pretrepanim s 10%Z roztokom NaQH, premytim vodou, dva-

krdt pretrepanim s metanolom a vysu$enim hordcim vzduchom. Reak&nd zmes sa za mieSania pri

+

polte otddok 1 000 = 50 min~! udrzovala pri teplote 160 °c polas 6 hodin, tlak v autokléve
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dosiahol asi 1 MPa. Reak&nd zmes z autokldvu sa v dieliacom lieviku zriedila roztokom 30 a%
50 cm3 koncentrovanej kyseliny solnej /37%/ v 200 cm3 vody a po pretrepani sa trikrdt extra-
hovala po 100 cm3 éteru,pripadne i benzénu. Po vysuSeni suiacim ¢inidlom,ako je Caclz,
Na2504,sa éter oddestiloval. Destilalny zvy3ok sa zvdiil a podrobil chtromatografickej analy-
ze na plynovom chromatografe.[Podmienky: 10 Z OV - 17 na Chromatone N.AW-DMSC /0,1-0,125 mm/ ,
dl%ka koldon 600 mm, priemer 4/6, teplota ddvkova&a 250 0C, teplota kolén 0 a3 150 °C s gra-
dientom 10 °C/min., nosny plyn dusik 30 cm3.min—1

oxidl.

» ako vnitorny Standard sa pouZil difenyl-

Jednotlivé produkty sa ziskali vdkuovou destildciou, fyzik4lne kon¥tanty butylcinchlori-

dov sd uvedené v tabulke 1.

Tabulka 1

Litka molekulovd hustota t. t. /%¢/ teplota varu /°c/
hmotnost pri /%c/ pri 1,3 kPa 0,1 kPa

butylecin=- 20

trichlorid 282,17 1,70 -63 95 225
dibutylecin- 50

dichlorid 303,83 1,36 40 aZ 42 140 280
tributylcin- 20

chlorid 325,50 1,21 =15 155 300
tetrabutyl- 20

cin 347,16 1,05 -13 145 285

Zo ziskanych 105 g zmesi s obsahom 3,0 hmotnostnjych % butylcintrichloridu, 23,3 hmotnost-
nych % dibutylcindichloridu a 16,8 hmotnostnych % tributyleinchloridu sa vikuovou destildciou
ziskalo 3,0 g -butylcintrichloridu, 23 g butyleindichloridu, 15,0 g tributylcinchloridu a 60vg
destiladného zvySku. Konverzia cinu bola 100%Z-nd., VytaZok dibutylcindichloridu abtributylcin-

chloridu politany na cin bol 36,2%-ny.
Priklad 2

Do zariadenia ako v priklade 1 sa navédzilo 92,6 g /1 mol/ butylchloridu, 9,3 g /0,05 mol/
tributylaminu, 8,2 g /0,05 mol/ 2-etoxymerkaptoacetdtu, 3,7 g /0,02 mol/ butyljodidu a 40 g
/0,33 gramatém/ cinu, reak&nd teplota bola 160 °C a &as reakcie bol 6 hodin. Dalej sa postupo-
valo ako v priklade 1 a ziskalo sa 104 g zmesi s obsahom 19,71 hmotnostnych 7 dihutylcindichlo~
ridu a 15,53 hmotnostnych % tributylecinchloridu. Konverzia cinu bola 100%Z-nd a selektivita

pripravy dibutylcindichloridu a tributylcinchloridu bola 0,34.
Prikllad 3

Postupovalo se ako v priklade 1, s navdfkami ako v priklade 2 s tym rozdielom, Ze mno¥-
stvo tributylaminu sa nahradilo 7,9 g /0,05 mol/ benzyldimetylaminu. Reak&nd teplota bola
160 °C a Zas reakcie bol 6 hodin. Analogickym spdsobom ako v priklade 1 sa ziskalo 62 g zmesi
produktov s obsahom 39,6 hmotnostpich %Z dibutylcindichloridu a 10,74 hmotnostnych Z tributyl-
cinchloridu. Konverzia cinu bola 100Z-nd a selektivita pripravy tychto dvoch deriviatov bola

0,30.
Priklad 4

Postupovalo se ako v priklade 1 s tym, Ze.sa pou¥ila reakéna zmes zloZend z 92,6 g /1 mpl/
butylchloridu, 8,2 g /0,05 mol/ 2-etoxyetylmerkaptoacetdtu, 10,5 g /0,05 mol/ Licl, 3,7 g
/0,02 mol/ butyljodidu a 40 g /0,33 gramatom/ cinu. Reak&nd teplota bola 160 °C a &as reakcie

6 hodin, spGsobom ako v priklade 1 sa ziskalo 84 g zmesi produktov s obsahom 2,6 hmotnostnych %
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butylcintrichloridu, 31,62 hmotnostnych % dibutylcindichloridu a 11,62 hmotnostnych % tri-
butylcinchloridu. Kouverzia cinu bola 100%Z-n4 a selektivita pripravy dibutylcindichloridu

a tributylcinchloridu bola 0,35,
Priklad 5

Postupovalo se ako v priklade. 1, s navdZkami ako v priklade 2. Reak&nd teplota bola
180 °C, reak&nd doba 4 hodiny a ku koncu alkyldcie bol tlak 1,8 MPa. Analogickym spdsobom ako
v priklade 1 sa ziskalo 100 g zmesi produktov s obsahom 26;8 hmotnostnych % dibutylcindichlo-
ridu a 16,6 hmotnostnych % tributylecinchloridu. Konverzia cinu bola 100%-nd a selektivita

pripravy uvedenych derivdtov bola 0,43.
Priklad 6

Postupovalo se ako v priklade 1, s tym, Ze sa pouzila reak&nd zmes zloZend z 46,3 g
/0,5 mol/ izo-butylchloridu, 4,65 g /0,025 mol/ tributylaminu, 4,3 g 0,025 mol/ 2-butoxyetyl-
merkaptoacetdtu, 1,85 g /0,01 mol/ butyljodidu a 20 g /0,165 gramatom/ cinu. Reaklnd teplota
bola 160 °C a doba reakcie 6 hodin. Spdsobom ako v priklade 1 sa ziskalo 22,3 g zmesi pro-
duktov s obsahom 41,3 hmotnostnych % dibutylcindichloridu a 30,2 hmotnostnych % tributylcin-
chloridu. Nezreagovaného cinu bolo 8,0 g,&o predstavuje 60%-nd konverziu cinu., Selektivita

pripravy dibutylcindichloridu a tributylcinchloridu je 0,85.
Priklad 7

Postupovalo se ako v priklade 1 s tym, Ze sa pouZila reaklnd zmes zloZend zo 46,3 g
/0,5 mol/ butylchloridu, 4,65 g /C,025 mol/ tributylaminu, 4,1 g /0,025 mol/ 2-etoxymerkapto-
acetidtu, 1,85 g /0,01 mol/ butyljodidu a 20 g /0,165 gramtém/ cinu, reaklnd teplota hola
170 °C a reak&ny &as 3 hodiny. Podebnjm spdsobom ako v priklade 1 sa ziskalo 23,0 g zmesi
produktov s obsahom 36,45 hmotnostnych % dibutylecindichloridu a 21,0 hmotnostngch 7 tributyl-~
cinchloridu. 8,8 g cinu nezreagovalo &o predstavuje 56%-nd konverziu cinu, selektivita pri-

pravy dibutylcindichloridu a tributylcinchloridu je 0,79.

Ku 8,8 g nezreagovaného cinu, premytého butylchloridom sa po vysuSeni pridalo 11,2 g
Zerstvého cinu /spolu 0,165 gramatom/. Ostatné reakiné zloZky boli pridané -ako v pokuse 6 a
reakénd zmes sa spracovala ako v priklade 1. Spdsobom ako v priklade 1 sa ziskalo 30,3 g zmesi
produktov s obsahom 34,2 hmotnostnych % dibutylecindichloridu a 19,3 hmotnostnfch % tributylcin-
chloridu. Nezreagovaného cinu bolo 6,6 g,&o predstavuje 67%-nt konverziu cinu. Selektivita

pripravy dibutylcindichloridu a tributylcinchloridu bola 0,68.

Ku 6,6 g nezreagovaného cinu sa tak isto ako predtym doplnil terstvy cin a vietky ostatné
litky v rovnakych navdZkach ako v priklade 6 a reakénd zmes sa spracovala za rovnakych podmie-
nok. Spdsobom ako v priklade 1 sa ziskalo 33,5 g zmesi produktov s obsahom 33,3 hmotnostnych 2
dibutylcindichloridu a 15,8 hmotnostnych 7 tributylcinchioridu. 6,6'g cinu nezreagovalo, ¢o

predstavuje pri 70%-nej konverzii cinu pre dibutylcindichlorid a tributylcinchlorid selekti-

vitu 0,65.
Priklad 8

Postupovalo se ako v priklade 1 s tym, Ze sa pouZila reak&nd zmes zloZend zo 74,4 g
/0,5 mol/ oktylchloridu, 4,65 g /6,025 mol/ tributylaminu, 8,9 g /0,05 mol/ 2-etoxyetyl-3-mer-
kaptopropiondtu, 1,85 g /0,01 mol/ butyljodidu, 5,25 g /0,025 mol/ chloridu litneho a 20 g
/0,156 gramatom/ cinu. Reak&nd teplota bola 180 °C a reakén? €as 6 hodin. Aﬁalogickjm spdso-
bom ako v priklade 1 sa ziskalo 54,8 g zmesi produktov s obsahom 6,6 hmotmostnych % oktylcin~
trichloridu, 25,8 hmotnostnych Z dioktylcindichloridu a 19,7 hmotnostnych % trioktylcinchlori-
du. Nezreagovaného cinu bolo 0,8 g,&o predstavuje 96Z7-nd konverziu cinu. Selektivita pripra-

vy dioktylcindichloridu a trioktylcinchloridu je 0,35.
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Spdsob pripravf podla vyndlezu je mo%né pouZit pri priprave organociniditych zlidlenin,
patriacich k d8leZitym stabilizdtorom polyvinylchloridu.

PREDMET VYNALE zU

Spdsob pripravy alkylcinchloridov vieobecndho vzorca RmSn—Cln kde R : alkyl s 3 a¥ 8 uhli-
kovymi atémami m = 1 a% 3 an =1 a% 3 am+ n = 4yatkyldciou cinu alkylchloridmi za pritom-
nosti katalyzdtora a aktivdtora, vyznaleny tym, %e sa na 2,0 a% 3,0 mély n~ alebo izoalkylchlo-
ridu s 3 aZ 8 uhlikovymi atdmami pdsobi 1 gramatomami cfnu za pritomnosti 0,1 aZ 0,3 molu
katalyzdtora tvoreného 2-alkoxyetylmerkaptoacetdnom alebo -2~alkoxyetyl-3-merkaptopropiondtom
vidy s 1 a% 4 uhlikovymi atémami v alkoxylovej skupine, vztiahnutej na 1 gramatém cinu, ale-
bo v pritomnosti 0,1 a% 0,3 mélu katalyzdtora zlo¥eného z 1 dielu 2-alkoxyetylmerkaptoacetd—
tu alebo 2-alkoxyetyl-3-merkaptopropiondtu s vidy 1 aZ 4 ublikovymi atdmami v alkoxylovej
skupine a z 1 dielu tercidrneho aminu s 2 a¥ 6 uhlikov§mi atémami v alkyle, s 6 uhlikovymi
atémami v aryle a 6 a¥ 8 vhlikovymi atémami v cykloalkyle tercidrneho aminu a dalej ;a pri-~
tomnosti 0,05 a¥ 0,1 mélu aktivdtora tvorendho alkyljodidom s 3 a# 8 uhlikovymi atdémami v mo-
lekule vztiahnutej na 1 gramatdém cinu alebo 0,05 aZ 0,3 mélu aktivdtora tvoreného litium ha-
logenidom, kde halogénom je chlér, brom, jéd vztiahnuty na 1 gramatom cinu v uzavretom prie-
store opatrenom miefadlom o podte otiddok 800 a% 1 006 min~! pri teplotdch 130 af 180 °c poéas

2 a#z 8 hodin.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

