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Vynalez se tyka zplsobu vyroby esterli

kyseliny chloromravendi obecného vzorce 1,
C1-CO-OR (1)

ve kterém R znadi fenyl nebo naftyl, popii-

padé substituovany alkylskupinami s 1 aZ

3 atomy uhliku a/nebo atomy halogenu Ci

nitroskupinou, nebo skupinu benzylovou.

L&tky uvedeného typu jsou vesmés zndmé
z literatury a jsou dileZitymi meziprodukty
v pramyslu lé¢iv.

Podle jednoho zndmého postupu se este-
ry kyseliny chloromravenci vyrdbéji tak, Ze
se k vodnému alkalickému roztoku alkoholu
pFiddvd benzenovy roztok fosgenu (britsky
patent €. 1200 768).

Nevyhoda tohoto zplsobu spocivd v ome-
zené obecnosti, nebot u sloucenin citlivych
k hydrolyze neposkytuje uspokojivé vytéz-
ky nebo selhdva viibec.

Podle dal$iho z literatury zndmého postu-
pu se estery kyseliny chloromravenci vy-
rabdji tak, Ze se k 20% roztoku fosgenu
v benzenu piida fenol a potom se prida ter-
cidrni organickd béze, kteri se ddle nerege-
neruje (Strain F. a spol.: J. Amer. Chem.
Soc. 72, 1254 (1950)).

Nevyhodou tohoto zpfisobu je nizky vy-
t8%ek, ktery v nejlep$im pFipadé& nepfesa-
huje 58 % teorie a déle i neekonomické
pouZit{ tercidrnich organickych bazi.

Cilem vynélezu je odstranéni uvedenych

nevyhod vypracovanim zcela obecného zpii-
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sobu, ktery p¥i vyuZiti b&Zného technolo-
gického zafizeni dovoluje dosahovat vyso-
kych vyt&Zkd. Tento vyndlez se tedy tyka
zptsobu vyroby esteril kyseliny chloromra-
venti obecného vzorce I reakci: alkoholu
obecného vzorce II,
R-OH (11)

ve kterém R m4 stejny vyznam jako ve vzor-
ci I, s fosgenem v aromatickém uhlovodikuy,
v pfitomnosti organické tercidrni baze. Jeho
podstata spofivd v tom, Ze se k reakci
pouZiva roztoku fosgenu v koncentraci nej-
méné 25 % hmot., s vyhodou 26 aZ 35 %
hmot., v rozmezi teplot —10 aZ 20°C a po
reakci se organickd tercidrni béze regene-
ruje ve formé hydrochloridu.

Podle jedné alternativy provedeni zpliso-
bu podle vyndlezu se reakce provadi tak, Ze
se k roztoku fosgenu v aromatickém uhlo-
vodiku, napfiklad benzenu nebo toluenu,
priddvd v uvedeném rozmezi teplot alkohol
obecného vzorce Il a potom se pFikapéva
organickd tercidrni baze. Po ukonfeni reak-
ce se pouZitd baze vylouli ve formé& hydro-
chloridu, izoluje se odsdtim a regeneruje
alkalizacl.

Podle daisi vyhodné formy provedeni zpii-
sobu podle vyndlezu se k roztoku fosgenu
za vySe uvedenych podminek pFriddvd smés
alkoholu vzorce II a tercidrni béze, ktera
se izoluje vySe popsanym postupem.

PFi zptsobu podle vyndlezu bylo prokaza-
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no, Ze nepatrné zvySeni nékladu na fosgen
ve form& jeho nejméné 25% roztoku vede
pifekvapivé k pronikavému zvySeni vyt&zka
esteru obecného vzorce I, s moZnosti rege-
nerace pouZité organické tercidrni baze.

Déle uvedené pf¥iklady provedeni osv&tlu-
ji, avSak nikterak neomezuji obecnou plat-
nost zplisobu podle vynélezu.
Pfiklad 1

K michanému roztoku 280 g (2,91 mol)
fosgenu v 700 g toluenu se pfi teploté 5 aZ
10°C prida 188 g (2 mol) fenolu (slouceni-
na cbecného vzorce 1I, kde R znadi fenyl)
a b8hem 3 hodin se pFikape 252 g (2 mol)
N,N-dimethylanilinu. Reak¢ni smé&s se michéd
jesté 1 hodinu p¥i teploté do 20°C. Vylou-
¢eny hydrochlorid dimethylanilinu se odsa-
je, toluenovy roztok se promyje vodou a 4%
roztokem kyseliny sirové a vysusi se chlo-
ridem védpenatym. Po odstranéni rozpoustéd-
la se ziskd destilaci ve vakuu vodni vyvévy
289 g (82,4 % teorie) fenylchloroformiatu
(sloufenina obecného vzorce I, kde R zna-
¢i fenyl). Teplota varu leZi v rozmezi 71 aZ
72°C/1 470 Pa.
Priklad 2
K roztoku 185 g (1,93 mol)} fosgenu v 525 g
toluenu se za michéni a chlazeni na —5 aZ
5°C pridava smés 230 g (1,6 mol) 1-naftolu
(sloudenina obecného vzorce II, kde R znaci
1-naftyl) a 190 g (1,6 mol)} N,N-dimethyla-
nilinu b&hem 2,5 hodin. Smés se mich4 a udr-
Zuje pri uvedené teplot& je5té 30 minut a
pak se nechd ohF4t na teplotu mistnosti. Po
odséati vyloudeného hydrochloridu dimethy-
lanilinu se organick4 vrstva promyje vodou,
zfedénym roztokem kyseliny chlorovodikové
(8 aZ 10%]) a op&t vodou do neutrdlni reak-
ce. Roztok se vysuSi bezvodym chloridem
véapenatym a zahusti se na rotalni vakuové
odparce. Destilaci zbytku za sniZeného tlaku
se ziska 297 g (90,1 % teorie) Z&4daného 1-
naftylchloroformiatu {sloucdenina obecného
vzorce I, ve kterém R znadi 1-naftyl], s te-
plotou varu 133 a¥ 136 °C/670 Pa.
Pfriklad 3

K roztoku 65 g (0,68 mol} fosgenu ve
176 g benzenu se za michéni a chlazeni na
5 aZ 8°C prida 165,4 g (0,5 mol) 2,4,6-tri-
bromfenolu (sloufenina obecného vzorce II,
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kde R znat¢i 2,4,6-tribromfenyl) a bthem 1
hodiny se pFikape 60,6 g (0,5 mol) N,N-dime-
thylanilinu. Reakéni sm&s se michd za ob-
¢asného chlazeni 30 minut a nechd ohfét na
teplotu mistnostl, Po odséati hydrochloridu
dimethylanilinu se benzenovy roztok extra-
huje 10 % roztokem kyseliny chlorovodiko-
vé a promyje vodou do neutrality. Po vysu-
Seni roztoku bezvodym chloridem vapena-
tym se rozpousStédlo oddestiluje a zbytek se
destiluje ve vakuu vodni vyvévy. Ziskd se
177,58 (90,3 % teorie) 2,4,6-tribromfenyl-
chloroformidtu (slouCenina obecného vzor-
ce I, kde R znadi 2,4,6-tribromfenyl), ktery
ma teplotu varu 163 aZ 166 °C/1 470 Pa.
Priklad 4

K michanému roztoku 36,9 g (0,2 mol)
3-methyl-4-chlor-6-isopropylfenolu [sloude-
nina obecného vzorce II, kde R zna€¢i 3-me-
thyl-4-chlor-6-isopropylfenyl) a 27 g (0,28 -
mol) fosgenu v 65 g toluenu se prikapéavé
pii teploté 5 aZ 10°C 24,2 g (0,2 mol) di-
methylanilinu b8hem 1 hodiny. Reakéni
smé&s se michd je$té 0,5 hodiny a po 1 ho-

diné stdni se odsaje hydrochlorid dimethy-

lanilinu. Toluenovy roztok se promyje 5 %
kyselinou sirovou, vodou a vysuSl bezvodym
chloridem vépenatym. Po odpafeni rozpou-
§tédla se destilaci ve vakuu vodni vyvévy
ziskd 42,2 g (91,5 % teorie] 3-methyl-4-
chlor-6-isopropylfenylchloroformiatu (slou-
¢enina obecného vzorce I, kde R znadi 3-
methyl-4-chlor-6-isopropylfenyl), ktery ma
teplotu varu 128 aZ 131 °C/1 470 Pa.
P¥iklad 5

K roztoku 50 g (0,52 mol) fosgenu ve
140 ml benzenu se pfi teploté 5 aZ 10°C za
michéni pfiddva smés 69,6 g (0,50 mol) 4-
nitrofenolu {sloucenina obecného vzorce II,
kde R znaci 4-nitrofenyl) a 60,6 g (0,50 mol)
dimethylanilinu b&hem 2 hodin. Reakéni
smés se udrZuje za michani pfi této teploté
jes§té 1 hodinu a potom se odsaje vyloufena
stl. Benzenovy filtr4t se promyje vodou a
5 % kyselinou chlorovodikovou a vysusi se.
Benzen se oddestiluje na rotacni vakuové
odparce a produkt se plPedisti destilaci ve
vakuu vodni vyvévy. Ziskd se 90,5 g 4-nitro-
fenylchloroformidtu o teploté varu 131 aZ
133 °C/1 340 Pa. VyisZek 89,8 % teorie.

PREDMET VYNALEZU

Zpusob vyroby estertt kyseliny chloromra-
vendi obecného vzorce I,
' C1-CO-OR (1),
ve kterém R znad€i fenyl nebo naftyl, popfi-
padé& substituovany alkylskupinami s 1 aZ
3 atomy uhliku a/nebo atomy halogenu &i
nitroskupinou, nebo skupinu benzylovou,
reakci alkoholu obecného vzorce II,
R-OH (1),

ve kterém R mé stejny vyznam jako ve vzor-
ci I, s fosgenem v aromatickém uhlovodiku,
v prfitomnosti organické tercidrni béze, vy-
znacujici se tim, Ze k reakci pouZiva roztoku
fosgenu v koncentraci nejméné 25 % hmot.,
s vyhodou 26 a% 35 % hmot., v rozmezi tep-
lot —10 aZ 20°C a po reakci se organickd
tercidrni bédze regeneruje ve form& hydro-
chloridu.
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