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1

Vynalez sa tyka spOsobu pripravy orga-
nocini¢itych chloridov za vyuZitia reakcie
organickych halagenidov s hor¢ikom pri
teplote 80 aZ 100 °C bez pritomnosti éteric-
kych zlacenin.

Organocinic¢ité halogenidy ako alkylcin-
halogenidy sa pouZivaji hlavne ako medzi-
produkty pre pripravu organociniditych te-
pelnych stabilizdtorov pre chlérované uhlo-
vodiky hlavne pre polyvinylchlorid. Pri ich
priprave pomocou chloridu cini¢itého sa vy-
uZiva Grignardovej reakcie. Halogenid obec-
ného vzorca RX, kde R je alkyl, cykloalkyl,
aralkyl a X je chlér, bréom, jéd, poskytne
s horéikom v éteri alebo éterom katalyzo-
vanom uhlovodikovom rozpustadle zlddeni-
nu obecného vzorca RMgX; obvykle pri tep-
lote bodu varu rozpustadla:

katalyzator

R
RX + Mg éter. uhlovodik

- R MgX,

ktord potom pri teplotdach 65 aZ 185 °C al-
kyluje chlorid cini¢ity, a to podla mnoZstva
komponent z reakénych podmienok v &ty-
roch stuprioch:

RMgX + SnCl; —-———- RSnCl,; -} MgXCl

RMgX + RSnCl; ——-——- R,SnCl, + MgXCl

RMgX -+ R,SnCl, —-———- R,SnCl -- MgXCl
pripadne aZ

RMgX 4 R;SnCl ————_, R,Sn - MgXCl

ziskana zmes sa potom zbavi magnézium-

bromchloridu, magnéziumdichloridu alebo
magneéziumjodchloridu tlakovou filtrdaciou
alebo extrakciou vodou okyselenou kyseli-
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nou solnou a ziskany roztok organociniéi-
tych zltfenin sa obvykle po oddestilovani
rozpudtadla rozdeli vakuovou frakénou
destilaciou.

Ako rozpustadlio pre alkylmagnéziumhalo-
genid sa obvykle pouZiva dietyléter alebo
vy$Sie étery ako dibutyléter, tetrahydrofu-
ran, dioxan a anizol, ktoré vytvaraju kom-
plexné zliCeniny, a tak napomdéhaja reak-
cil. Pouzitie éterov pre pripravu alkylmag-
néziumhalogenidov v3ak obmedzuje rozsah
pouZitia reakcie v priemyselnej praxi pre
rozne nevyhody, ako je vysoka zapalnost,
vysoka cena, toxicita, mald moZnost rege-
nerdcie, €o plati hlavne o dietyléteri a tak-
tieZ i preto, Ze pred reakciou s chioridom
cini€itym sa musi éterické rozpustadlo od-
stranit a nahradit uhlovodikovym, pretoZe
chlorid cini€ity s étermi reaguje, o zniZuje
vytaZok reakcie. PouZivaji sa i aromatické
rozpustadla ako st benzén, toluén, xylény,
ale i tak je potrebné nabehnut reakciu po-
mocou malého mnoZstva éteru a potom pri-
dat uhlovodik, ¢im sa proces stdva bezped-
nej$im. Takto pracuji i priemyselné systé-
my alkylcinhalogenidov, ktoré okrem toho
pre zrychlenie procesu pouZivaji niektoré
katalyzétory ako aminy, sulfidy, fosfiny,
ktoré vytvoria v reakénej zmesi amoniové,
sulfoniové a fosfoniové komplexy, ktoré na-
poméhaji reakcii.

Uvedené nevyhody v podstatnej miere
odstraiiuje spsob pripravy organocini¢itych
chloridov obecného vzorca R,SnX,, kde R
je alkyl s poftom uhlikovych atémov 1 aZ
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8, aralkyl s po&tom uhlikov§ch atémov 6 aZ

7 alebo cyklohexyl, X je chlér alebg brom-

amije0aZ3an jel aZ 4 pricom ich silet
je 4, najprv reakciou organickych halogeni-
dov obecného vzorca R-X, kde R a X maji
vy33ie uvedeny vyznam s hor&ikom, pri tep-
lote 80 aZ 100 °C podla- vynilezu, ktorého
podstata spofiva v tom, Ze reakcia sa pre-
vdadza v prostredi aromatickych uhlovodi-
kov s teplotou varu 80 aZ 160 °C vybranych
zo skupiny zahrnujicej benzén, toluén, etyl-
benzén, xylén a izopropylbenzén za kataly-
tického udinku 1 aZ 5 molarnych % terciér-
nych aminov vybranych zo skupiny zahrnu-
jucej benzyldimetyl alebo dietylamin, fenyl-
dimetylamin alebo fenyldietylamin. Reak-
ciou s chloridom cini¢itym sa potom pri-
pravi poZadovany organocini¢ity chlorid, a
to v pomere komponent — alkylhalogenid :
: hor€ik : chlorid ciniéity 4:4:4 pre mono-,
4:4:2 pre di- a 3:3:1 pre trialkylcini¢ita zla-
Ceninu.

PouZitie aromatického rozpidtadla pre
reakciu vyZaduje pracovné teploty 80 aZ
100 °C podas 6 aZ 8 hodin, 1 aZ 5-ndsobny
prebytok rozpistadla a intenzivne mieSanie,
aby vznikajici alkylmagneziumhalogenid
neokludoval kovovy horéik, &m by priglo
ku spomaleniu a zastaveniu reakcie.

Hor¢ik je moZné pouZit v rdznej forme,
najlepSie vSak s maximalnym povrchom,
ako su struZliny, félie alebo pra3ok. Dlhsie
skladovany hor¢ik je vhodné pred reakciou
aktivovat prisadou jédu v uzavretej nddobe
1 aZ 3 dni alebo priamo v reakénej zmesi.
Pri kaskddovom protipridnom usporiadani
reaktorov sa aktivdcia derstvo vloZeného
horéika uskutoéni pritomnostou zvy3kov al-
kylmagneziumhalogenidov v reaktore.

Vyhody spbsobu pripravy organocinidi-
tych chloridov podla vynédlezu spodivaja
v tom, Ze aromatické uhlovodiky ako roz-
pudtadld sd lacnej$ie, dostupnejie, menej
zdpalné, lepSie regenerovatelné a lepsie
dehydradovatelné oproti zdpalnej$im a to-
xickym éterickym rozpus§tadldam hlavne
z hladiska bezpeénosti prdace a préacnosti
dehydratécie éterickych rozpdstadiel pomo-
cou komplikovanych su$iacich postupov ako
z hladiska ich odstranenia z reakénej zme-
si pred reakciou s chloridom -ciniditym.
Uvedeny sp6sob pripravy organocini&itych
chloridov podla vynédlezu moZno pouZit
v tych odvetviach chemického priemysluy,
kde st disponibilné suroviny pre alkylaciu
Grignardovym ¢inidlom. Hlavnym produk-
tom byva obvykle dialkylcindichlorid —
R,SnClL,. Alkylcintrichorid — RSnCl; je
moZné previest na dialkylcindichlorid re-
akciou s chloridom cini€itym v autokldve
pri teplotdch 200 aZ 240 °C, ak nie je pre
ne vyuZitie. V dalSom je predmet vynalezu
objasneny na prikladoch a v tabulke 1, kto-
ra zahrnuje podmienky pripravy niektorych
alkylmagneziumalogenidov bez toho, aby sa
na tieto priklady vyluéne obmedzoval.

. Priklad 1

Do sulfonaénej baiiky objemu 2500 cm?
s mieSadlom, teplomerom, destilaénou hla-
vou podia Junga s refluxnym chladiom sa
prida 24,3 g (1 gramaton) horc¢ikovych
struZlin vopred aktivovanych jédom, 100 cm?
bezvodého toluénu a 3,7 g fenyldimetylami-
nu. Za mieSania a udrZiavania teploty pri
60 aZ 80°C sa prida &ast butylbromidu —
20 cm?® a potom 300 cm® bezvodého toluénu.
Potom sa po kvapkdch 1 hodinu priddva
zbytok butylbromidu (celkové mnoZstvo
151 g, t. j. 1,10 moélu) rozpustného v 200 c¢m?
bezvodého toluénu. Po pridani butylbromi-
du sa zmes mieSa pod refluxom e$te 3 ho-
diny, aZ znatelne vSetok horéik zreaguje.
Potom sa oddestiluje asi 100 cm?® toluénu
a zmes sa za mieSania nechd ochladit na
teplotu 50 aZ 60 °C. Potom sa &o najrychlej-
§ie pridd zmes 130 g, t. j. 58 cm?® (0,5 mélu)
bezvodého SnCly v 100 cm?® vydestilovaného
toluénu, teplota zmesi exotermickou reak-
ciou sa rychlo zvy$i aZ k refluxu toluénu.
Potom sa pomocou zahrievania zmes za re-
fluxu toluénu ponechd mieSat e§te 2 hodiny
a ku koncu sa oddestiluje asi 20 cm3 tolué-
nu. Zmes sa po ochladeni na teplotu asi 30
aZ 40 °C tlakove prefiltruje, pri¢om sa od-
deli asi 60 g MgClBr. Z filtratu sa oddesti-
luje toluén najprv za normaéalneho tlaku po-
tom za vakua a zbytok sa podrobi vdkuovej
destilacii. Ziskalo sa 122 g dibutylcindichlo-
ridu s t. v. 127 °C pri 0,66 kPa s t. t. 40°C,
¢o predstavuje vytazok asi 80 %, poditané
na SnCl,;. Okrem toho sa ziskalo asi 16 g
zmesi monobutylcintribromidu a tributyl-
cinmonobromidu.

Priklad 2

Do aparatiry ako v priklade 1 sa prida
24,3 g (1 gramatém) horc¢ikovych struZlin
a niekolko krystalikov jé6du. Po miernom
zahriati zacne joéd vo forme fialovych pér
sublimovat. Po chvilke sa pridd 100 cm?
bezvodého xylénu a 4,0 g benzyldimetylami-
nu. Z deliaceho lievika sa pridd asi 20 cm?®
butylchloridu a zmes sa zahrieva na teplotu
100 aZ 110 °C aZ pokial sa nezakali do biela.
Potom sa pridd 300 cm?® bezvodého xylénu,
zmes sa zafne mieSat a postupne sa pridéa-
va zvy3ok butylchloridu (z celkového mnoZ-
stva 102 g, t. j. 1,10 mélu rozpusteného
v 200 cm® bezvodého xylénu) podas 1 ho-
diny. Potom sa teplota zmesi udrZiava v
rozmedzi 120 aZ 140 °C pocas 5 hodin podla
rychlosti reakcie (ak dovtedy nezreaguje
znatelne vSetok horcéik pridd sa eSte 5 aZ
10 g butylchloridu a zmes sa ponechd este
pod refluxom asi 1 hodinu). Ku koncu tejto
doby sa oddestiluje asi 100 cm?® xylénu a
zmes sa ochladi na teplotu 50 aZ 60 °C. Po-
tom sa €o najrychlejSie pridd zmes 130 g,
t. j. 58 cm® (0,5 moélu) SNCl, v 100 cm vy-
destilovaného xylénu. Teplota zmesi vysti-
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pi asi na 100 aZ 120°C, potom sa zmes za
refluxu xylénu ponechd mieSat eSte 2 ho-
diny a ku koncu sa oddestiluje asi 200 cm®
xylénu. Zmes sa ochladi na teplotu 20 az
30°C a za mie3ania sa do nej vieje asi 300
aZ 500 cm® 5 %-nej HCl vo vode, ochladenej
kidskami tléeného ladu. Extrakéného rozto-
ku je vhodné pridat len tolko, aby sa zmes
v baiike rozdelila a ziskala sa ¢ira Zlta xy-
lénova vrstva, ak sa tak nestane je moZné
pridat viac extrak¢ného roztoku pripadne
zvysit koncentrdciu HCl aZ na 10 %. Po ex-
trakcii sa xylénova vrstva vysuSila s CaCl,
alebo NaSQO, a spracovala obdobne ako
v priklade 1. Ziskalo sa 103 g dibutylcin-
dichloridu s t. v. 127 °C pri 0,66 KPa a s t. t.
38 °C ¢o predstavuje vytaZzok asi 68 % po-
¢itané na SnCl,. Okrem toho sa ziskalo asi
28 g zmesi monobutylcintrichloridu a tri-
butylcinmonochloridu, hmotnost nezreago-
vaného horéika bola 0,3 g.

Priklad 3

Podobne ako v priklade 2 sa pripravi di-
izobutylcinchlorid za pouZitia 1,1 mdélu izo-
butylchloridu, jédom aktivovaného horcika
ako v priklade 2, v xyléne za katalyzy 1,8 g
tributylaminu. Po reakcii trvajicej asi 7 ho-
din sa pridd SnCl, a alkyldcia prebieha 2
hodiny. Reakind zmes sa spracuje extrak-
ciou s 5 %-nou HCl. Ziska sa diizobutylcin-
dichlorid s t. v. 130 °C pri 1,33 kPa vo vy-
taZku 46 % popri monoizobutylcinchloride
a triizobutylcinmonochloride, hmotnost ne-
zreagovaného horcika bola 1,6 g.

Priklad 4

Podobne ako v priklade 2 sa pripravi
dioktylcindichlorid za pouZitia 1,1 moélu
oktylchloridu, jédom aktivovaného horcika
v Xyléne za katalyzy benzyldimetylaminom
podas 8 hodin a po pridani SnCls; polas 2
hodin. Zmes sa spracuje extrakciou s 5 %-
nou HCl a po vakuovej destildcii sa ziska
dioktylcindichlorid s t. v. 176 °C pri 0,13 kPa
a st t 45°C vo vytazku 41 %, popri mono-
oktylcintrichloride a trioktylcinmonochlo-
ride, hmotnost nezreagovaného horcéika bo-
la1,3¢g.

Priklad 5

Podobne ako v priklade 1 sa pripravi di-
cyklohexylcindichlorid za pouZitia 1,1 m6iu
cyklohexylbromidu, jodom aktivovaného
horéika v etylbenzéne za katalyzy fenyl-
dimetylaminom poc¢as 7 hodin a po pridani
SnCl, polas 2 hodin. Zmes sa spracuje ex-
trakciou s 5 %-nou HCl a po oddestilovani
prednych podielov za vakua sa ziskal di-
cyklohexylcindichlorid ochladenim, ako 80 g
kryétalickaj masy s t. t. 83°C vo vytaiku
asi 60 %. Prekrystazovanim z etanolu sa
ziskal produkt s t. t. 85 °C.

Priklad 6

Do zariadenia ako v priklade 1 sa da
243 g (1 gramatéom) hordikovych struzlin
predom aktivovanych jodom, 200 cm® bez-
vodého toluénu, 4,0 g benzyldimetylaminu
a asi 20 cm® butylchloridu. K zmesi sa po-
stupne, za refluxu toluénu behom 1 hodiny
pridd zvySok butylchloridu (celkové mnoz-
stvo 102 g, t. j. 1,1 mélu} v 400 cm? bezvo-
dého toluénu. Zmes sa ponechd reagovat
eSte 4 hodiny, kym znatelne horcik nezrea-
goval. ReakCnéd zmes sa preCerpa do zdsob-
nika, nezreagovany horcCik sa premyje bez-
vodym toluénom a petroléterom, vysuSi a
zvaZi [hmotnost asi 10 g, ciastofne bol
okludovany bielym povlakom). Hor¢ik sa
vrati do baiiky, pridd sa 14,3 g cerstvého
horcéika €o je spolu 24,3 g a pokraCuje sa
znova, ale bez -aktivizdcie horcéika jodom.
Vznik bielej farby ako i zdkalu je zjavny
asi 1 hodinu. Potom sa reakéna zmes po-
neché reagovat za refluxu toluénu 5 hodin,
zahusti sa oddestilovdvanim toluénu a po-
stupne sa k nej priddva zmes zo zasobnika.
Po ochladeni sa prida 260,7 g, t. j. 116 cm?®
{1 mol) SnCl, v 200 cm?® vydestilovaného
toluénu, reak¢nd zmes sa ponechd mie-
Sat pri refluxe toluénu eSte 2 ho-
diny, potom sa ochladi a extrahuje po-
stupne s 500 cm?® 5 %-nej HCI ochladenej
kiskami ladu. Toluénova vrstva sa oddeli,
preferpd spidt do vyplachnutého a vysule-
ného zariadenia a azeotropickou destilaciou
sa oddeli 3,8 cm?® vody. Zo zmesi sa oddes-
tiluje prevazna cCast toluénu a zvySok sa
podrobi védkuovej destildcii. Ziskalo sa asi
140 g dibutylcindichloridu o predstavuje
vytaZok asi 44 % poc&itané na SnCl,. Okrem
toho sa ziskalo 105 g ostatnych organocini-
¢itych zlicenin védSinou monobutylcintri-
chloridu popri menSom mnoZstve tributyl-
cinmonochloridu, hmotnost nezreagovaného
horéika bola 4,6 g. Fyzikdlne kon3tanty pro-
duktov ziskanych pri reakcii st v tabul-
ke 2.

Priklad 7

Podobne ako v priklade 2 sa pripravi di-
benzylcindichlorid za pouZitia 1,1 molu ben-
zylchloridu, jodom aktivovaného horéika,
v toluéne za kataljzy 3 mol % benzyldi-
metylaminu poéas 5 hodin a po pridani 0,5
mdlu SnCl, pocas 2 hodin. Zmes sa spracu-
je extrakciou s 5 %-nou HCl a po oddesti-
lovani rozpastadla a vdkuovej. destilacii sa
ziskalo asi 101 g dibenzylcindichloridu ¢o
predstavuje vytaZzok 55 % pod&itané na SnCl,.
Produkt mal t. t. 155 °C, rekrystalizdciou
z petroléteru (30/70) sa ziskal produkt s t.
t. asi 160 °C. Ako vedlajsi produkt vznika
hlavne benzylcintrichlorid.



202 221

Tabulka 1

Podmienky pripravy niektorych alkylmagneziumhalogenidov a konverzia horéika.

=
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ER 2% 2o & 8 s e 83
—_ BuCl BzEt;N toluén 110 8 88
2 BuCl BzMe;N xylén 140 6 95
BuCl PhMe;N xylén 140 7 92
— BuCl Bu;N Xylén 140 8 92
3 1BuCl BMe;N Xylén 140 7 92
— BuBr BzMe;N toluén 110 4 98
1 BuBr PhMe;N toluén 110 5 96
-— BuBr Bu;N toluén 110 7 95
— cHxCl BzMe,N etylbenzén 135 10 80 .=
5 cHxCl PhMe;N etylbenzén 135 7 83
— CcHxBr BzMe,;N etylbenzén 135 7 90
7 BzCl BzMe;N toluén 110 5 97
— BzCl PhMe,N toluén 110 5 96
— BzCl PhEf;N toluén 110 7 95
4 OcCl * BzMe,N xylén 140 8 94
— OcCl BzMe;N xylén 140 10 86
— OcBr PhMe,N Xylén 140 6 97
— OcBr PhMe,N xylén 140 8 93
Vysvetlivky: OcCl = oktylchlorid
OcBr = oktylbromid
BuCl = butylchlorid BzMe;N = benzyldimetylamin
IBuCl = izobutylchlorid BzEt;N = benzyldietylamin
BuBr = butylbromid PhMe,N = fenyldimetylamin
cHxCl = cyklohexylchlorid PhEt;N = fenyldietylamin
BzCl = benzylchlorid BusN = tributyl-n-amin
Tabulka 2

Produkty vzniknuté pri reakcii s pouZitim butylchloridu podla pokusu 6 a ich fyzikal-

ne konStanty.

o o .

ZlG&enina Mol h. Hus% Cpri {gg}e‘i{ T. t. °C Teplota varukgaprl tlla{ll;g
norm. 1,33 0,66

BuSnCl, 282,17 1,70%° 1,5240% —B63 225 95 85
BuSnCl, 303,83 1,36% — —36 280 140 127
Bu,SnCl 325,50 1,21% 1,4930% —15 360 155 146

PREDMET VYNALEZU

Spdésob pripravy organociniditych chlori-
dov obecného vzorca R,SnX;, kde R je alkyl
s pottom uhlikovych atémov 1 aZ 8, aralkyl
s po¢tom uhlikovych atéomov 6 alebo 7, cyk-
lohexyl, X je chlér alebo brém a m je 0 aZ
3 an jel aZ 4, priCom ich stidet je 4, naj-
prv reakciou organickych halogenidov
obecného vzorca R-X, kde R a X maji vyssie
uvedeny vyznam, s horikom pri teplote 80
az 100 °C vyznadujici sa tym, Ze tato reak-
cia sa prevadza v prostredi aromatickych
uhlovodikov s teplotou varu 80 aZ 160 °C
vybranych zo skupiny zahrnujicej benzén,

toluén, etylbenzén, xylén a izopropylben-
zén, za katalytického G¢inku 1 a¥ 5 molér-
nych % tercidrnych aminov zvolenych zo
skupiny benzyldimetylamin, benzyldietyl-
amin, fenyldimetylamin, fenyldietylamin, a
produkt reakcie v dalSom reaguje s chlori-
dom cinifitym v 1 aZ 5 mélovom prebytku
aromatického rozptstadla pri teplotdch 80
aZ 100°C podas 6 aZ 8 hodin s néaslednou
filtraciou alebo extrakciou zlafeniny obec-
neho vzorca MgXCl, kde X mé vysiie uve-
deny vyznam a pripravené organocinidité
zluCeniny sa destilaéne rozdelia.
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