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Katalyzdtor etherifika&ni reakce
alkalickych fenoldtd s arylhalogenidy
obsahuje jako u&innou sloZku biuretdtovy
komplex trojmocné m&di obecného vzorce I
MCu/Bi/2, kde M je alkalicky kation a Bi
je biuretdtovy dianion /NHCONHCONH/2-.
Katalyzdtor ddle mife obsahovat slouleniny
médi v oxidaénim stavu 0, 1, 2.
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vynilez se tykd katalyzdtoru etherifika®ni reakce fenoldtd alkalickych kovd s aryl-
halogenidy.

Je znémo, %e prostd etherifikace alkalickych fenol&tl neaktivovanymi arylhalogenidy
probfhid velmi neochotn& nebo vibec neprobfhd /viz nap¥. J. March, "Advanced Organic Chemistry",
2nd Edit., str. 596, Mc Graw-Hill, N. Y. 1977/. Je vZak rovn&% zndmo, %e uvedenou reakci
1ze usnadnit plsobenim katalyzdtord ze skupiny m&di a solf m&di v oxida&nim stavu 1 a 2.
Pouzit{ takovych katalyz&torl je popséno p¥i p¥ipravé rlznych diaryletherl v patentovych
spisech Ger. Offén. 2912 560, Ger. Offen. 2 853 094, Ger. Offen. 1 579 151, EP 0 052 836 a
EP 0 024 624.

Nevghoda shora uvedenych katalyzdtorl je viak relativng nizk& uinnost, umofiujici
préci jen p¥i vysokgch teplotdch, p¥i nich% se uplatiujf vedlej¥{ reakce snifujfci vyt&Ziky
produktli. Dal3f nevyhodou dosavadnich katalyzdtord je mald stabilita za podminek etherifikace,
cof nep¥fznivé ovliviiuje prib&h reakce.

Uvedené nevyhody odstranuje katalyzdtor pro etherifika&ni reakce alkalickych fenoldtl
s arylhalogenidy podle vyndlezu, jeho? podstata spo&fvd v tom, Ze obsahuje bis-biuretdtovy
komplex trojmocné m&di obecného vzorce I

MCu/Bi/, /T/

kde M znamend kation alkalického kovu a Bi je dianion /NHCONHCONH/z—, vznikly dvojnésobnou
deprotonaci biuretu vzorce NH,CONHCONH,, . Tento kagglyzétor mi%e ddle obsahovat katalyzdtor
ze skupiny sloudenin m&di v oxidadnim stavu 0, 1, 2. Etherifikace probih4d v p¥{tomnosti
nového katalyzdtoru G&inn&ji ne%li v p¥ftomnosti dosud pouZifvané m&di &i solf m&di v niZ¥im
oxidaZnim stavu.

Tato zji¥tdn{ v sob& zahrnujf n&kolik zcela p¥ekvapivych aspektli. Obecné& jsou totiZ
zndmy mohutné oxidadnf G&inky solf trojmocné m&di /viz nap¥. F. A. Cotton, G. Wilkinson,
“Anorganickd chemie", str. 873, Academie, Praha 1973/ i snadnost oxidace fenoll a fenol&tul.
Proto je p¥ekvapivym aspektem vcelku hladky a vedlejSimi reakcemi mélo komplikovany pribé&h
etherifikace v p¥{tomnosti soli Cu3+. Katalytickd G¢innost trojmocné m&di v porovnéni s médi
v ni%$fm mocenstvi je vy%3{. Soli m&di v oxida®nim stavu 1 a 2 vyvolévaji{ p¥i etherifikaci
katalyticky d&inek, nezdvisly na povaze aniontu /H. Weingarten, J. Org. Chem. 29, 3 624,
1964/, proti tomu G&innost trojmocné m&di je z4visld na pou?itém aniontu.

V¢hodou katalyzdtoru podle vyndlezu je mo¥nost provedeni etherifikace p¥i ni¥Zich teplotéch,
v krat¥i dobd, s vy&i{ konves{, popfipad® s vy%3imi vyt&¥ky neZ?li se béZn& dosahuje s dosud
popsanymi katalyz&tory. Katalyz4tor podle vyndlezu lze vyhodn& aplikovat pfi vyrob& substi-
tuovanych diaryletherd obecného vzorce II, kde R1 znamend methylovou, kyanovou, karboxylovou,
karbalkoxylovou nebo acetidtovou skupinu. Je zndmo, Ze diarylethery obecného vzorce II jsou
dlleZitymi meziprodukty p¥i syntéze pyrethroidnich insekticidd /viz nap¥. K. Naumann, Chemie
der syntetischen Pyrethroid-Insektizide, str. 70/.

O .

Katalyzdtor podle vyndlezu lze jednodu¥e p¥ipravit o sob& zndmymi postupy /J. J. Bour,
P. J. M. W. L. Birker, J. J. Steggerda, Inor. Chem. 10, 1 202, 1971/. V etherifikadn{i reakci
jej lze pou%it ve velmi Zirokém hmotnostnim rozmezf, s vyhodou v rozmezi 0,1 a% 10 % hmot.,
popfipadé v pfitomnosti kokatalyzdtoru. Jako kokatalyzdtoru je moZiné pouzfit solf m&di v niZSim
oxida&nim stavu.

Pisobeni a poufit{ katalyzdtoru je osv&tleno v ndsledujicich p¥ikladech, které vSak
rozsah vyndlezu nikterak neomezujf.
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Pp¥{klad 1

K 1,7 g m-kresolu /17 mmol/ bylo v inertni atmosfé¥e p¥i 140 °c p¥iddno 0,6 g /10 mmol/
hydroxidu draselného a uvoln&nd voda byla azeotropicky oddestilovdna s xylenem. K reak&ni
sm&si pak bylo pfiddno 1,2 g chlorbenzenu /11 mmol/ a 0,3 mmol katalyzdtoru pfi teploté&

135 °c. vzorky odebirané z mfchané reak&ni sm&si udrfované p¥i teploté 135 °c byly analyzovény
plynovou chromatografif.

Tabulka

Katalyzétor Cas mg m-fenoxytoluenu
CuSO4 bezv. 1 hod. 35
KCuBJ’.2 1 hod. 267
Cuso, bezv. 4 hod. 138
KCuBi2 4 hod. 378
CuSO4 bezv. 20 hod. 334
KCuBi, 20 hod. 1 466

Pp¥i{f{klad 2
Ekvimoldrnf mno¥stvi fenoldtu draselného, fenolu a m-bromfenyl-1l,3-dioxolanu bylo
v inertni atmosféfe za mi{ch4n{ zah¥{véno na 100 °C s 5% moldrnimi katalyz&toru. Priib&h reakce

byl sledovdn plynovou chromatografii.

Tabulka

Katalyzator Cas sm-fenoxyfenyl-1,3~dioxolanu
Cuso, bezv. 30 min. 14
KCuBi2 30 min. 39
CuSO4 3 hod. 57
KCuBi2 3 hod. 81

P¥{f{klaad 3
Fenoldt draselny /0,3 mol/, fenol /0,2 mol/, m-chlorfenyl-1,3-dioxolan /0,15 mol/ a
2 g katalyz&toru /KCu/Bi/2 bylo michdno p¥i teploté& 140 ©Cc a postup reakce byl sledovdn plyno-

vou chromatografif.

Tabulka

tas /hod./ % vychozi{ latky /m-chlorfenyl- % produktu /m-fenoxyfenyl-1,3-
-1,3-dioxolan/ ~dioxolan/
1 74 24,8
2 47,3 50,4
3 36,2 61,0
4t 22,5 73,5
5 12,5 81,8
10 1,9 91,1
+

po 3,5 hod. byly p¥iddny 2 g KCu/Bi/,
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Priklad 4

sm&s fenoldtu draselného, fenolu a diethylacetédlu meta-chlorbenzaldehydu v moldrnim
pom&ru 1:1,5:1 bylo zahf{vdno v inertn{ atmosféfe na 130 OC a prib&h reakce byl sledovén
plynovou chromatografif.

Cas/hod % konverse
0,5 27
1,0 52
3,0 61

PREDMET VYNALEZU

1. Katalyzdtor etherifika&ni reakce alkalickych fenol4tl s arylhalogenidy vyzna¥eny
tim, %e obsahuje biuretidtovy komplex trojmocné m&di obecného vzorce I,

MCu/Bi/, /1/
kde M je alkalicky kation a Bi je biuretdtov¢ dianion /NHCONHCONH/Z™.

2. Katalyzdtor podle bodu 1 vyznadeny tim, ¥e obsahuje kokatalyzdtor ze skupiny slouenin
m&di v oxida&nim stavu 0, 1, 2.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s
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