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Vynédlez se tykd zplsobu vyroby trichlormethylkarbinold a jejich O-acylderivétd

obecného vzorce I
3

c T g L‘ %
ci\\\\\\\ c cH’///KCH °ifiiiR2 | )

kde ; .

Rl, R? a R3 znamenaji atomy vodiku nebo alkylovy zbytek o 1 aZ 4 atomech uhliku, nebo

R1 a rR2 nebo

rY a R3 spolu tvofi alkylenovy zbytek se 3 atomy uhliku,'zbyvajici je pak alkyl s
1l a% 4 C-atomy nebo vodik,

R4 znameni‘alkanoylovou skupinu o 1 aZ 4 atomech uhliku nebo atom vodiku,

reakci chloralu a olefinl obecného vzorce II

rl Ta
CH CH2 .
\t§§:> //// (11)
T
RZ
kde
1 2 3 . ,
R®, R® a R™ maji svrchu uvedeny vyznam,

tak, 2e se v chloralu rhipusti katalyzdtor obecného vzorce III

Fon(NHy) Vg « Ag . (111)
kde
Y znamend zbytek halogenidu, sulfétu, fosfédtu nebo oxalétu,
A znamendé H,0 nebo RN, kde

R znamenéd alkylovy zbytek o 1 a% 4 atomech uhliku,
n  znamend celé &islo 1 a% 3,

m  znamend celé &islo ) a% 3,

P znamensd celé &islo 1 a% 8 a

x  znamend O nebo 3,

ke vzniklému komplexu obecného vzorce 1V
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AN
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/
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c c
c1 c1 o
Fe, Y A,

kde
Y, A, n, m, p maji svrchu uvedeny vyznam,

se pridd olefin obecného vzorce II, v nim% Rl, R2 a R3 maji svrchu uvedeny vyznam, &imZ
vznikéd z komplexu obecného vzorce IV komplex obecnéhs vzorce V

w— )

v)

kde Rl, R2, R3, n, m, X, p, Y a A maji svrchu uvedeny vyznam,

z ndhoZ vzniké pochodem s dosaZenim rovnovéiného stavu vysledny produkt obecného vzor-
ce I, v némZ Rl, Rz. R3 a R* maji svrchu uvedeny vyznam tim, %e se roztok komplexu obec-
ného vzorce V plsobi kyselym a popiipadé scylalnim inidlem a produkt se popiipadd des-
tiluje. : ’

Sloudeniny, ziskané zpdsobem podle vyndlezu je moZno uZit napifiklad p*i vyrobd Per-
metrinu a daldich pyrethroidnich insekticidd (Coll. Czech. Chem. Commun. 1959, 24,
2230). :

Je zndmo, 2e nenasycené trichlormethylkarbinoly je mo2no ziskat reakci chloralu a
olefinu za p#itomnosti chloridu hlinitého jako katalyzétoru (Bull. Chim. Soc. France
1956, 204-208)., V této reakci vznikd pifi pouZiti isobutenu a chloralu smds 1,1,1l-tri-
chlor-2-hydroxy-4-methyl-3-pentenu a 1,1,l-trichlor-2-hydroxy-4-methyl-4-pentenu. Au-
tofi vysvdtluji vznik isomerd tim zplsobem, 2e chlorid hlinity jako katalyzator zplso-
buje vznik reaktivniho "trichlormethyloxocarbeniového™ meziproduktu, jehoZ plsobenim
vznikd 3-pantenovy isomer. Také kyselina chlcrovodikové. kterd je ve sm&si pFitomna
katalyzuje premdnu chloralu a olefinu.

V tomto pripadd je to tedy “trichlormethylhydroxykarbheniovy” ion, ktery je reak~
tivnim meziproduktem a z n8hoZ vzniké po ztrétd protonu 4-penténovy isomer. Tato reak-
ce, kafalyzované chloridem hlinitym v3ak mé ndkteré podstatné nevyhody p¥i provedeni
v primyslovém m&*itku. Nejvét3i nevyhoda spolivd v tom, 2e se tvo*i smds isomerd, v
ni% v3ak neni ani pomdr isomerd stély. Ciry 3-enovy a 4~-enovy isomer neni moZno ziskat
v Zistém stavu.

Podle US patentovéha spisu 4 117 247 je moZno ziskat 3-enovy isomer v &istém sta-

vu isomeraci p¥*i pouZiti anorganickych nebo organickych kyselin nebo pifechodnych kovd
skupiny 68? 78Bhebo 8. Podle dalsich sledovéni jo v3ak 1 v tomto p#ipadd nutné pifekrys-
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talovéni. 3-enovy isomer se sice ziskd v pomé&ru 4:1, pak v3ak nastane rovnovainy stav
a v kyselém prostifedi dochdzi’'ke vzniku dehtovitych létek. Citlivost katalyzateru ty-
pu chloridu hlinitého na vodu také &ini potiZe. Voda, pfitomnéd v chloralu reaguje s
chloridem hlinitym za vzniku kyseliny chlorovodikové a tim se stavd, Ze skute&né mnoz-
stvi katalyzdtoru v reakini sm&si neni znémo. Reakce proto Zasto prob&hne pouze Zédsted-
né, takZe p¥i dalSim zpracovini smdsi se mdfe uvolnit velké mnoZstvi isobutenu, coZ je
velai nebezpeiénd.

Pou2iti chloridu hlinitého je nevyhodné také z hlediska nutnosti ndsledného odstra-
nédni{ katalyzdtoru. Po ukondeni reakce je zapotfebi katalyzttor odstranit promyvanim ro-
akéni smdsi vodou. t

Podle US patentového spisu &. 4 117 247 je moZno p*i reakci isobutenu s chloralem
jako katalyzdtory kromd jako katalyzdtory kromd chloridu hlinitého u2it je$td nédsledu-
jici sloudeniny:

a) Lewisovy kyseliny v obecném smyslu,
b) anorganické kyseliny,
c) organické kyseliny.

Byla zkouména pouZitelnost chloridu 2elezitého, ktery je v obecném smyslu moZno po-
vatovat za Lewisovu kyselinu p¥i reakci chloralu a isobutenu. Bylo prokédzéno, 2e v db-
sledku katalyzy reakce mezi chloralem a isobutenem nevzniké sloudenina obecného vzorce
1, ale sloudenina s jinymi vlastnostmi. Ve vytéiku 65 % byl izolovén produkt, jehoZ
fyzikdlnd chemické vlastnosti (teplota téni 112-114 °c, R = 0,55 v n-~-hexanu) se 2zcela
1131 od vlastnosti potadov.ného 1,1,1-terichlor-4-methyl-4~penten-2-o0lu (olej, Re =
0,37 v benzenu).

Vyndlez se zaklddé na zjistdni, 2e pFi pouZiti komplexu chloridu 2elezitéhos tri-
ethylaminem nebo komplexu Zeleza (sulfiét ioloznatdamonny. hexahydrdt chloridu 2elezi-~
tého a podobnd) se vytvafi v prakticky kvantitativnim vytdiku odpovidajici 1,1,l-tri-
chlor-4--othylponten-zénl obecného vzerce I. Vhodnym kntalyzttoroﬁ pro svrchu uvedeny
typ reakce tedy neni kétalyzitor typu Lewisovy kyseliny jako pirijemce elektrond, nybrz
zésadité, neutrdlni nebo kyselé slouleniny trojvazného 2eleza nebo komplexy dvojvazné-
ho 2eleza nebo odpovidajici soli. :

Js tleba zddrazni?. 20 se z chleoralu a hexahydrétu chloridu 2elezitého v prib&hu
reakce vytvdfi komplex, v némZ karbonylovéd skupina chloralu je aktivovéna k adici
"en"-typu a v ddsledku toho se vytvidifeji komplexy obecného vzorce IV a V.

Na rozdil od reakce, probihajici za pfitomnosti chloridu hlinitého se za piitom-
nosti komplexu %eleza vytvdii reaktivni intermedidrni komplex, ktery aktivuje II-elek-
tronovy systém karbohylov‘ sloudeniny tak, Ze na jedné strand dojde k urlitému typu
vazby chloridu Zelezitého, p*i nemZ se zvyduje elektronegativita kysliku a na druhé
strand se vyvolé orientace jednoho nebo dvou ntono chloru skupiny CCl, na centrum Zele-
zitého komplexu.

Poznatky, ziskané o pdsobeni katalyzétoru.byly ziskdny:uskuteZnénim reakce v obri-
ceném smdru. Bylo zjidtdno, 2e  1,1,1-trichlor-4-methyl-4-penten-2-ol se rozklads po
zahéti na teplotu 80 aZ 90 8c xza sniZeného tlaku 2 000 Pa za pritomnosti 6 % kataly-
zétoru a vytvéFi se chloral. Reakci je moZno provéddt také p¥i pouziti koordinadnihokom-
plexu trojvazného 3eleza obecného vzorce 1I, priem% dochdzi mechanismem "retro-en”

k rozkladu na isobuten ‘a chloral.

Zjistdny chloral byl uvolndn tak, Ze rovnovéiny stav komplexu byl porusen desti-
laci.

P*i jednoduchém provedeni zplsobu podle vyndlezu se postupuje tak, 2e se kataly-
zétor ze skupiny sloudsnin trojvazného 2eleza (neofiklad hexahydrat chloridu Zelezité-
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hz) rozpusti v chloralu, na&e se roztok zchladi na teplotu -20 az 10 % a pak se pfi-
¢# olefin takovou rychlosti, aby teplota nepFestoupila 15 %.

AdiZni reakce chloralu je exothermni, je v3ak moZno ji Fidit zv1asts upravenym pfi-
divénim clefinu. Jedna z vyhod zpldsobu podle vyndlezu spodivé v tom, e katalyzator ne-
ni citlivy na vodu, takZe je dokonce moZné pousit katalyzdtor s obsahem krystalické vo-
dy.

vV pfipadé pouZit{ chloridu hlinitého nems p*itomnost vody za nésledek pouze sniZe-
ni G&innosti katalyzdtoru, nybr: kyselina solnd, vznikajici p¥i rozkladu katalyzatoru,
katalyzuje také polymeraci chloralu, takie mOZe dojit aZ k Uplnému ztuhnuti reak&ni sm&-
si.

Dalsi vyhoda pou2iti neutrdlniho a zejména zdsaditého katalyzdtoru spo&ivd v tom,
Ze nedochdzi k polymeraci chloralu. K této polymeraci mdle dojit zv143ts pdsobenim pro-
tand nebs Lewisovych kyselin jako katalyzatord, pii pouziti zdésaditych nebo neutralnich
kemplexd Zeleza jako katalyzétor8 v3ak k polymeraci nedochézi.

Ooba reakce zévisi na typu pouZitého olefinu. Termindlni olefiny reaguji nejrych-
leji, v tomto pripadd jJe reakce po pridéni olefinu téuéf okamfitd a Gplnd ukon&ena.

P*i provédéni zpdsobu podle vyndlezu Jo velmi d@leZité nédsledné zpracovéni reakéni

ET -1V 98

Vzhledem k reversibilitd reakce v piitomnosti katalyzdtoru Zeleza Je zapotifebi ka-
talyzator po ukonleni reakce odstranit. Nejjednodusdim zplsobem odstrandni Jo promyti
kyselym roztokem (nap*iklad 1 N kyselinou chlorovodikovou). Pi#i promyti kyselym rozto-
kea esnadno vznikne féze, obsahujici{ produkt a vodnsd féze. Po odddleni obou vrstev je
pouze Zzapotlfebi vodu, rozpudtdnou ve vysledném produktu op8t odstranit, nepriklad desti-
laci za sniZeného tlaku. ‘

PrestoZe je tento zpOsob technicky velai Jednoduchy, je spojen se ztratami. P*i pro-

ayti kyselym roztokem mdZe byt strieno az 5 % vysledného produktu. Uplné ukon&eni odvod-

néni se také velami nesnadno stanovi.

Reversibilni USinek katalyzétoru je také moZno odstranit tvorbou derivatd typu es-
terd.

V ptipadé, Z2e se ke svrchu ziskané reaké&ni smdsi pifidé anhydrid kyseliny, vznikne
za pfitomnosti katalyzdtoru na bazi komplexu 2eleza pfimo 1,1,1-trichlor-2-acyloxy-4-
methyl-4-penten, ktery se piimo uije pro dalsi zpracovéni nebo je moZno jej izolovat
v &istém stavu. ‘

V tomto pifipadé je moino uiit estorifikace. Vzhledem k tomu, %e komplex obsahuje
hydroxyskupinu, vhodnou pro esterifikaci, neni zapot¥ebi pouiit b&2né protonové kataly-
2y napfiklad koncentrovanou kyselinou sirovou nebo 8inidla, kterd vaze kyselinu.

Po ukongeni esterifikace je moZno reak&ni smds bezprostiednd pouzit pro dalsi re-
akci. Produkt je vdak také moino izolovat s dobrym vytdZkem oxtrakci (promyti vodou) v
Cistém stavu, protoZe acylovany produkt je ve vods prakticky nerozpustny.

Dalii podrobnosti zpsobu podle vyndlezu budou zi‘eJmé z nésledujicich piiklada.

Priklad 1

i

K 97,5 ml (1 mol) bezvodého chloralu se pr*idé 0,5 g hexahydratu chloridu Zelezité-
ho. Do vzaiklého 2lutéhs roztoku se plidé 58 a% 59 g isobutenu tak, aby teplota nepie-
kroéi;a 15 - 20 %, K reak&ni smési se pak p*idé smds 35 ml vody a 15 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové. Obs fdze se od sebe odd81i. Organickd féze se nejprve promyje
vodou, pak se smisi s benzenem a zbavi vody za snileného tlaku 13 kPa. Timto zpdsobem
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se ziskd 194,6 g 1,1,1-trichlor-4-methyl-4-penten-2-olu ve vytsiku 96,5 %+ Obsah 14t~
ky 98,2 %. Produkt je mo%no déle Xistit destilaci ve vakuu.

Analytické udaje:

L v
H-NMR-spektrum (COCl,): 4,97 (8iroké s, 1H, CHO)

4,08-4,4 (dq, 2H, =CH,)
2,25-3,0 (m, 2H CH,CHOCH)
1,93 - (s, 3H, CH,)

Chromatografie na tenké vratvi Rg = 0,37 (benzen). H
Silikagel G se vyviji kyselinou fosfomolybdenovou.

Plynovéd chromatografie:

ov-225 (15), 120 °C - 10 °C/minuta : 225,2 sek.

P#iklad 2

Pogtupuje se obdobh?m zplsobea jako v pFikladu 1 s tim rozdilem, 2e se k reakini
sndsi jako katalyzdtor pFidéd 0,6 g dihydrétu siranu %eleznatého. Timto zpdsobem se zisks
189,5 g 1,1,1=-trichlor-4-methyl-4-penten~2-olu ve vytéiku 94 %. Charakteristické analy-
tické ddaje tohoto vysledného produktu jsou totoZnéd s Gdaji, které se tykaji produktu
.z prikladu 1. .

P¥iklad 3

vV 3,9 ml (0,04 molu) chloralu se rozpusti 0,1 g hexahy&rétu chloridu 2elezitého,
nae: se pii teplotd 10 a2 25 % pFidéd 3,956 ml (0,04 molu) cyklohexenu. Reakdni smés
se michd 2 hodiny, naleZ se piidd 20 ml vody a 4 ml koncentrované kyseliny chlorovodi-
kové. Féze se od sebe odddli a vodné vrstva se extrahuje tetrachlormsthanem. Organické
¢4ze se 8liji, vysudi, ifiltruji a ' pak se rozpouZtédlo oddestiluje za sniZeného tlaku.
Timto zplsobem se zisks 7.6 9 1,1,1-trichlormethyl-(cyklohex-2-en-1-yl)karbinolu.
vyt&iek je 82,8 %. ‘

Analytické Gdaje:
Chromatografie na tenkéd vrstvd: Re = 0,71 (benzen).
Silikagel se vyviji kyselinou fosfomolybdenovou.

Priklad 4

Postupuje se obdobnym zpdsbbem jako v prikladu 1 s tim rozdilem, %e ss k rozloZenti
reakini smisi misto smdsi vody a kyseliny chlorovodikové pirivadi v prébdhu jedné hodiny
p¥i teplotd ni23i nez 35 °C celkem 124 ml (1,3 molu) anhydridu kyseliny actové tak,

Z2e po pitidédni prvnich 10 ml se piidaji t¥i kapky koncentrované kyseliny sirové. Smés se
pak pi*idd k 200 ml dichlorethanu, promyje se sm&si 40 ml vody a 15 ml koncentrované ky-
seliny chlorovodikon.;pak se vysudi, zfiltruje a organické rozpoustddlo se odstrani des-
tilac{ za sniZendho tlaku. 2iskany surovy:produkt (270 g) se &isti frak&ni destilaci.
Jako hlavniifrakce pii destilaci se odebere frakce s teplotou varu 94 az 98 °C p#i tla-
ku 1,3 kPa. Timto zplsobem se ziskd 228,2 g 4,4-dimethyl-2,6~bis(trichlormethyl)~1,3-
-dioxanu.

VytdZek je 93 %.

Analytické adaje:

Chromatografia na tenké vrstvd: R¢ = 0,88 (benzen).

H-NvR (CHCL,): 2,2 (x, 8, 3H, CH CO)
4,87 (3iroky s, 2H, = CH,)
5,7 (dd, 1H, CH OAv).
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P¥iklad 5
3rovnavaci priklad:

Prem&na chloralu a isobutenu za p*isnd bezvodych podminek za piitomnosti bezvodé-
ho chloridu 2elezitého jako katalyzétoru.

Ke smési 78,5 g (48,5 ml, 0,5 M) chloralu a 0,5 g bezvodého chloridu Zelezitého se
prid4d 29 g (0,5 g molu) isobutenu pi¥i teplotd 40 %C. K reak&ni sm&si se prid4 200 ml
etheru. Pak se sm&s zfiltruje, etherovéd faze extrahuje vodou, vysu3i se bezvodym sira-
nem sodnym a odpaii. Ziskany viskozni olej se smisi se 3 ml n-hexanu. Vznikld krysta-
lickd latka se odddli filtraci, dvakrét se promyje vody 20 ml n-hexanu a pak se susi
" pFi teplotd mistnosti. Timto zpGsobem se ziskd 57,0 g 4 4-dimethy1-2 6~bis-(trichlor-
methyl)-1,3~-dioxanu.

- Takto ziskany produkt se nechd piekrystalizovat ze smési n-hexanu a etheru v pomé&-
ru 10 : 1. Timto zpOsobem se ziskd 50,8 g &istého vysledného produktu. VytdZek je 58 %.
Chromatografie na tenké vrstvd: '
Rozpouétédlo. n-hexan
Vyvijeci roztok: 20% ethanolovy roztok kyseliny fosfomolybdenové.

f = 0,55

1H-NMR: 5,06 singlet, 4,325 dublet x dublet,
1,99 dublet, 1,425 singlet.
MS: 350,9; teplota téni: 112 az 114 °c,

P#*iklady 6 aZ 12

Postupule o0 obdobnym zpOsobeom jako v pfikladu 1 e tim rozdilem, 20 se uiiji kate-
lyzatory, uvedend v nésledujici tabulce:

ik lad Molérni pomdr Katalyzétor MnoZetvi Vytérek
chloralu a katalyzda-
isobutenu ) - ‘ toru v %
6 N ' Fo(NH,)5(S0,) 5 6H,0 5,0 93-94
7 1/1 : bezvody chlorid Zelezity '
a triethylamin 1 mol/l mol 5,0 45-46
8 1/1 - bezvedy chlorid Zelezity a
triethylamin 1 mol/ 2 moly 5,0 80-82
S 1/1 FeSO2 . 2H20 5,0 78
10 1/1 Fea(PO4)2 . 8H20 5,0 74-75
11 1/1 FeBr3 . 6H20 5,0 94-95
12 171 ] /NH4/3/F6/CZO4/3 . 3H20 5,0 92-93

Charakteristické analytiéké konstanty takto ziskanych vyslednych produktd jsob
v souladu s analytickymi konstantami produktu, ziskaného zpOsobem podle prikladu 1.

PREOMET VYNALEZU

1. ZpOsob vyroby trichlormethylkarbinold a jejich O-acylderivétd obecného vzor-
ce I
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R3
1 ' ?1 y lH
C
\ . CHe——C (1 )
cl T CH’/// \\\\\RZ
c1 or*
kde s
Rl, R2 a Ra znamenaji atomy vodiku nebo alkylovy zbytek o 1 az 4 atomech uhliku,
nebeo '
rl a R? nebo ,
R a R® spolu tvord alkylenovy zbytek se 3 atomy uhliku, zbyvajici je pak vedik
nebo alkyl s 1 a2 4 atomy uhliku
R4 znamend alkanoylovou skupinu o 1 aZ 4 atomech uhliku nebo atom vodiku,

reakci chloralu a olefind obecného vzorce II

c”\ / 2 ' (1)

kde

Rl, RZ a RS maji svrchu uvedeny vyznam,

vyznadujici se tin, 2e se v chloralu rozpusti katalyzidtor obecného vzorce III

Fon(NH4)me . Ap _ (111)
kde -
Y znamend zbytek halogenidu, sulfitu, fosfdtu nebo oxalétu,

A znamend H 0 nebo RaN, kde

znamend alkylovy zbytek o 1 aZ 4 atomech uhliku,
znamend celéd &islo 1 aZ 3,

znamend celé &islo 1 a2 3,

znamend celé &islo 1 a% 8 a

znamend O nebo 3,

X © 3 3

ke vzniklému komplexﬁ nbecného vzorce IV
\ / (1v)
m/ 1 N\

FanYmAp'

0
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kde
Y, A, n, m, p majil svrchu uvedeny vyznam,

2

se pridé olefin obecného vzorce II, v ndm Rl, R™ a R3 maji evrchu uvedeny vyznam, &imZ

vznikd z komplexu obecndého vzorce IV komplex obecného vzorce V

R} R2
| |
Cl CH——C
> EEE—— cn/ - \cu-'a3
c1

Fen

(vy i

\

kde

1

R, Rz, R3, n, m, X, p, Y a A maji svrchu uvedeny vyznanm,

z néhoZ vzniké pochodem s dosaZenim rovnovéd2ného stavu vysledny produkt obecnéhs vzor-
ce I, v ndm2 Rl, Rz, rR3 a R4 maji svrchu uvedeny vyznam, na&eZ se na reak&ni smés, ob-
sahujici &4stednd nezreagovany komplex osbecného vzorce V plsobi kyselym nebs acylainim
¢inidlem a produkt se popiipadd destiluje.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, 2e se jako katalyzator uZije sdl vzor-
ce FeClg.6H,0; FeSO, .2H,0 nebo Fe(NH4)2304.6H2 .

3. Zphsob podle bodu 1, vyznadujici se tim; Ze se jako kyseléhs &inidla pouZije
minerdlni kyseliny s vodou, nadeZ se z reak®ni smdsi po rozkladu komplexu I odd&li vod-
né féze, produkt, ktery se nachdzi v organické fézi se vysudi a &isti destilaci.

4. Zplsob podle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze se jako olefinu uZije isobutylenu.

5. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se katal?zétor uZije v mnoZstvi 0,001
az 7,5 % hmotnostnich vztaZeno na mnoZstvi vychoziho chloralu.

6. Zpbdsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, 2e se jako kyseldho &inidla k rozkladu
komplexu uZije smési kyseliny chlorovodikové a vody.
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