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Vyndlez se tykd zplsobu zvydeni sktivity heterogenizovaného ketalyzd-
toru pro adini reakce na bdzi aminokomplexl m&di vézenych na organickém pow:
lymernim nosili takovou piedreak¥ni Upravou katalyzdtoru pomoci amind ve vhod-
ném rozpoudtddle, kterd zvySi aktivitu pivodniho katalyzdtoru v adi&nich
reakcich typu:

R-CH=CHR’ + cc1, _ R-CHCl-CHR’-CCl3 ’

I : II

xde R Jje alkyl s 03-6 ret&zcem nebo aryl, R’ = H nebo R.

Produkty adi¥nich reake{ (z nich% hlavn¥ 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpro-
pan je dlleZitym meziproduktem p¥i vyrobd kyseliny akoFicovd) Jasou pouiitel-
né jako meziprodukty pii vyrob& chemickyoh vyrobkd pro farmaceuticky, agroche-
micky a potravindfsky primysl.

Dosavadni pF¥iprava polyhalogenuhlovodikl typu II je zaloZena na homogen-
né katalyzované adici tetrachlormetanu na alkeny, kdy Jako katalyzdtor je uzit
komplex m&di s primdrnimi, sekunddrnimi nebo teroidrnimi aminy (3Is. autorské
oavdddeni ¥, 209 347, 1982), pr{ipadn¥ je komplex vytvoFen "in situ® ze sloule-
nin m3di a primdrn{ch nebo asekunddrnioh amind (Is. autorské oavid¥eni
&. 241 686, 1984; Béjek M., Silhavy P,, Mdlek J,: Novd syntéza skoFicového alde-
hydu: Chem., Primysl 35, 423 (1985)). Nevyhodou homogénn¥ katalyzovand adice
je obtiZnd odstranitelnost katalyzdtord z reakdn{ sm¥si.

Tento nedostatek odstranuje poufiti imobilizovanych katalyzitory, komple~
xi mddi vdzanych k polymernimu organickému nosi¥i prostfednictvim na polymeru
vézanych aminoskupin. Ve form& polymerntho nosi&e byl popsdn makroporézni kopoly~
mer styrenu a divinylbenzenu nebo esterd kyseliny metakrylové ¥i akrylové s obsa-
hem 1 a% 40 % sffovadla. Adice katalyzované t¥mito imobilizovanymi katalyzdto-
ry Je v3ak dosud znevyhodnéna niZdimi vytdZky oproti homogennd katalyzovanym adi-
cim. Tento nedostatek pouZiti imobilizovanych katalyzdtord je Edste¥n¥ elimino-
vén zvySenim aktivity imobilizovaného katalyzdtoru dopovdnim pomoci amind ve
vhodném rozpoudtddle.

Podstatou vyndlezu je tedy zplsod zvyZeni aktivity heterogenizovaného kata-
lyzédtoru pro adidni reakce na bdzi aminokomplexd m&di v&zanych k polymernim orga-
nickym nosi&tm, kde na komplexni katalyzdior typu CuCl na aminosubstituoveném ma-
kroporéznim kopolymeru styrenu, 2-hydroxyetylmetakrylétu, xesp. 2,3-epoxypropylme-
takryldtu, sifovaném divinylbenzenem nebo etylendimetakryldtem, kde uvedeny kopo-
lymer obsahuje 1 a% 11 milimold/g aminoskupin, se plisobi aminy obecného vzorce
RR'NH, kde R = alkyl o 3 a% 6 uhlfcich a R'= H nebo R, v pomdru k hmotnosti kataly-
zdtoru v rozmezi 0,1 aZ 1, pii¥em? aktivace heterogenizovaného katalyzé&toru pro-
bihd{ v acetonitrilu jako rozpoustddle.
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Predreak&ni Uprava imobilizovaného katalyz{toru se dje pFi norméini teplo- 1.
t3 za michdni vibra&nim michadlem po dobu 2 aZ 5 hodin. B&hem této doby dochdzi
¥ Zdstednému zp3tnému vymyt{ m3dného komplexu z vazeb k polymeru a k redistribu-
ci ligandd v katalytickém komplexu, kterd vede v dnlsim k vy%3{ aktivit® pri
adi¥ni reakci. Vysledné zvyBeni aktivity imobilizovaného katalyzdtoru je zdvislé
na typu polymexrmfho nosife, na stupni jeho nasyceni komplexem m¥di a na pomdrném
mnoZstvi pfiddvaného aminu vzhledem k mnofatvi m&di vdzané v plvodnim komplexu
i na druhu aminového dopantu.

Uvedené p¥iklady charaskterizuji pfedm¥d vyndlezu, anif by se tim jeho roz~
sah Jjakymkoliv zplsobem omezoval.

Prikled 1

1,02 hmot. dflu kopolymeru polyatyrenu a divinylbenzenu obsahujfctho 2,3
mmol aminoskupin ne gram polymeru o specifickém povrchu 6,3 m2/g. hustotd
640 g/1 a zrméni 0,3 af 0,55 mm reagovalo s 0,49 dilu CuCl rozpudt¥ného v 14 di-
lech acetonitrilu pod inertni atmosférou., Po 4 hod. michdni vibra&nim michadlem,
promyti Skrdt s 1 dflem acetonitrilu, odsétf a vakuovém vysudeni, byl pFipraven
imobilizovany katalyzdtor obsahujfieci 1,65 mgekv. Cu/g.

0,170 hmot., dflu takového katalyzdtoru bylo poufito pro adici 6,7 hmot. di-
lu tetrachlommethenu na 0,38 dflu styrenu. Adice probihala pFi 70 °C v tempero-
vaném, michaném vsédkovém reaktoru pod irertni atmosférou. Po 6 hodindch reak-
ce bylo v reak¥ni smdsi plynovd chromatografickou analyzou mnoZistvi 1,1,1,3-te-
trachlor-3-fenylpropanu odpovidajfci 16,3 % vyt&Zku,

K 0,29 hmot., dilu vySe pFipraveného imobilizovaného katalyzdtoru spolu
s 1,6 dilu ecetonitrilu bylo p#idédno 0,07 hmot., dilu n-butylaminu a smés byla
pFi normdlni teplotd podrobena rovmovdinym reakecim za ob&asného michdni pod
inertni atmosférou dusiku po dobu 4 hod, Po odfiltrovédni a promyti 4krdt 1 dilem
acetonitrilu a vakuovém vysudeni byl pF¥lpraven aminem dopovany imobilizovany kata-
lyzdtor s obsahem 1,52 mgekv. Cu/g.

0,22 hmot. dilu tohoto katalyzdtoru bylo poufito k adici 8 dild tetrachlor-
methanu k 0,453 dflu styrenu pfi 70 °C za zcela stejnych podminek. Po 6 hod.
zreagovalo 22,3 % styrenu na 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropan. Dopovéni imobilizované-
ho katalyzdtoru nizkomolekuldrnim aminem zvydi vytdZek adice 1,4krdt.

Priklad 2

Vézany katalyzdtor o obsahu 2,89 mgekv. Cu/g byl v tomto pF{padd pfipraven
ns kopolymeru polystyrenu s divinylbenzenem o zrnéni 0,3 a% 0,5 rm a hustotd
650 g/1, ktery obsahoval 2,5 mmol aminoskupin/g. 1,01 dilu kopolymeru zreagovalo
s 1,21 dilu CuCl v 16 dilech acetonitrilu., Syceni polymeru a konednd uprava byla
obdobnd jako v p¥ikladu 1.

0,34 dilu tohoto imobilizovaného katalyzdtoru bylo dopovdno 0,108 dilu n-buty-
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laminu v 1,6 dflu acetonitrilu. Stejnym postupem jako v pFikladu 1 byl ziskédn
dopovany imobilizovany katalyzdtor o obsahu 1,83 mgekv. Cu/g.

Oba katalyzédtory byly pouZfity pro adici tetrachlormethanu ke styrenu
z8 stejnych podminek a pfi stejném pom¥ru reaktentd jako v pFikladu 1. V piipa-
d% nedopovaného imobilizovaného katalyzdtoru byl po 8 hod. zaznamendn 4,0 %
vytéiek, u katalyzdtoru modifikovaného primdrnim aminem 7,1 % vytdfek 1,1,1,3-te-
trachlor-3-fenylpropanu. Opracovéni zakotveného katalyzdtoru pfed adidni reak-
ci primérnim aminem vedlo v tomto pFipad¥ k 1,8ndsobnému zvySeni vytdfku po
Bhod. reakce.

Priklad 3

5,46 hmot. dilu. kopolymeru 2,3-epoxypropylmethakryldtu se 40 % hmot, ethy-
lendimethakryldtu modifikovaného diethylentriaminem s obsahem primdrnich amino-
skupin 3,73 wmol/g o specifiokém povrchu 68 m2/g a zrndni 20 a¥ 120 um reagovalo
s 2,48 dflu CuCl rozpudt¥ného v 70 dflech acetonitrilu a po Upravd podle pFikladu
1 vznikl imobilizovany katalyzétor obsahujfci 1,61 mgekv. Cu/g.

0,8 hmot. dilu tohoto katalyzdtoru bylo pouZito pro adici na styren, kdy po
10 hod. reakce poskytlo 1,8 % teorie 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu.

0,151 dilu vyse pFipraveného imobilizovaného katalyzdtoru xeagovalo
s 0,0267 dily n~-butylaminu, $im%f byl pfipraven dopovany imobilizovany katalyzdtor
obsahujfci 1,13 mgekv. Cu/g, JjehoZ 0,115 d{ilu dbylo poufito pro adidni reakci, kte-
rd vyprodukovala 6,1 % adiktu po 10 hod. reakci. Dopovéni imobilizovaného kataly-
zdtoru nizkomolekuldrnim aminem zvy3ilo v tomto pF¥ipadd vytdZfek 3,4krét.

priklad 4

Z 3,5 xopolymerniho nosife na bdzi polystyren-divinylbenzenu pouZitého
v prfikladu 2 byl tentokrdt sycenim s 1,04 dily CuCl v 7,8 dflech acetonitrilu
pFipraven podle postupu v pfikladu 1 imobilizovany katalyzdtor o obsahu 2,02
mgekv. Cu/g.

0,236 dilu tohoto katalyzdtoru bylo podrobeno reakei s 0,154 d{lu dibutyla-
minu v 1,6 dilech acetonitrilu, Stejnym postupem jako v pFikladu 1 byl ziskédn
dopovany imobilizovany katalyzdtor o obsahu 1,80 mgekv. Cu/g.

Srovndnim adidnich reakci tetrachlormethanu na styren, provedenych za pod-
minek pokusu &. 1, pFi pouZiti imobilizovaného katalyz&toru bez Upravy a kata-
lyzdtoru predreakdn& upravovaného bylo-zjist&no, Ze po 10 hod. reakce byl
1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropan ziskdn ve vytdiku 17,7 % oproti 14,7 % v pri-
padd katalyzdtoru neupravovaného.

Priklad S

Imobilizovany katalyzdtor pripraveny v pFikladu 4 byl prfedreak¥nd upravo-
vén tak, Ze 0,28 dilu katalyzdtoru o obsahu 2,02 mgekv. Cu/g bylo ponechéno
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reagovat s 0,208 dflu n-butylaminu v 1,6 dflech acetonitrilu. Po iprav¥ popsa-
né v prikladu 1 byl ziskédn imobilizovany katalyzdtor o obsahu 1,45 mgekv. Cu/g.

Srovnénim vyt&Zku adice jim katalyzované s vyt&ikem adice katalyzované pied-
reakdnd aminem neupravovanym katalyzédtorem byl zjisté&n pomdr vyt&ikd 1,1,1,3-tetrach-
lor-3-fenylpropanu po 10 hod., reskci 27,2 % proti 14,7 % (1,85nésobné zvydeni),

Priklad 6

Imobilizovany katalyzdtor ziskany podle pF¥ikladu 4 o obashu 2,02 mgekv. Cu/g
byl pPedreak&n& upravovén tak, %e 0,248 dilu tohoto katalyzdtoru reagovalo
s 0,109 dilu n-pentylaminu v 1,6 dilech acetonitrilu za plsobeni vibra¥niho miché-
ni, Ziskany imobilizovany katalyzdtor obsahoval po promyti 1,45 mgekv. Cu/g.

Porovndnim vyt3Zkd adice katalyzované pivodnim a upravovanym katalyzdtorem
tylo zjist&no, %e upravovany katalyzdtor poskytl po 8 hodindch reakce 15,9% vytdiek
proti 9, 4% vytdiku 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu u neupravovaného katalyzdtoru
(1,Tnédsobné zvyseni).

PPiklad 7

TentyZ katalyzétor, tentokrdt -dopovany 0,093 dily sekpropylaminu (0,261 dilu
katalyzdtoru), po uprav$ popsané v p¥ikladu 1 poskytl po 8 hod. adice 17,5% vyt&-
Zek 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenyl-propanu proti 9,@% vyt8iku ziskanému na plivodnim
katalyzdtoru (1,9ndascbné zvydeni),

P¥iklad 8

0,256 dilu imobilizovauého katalyzdtoru pripraveného v pFikladu 4 bylo dopo-
vdno 0,094 d{flu sek-butylaminu podle postupu popsaného v pFikladu 1. S 0,192 dilu
takto pFfipraveného imobilizovaného katalyzdtoru, ktery obsahoval 1,42 mgekv. Cu/g
byla provedena adice tetrachlormethanu na astyren, jeji% vyt¥%Zek po 8 hod. &inil
13,6 % 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu na rozdil od adice provedend s plivodnim
katalyzdtorem, kterd poskytovala 9,4% vyt¥Zek (1,45ndsobnd aktivace).
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PREEDMET VYNLLEZU

Zpisob zvyBeni aktivity heterogenizovaného katalyzdtoru pro adidni realee.
ce na bdzi aminokomplext md&di vdzanych k polymernim organickym nosidim, vyzne
3ujici se tim, Ze na komplexni katalyzdtor typu CuCl na aminosubstituovaném
~akroporéznim kopolymeru styrenu, 2-hydroxyetylmetakryldtu, resp. 2,3-epoxypro-
oylmetakryldtu, sifovaném divinylbenzenem nebo etylendimetakryldtem, kde
xopolymer obsahuje 1 aZ 11 milimold/g aminoskupin, se plsobi aminy obecného
vzorce 22 NH, kde R = alkyl o 3 a3 6 uhlicich a R'= H nebo R, v pomdru k hmot-
nestl ketalyzdtoru v rozmezi 0,1 aZ 1, pPifemZ aktivace heterogenizovaného
xatalyzétoru probihd v acetonitrilu jako rozpoudtédle.
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