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(54) Sposob vyroby a-halogénglutérove] kyseliny alebo jej dialkylesterov

Vynélez sa tyka spdsobu vyroby o-halogéngluté-
rovej kyseliny a jej dialkylesterov z petrochemic-

kych medziproduktov, zvld§t dimetylesteru o-,

~ -chlérglutérovej kyseliny z nfzko zhodnocovanych
dimetylesterov kyseliny glutdrove;j.
© Z  kyseliny a-brémglutérovej, resp. O~
_chlérglutérovej a jej derivdtov, sa amonolyzou
pripravuje kyselina DL-glutdmové, z ktorej mono-
sodnd sol kyseliny L-glutdmovej sa Siroko pouZiva
‘v potravindrskom priemysle a je tieZ cennou
_esencidlnou aminokyselinou pre nutriéné tdely.
Kyselinu o-chlérglutdrovi a jej derivéity moZno
vyrébat z dihydropyrdnu chlordciou s ndslednou
'hydrolyzou a oxiddciou, Ak sa oxiddcia robf so
zriedenou kyselinou dusiénou, potom hydrolyza
‘a oxiddcia prebieha silasne Japonsky pat. &
| 32-4562. Podobnym spdsobom s kyselinou dusié-
'nou alebo oxidmi dusfka sa sicasne hydrolyzujt
la oxiduji polysubstituované pyrény za vzniku
 kyseliny a-chlérglutdrovej Japonsky pat. &
32-9308 a 32-9309. Tieto postupy si vak mnoho-
' stuptiové a navy3e, uz viroba vichodiskovej suro-
viny je technicky a energeticky ndrotnd.
Zaujimav4 je priprava kyseliny o~chlérglutéro-
vej chlordciou glutdranhydridu (USA pat. &
. 2 870 167, Britsky pat. &. 815 906, kanadsky pat.
& 614 079, franc. pat. &. 1 188 834). Dalej kyseli-
' nu o-halogénglutérovii moZno pripravit z 3-halo-
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' géncyklopenténu. Oxidéciou 3-chl6reyklopenténu

sa 2fska bud kyselina a-hydroxyglutdrové, laktén
kyseliny a-chlérglutdrovej, kyselina o~chlérglutd-
tovd alebo zmes tychto zla¥enin (britsky pat. &
843 552). Kyselinu a-chlérglutdrovd mo¥no tieZ
ziskat v pomerne nizkych vytaZkoch reakciou
kyseliny glutdrovej s tionylchloridom cez dichlorid
kyseliny glutdrovej a v daliom posobeni plynného

" chl6ru za G&inku ultrafialového svetla (Treibs W,

Michaelis K.: Chem. Ber. 88, 405 (1955)).
Chlordcia esterov kyseliny glutdrovej s chlérom,

tionylchloridom alebo sulfurylchloridom sa usku-

toéuje najmé v pritomnosti katalyzdtorov, ako sd

. erveny fosfor, oxidchlorid fosforegny, oxidbromid

fosforedny, oxid fosfority, oxid fosforedny, kyseliny

fosforité, kyselina fosforeénd a dalie zlideniny
| fosforu (USA pat. & 2840 596, britsky pat. &,

' 816 648, jap. pat. & 36-162, jap. pat. & °

37-2306). .
Dialkylestery a-chiérdikarboxylovych kyselin

| mo#no pripravit z chloridesteru kyseliny glutdrovej

. refluxovanim so sulfurylchloridom a po odstrénent
' nadbyto&ného sulfurylchloridu esterifikdciou s al-
.+ koholom (Schwenk E., Papa D.: J. Am. Soc. 70,
|| 3626 (1948). Autori uvadzaji 90 % vytaZok dime-
- | tylesteru kyseliny o-chléradipove;.

V posledngch dvoch uvedenych pripadoch sa
jednd o monoalkylestery kyseliny dikarboxylovej
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ako vychodiskové suroviny, kde uZ §truktira este-
ru, tym viac po vzniku chloridmonoalkylesteru
dikarboxylovej kyseliny, vytvdra predpoklady
chlorécie do a-polohy. *

~ Napriek evidentnym vyhoddm viacerych z uve- -
- denych postupov, ich nedostatkom je niZSia selek- .
tivita chlordcie do o-polohy a z toho dévodu niXSie
vytaZky kyseliny a-halogénglutérovej a jej dialkyl- -
esterov. Tieto problémy viak v dostatoénej miere

_riedi spésob podra tohto vynélezu.

Podla tohto vynilezu sa spdsob vyroby a-halo- .
génglutdrovej kyseliny alebo jej dialkylesterov i

obecného vzorca

R’'0,CCH,CH,CH(X)CO,R",

v ktorom X je atém chléru alebo brému, R’ aR "’ sii -

“alkyly s 1 aZ 5 atémami uhlika, pri¢om R’ aR’’ sii
-rovnaké alebo rozdielne, z dialkylesterov kyseliny
glutdrovej pdsobenim chléru alebo brému za

- pritomnosti katalyzétora uskuto&tiuje tak, Ze chlo-
racia alebo bromécia sa uskutod&iiuje za katalytic-
kého G¢inku antiménu alebo aspoii jednej antimén

obsahujticej zliceniny pri teplote 50 aZ 160 °C, .

pri¢om v pripade vyroby a-halogénglutirovej ky-
‘seliny sa dialkylester alebo zmes dialkylesterov
hydrolyzuje a pripadne ]ednothvé komponenty sa
izoluju.

Dialkylester kyseliny a-halogénglutérovej, napr.
dimetylester a-chlérglutdrovej kyseliny, moZno uz
Tahko hydrolyzovat na kyselinu a~chl6rglutarovi,
resp. amonolyzovat na kyselinu glutdmovi.

Vyhodou spdsobu vyroby dialkylesterov o-halo-

. génglutdrovej kyseliny a jej dialkylesterov podfa
| tohto vyndlezu je jednak surovinovi dostupnost,
pre ktord moZno vyuZit napr. vedlajiie produkty

+ oxidécie cyklohexdnu na cyklohexanén. Tieto

mozZno fahko izolovat esterifikdciou cez dimetyles-
tery kyseliny glutdrovej, jantdrovej a adipovej
a oddestilovanim, resp. rektifikdciou individual-
nych esterov. Daitou vyhodou je nizky pocet

_technologickych stupiiov, najmid vSak pomerne.

vysokd rychlost halogenécie, predovsetkym chlo-

. r4cie a dostato&ne vysokd selektivita do a-polohy.
V surovom produkte prakticky nie je pritomny
B-chlérderivit a pritomné st len nizke mnoZstvé o,
a-, a, a'-dichlérderivitov a a, o, a’-trichlérderiva-
tu dialkylesteru kyseliny glutérove;j.

V pripade dialkylesterov kyseliny glutdrovej,
pokial si te nevyZaduji technické podmienky
izoldcie alebo dostupnosti alkoholov, najvhodnej-
Sie pre chlordciu si dimetylestery kyseliny glutéro-
vej. S dizkou alkylov vzrastaji totiZ moZnosti
vzniku vé&Sieho podtu, a tym aj mno¥stva vedl’a]-
Sich produktov, o md za nasledok zniZovanie
selektivity Ziadaného produktu, zniZenie vytazkov
a vys8iu spotrebu surovin.

- Halogény, chlér a brém sice mozno priddvat aj
' vo viich kvantdch pretr¥ite, polokontinuslne
alebo kontinudlne, ale z hladiska odvodu reakéné-
ho - tepla, najmid vsak selektmty chloricie do
- a-polohy, najvhodnejsie je priddvat plynny chlér

alebo brém, pripadne kvapalny brém kontinuélne,
obvykle rychlostou 5. 1072 a7 30..10~3 mélu na
mol dialkylesteru kyseliny glutdrovej za mindtu.
Koncentricia katalyzdtora v reakénom prostredi
mé byt v rozsahu 0,5.107% a¥ 8.10"! mélu,
najvhodnejsie vak 1.1072 aZz 2. 10"2 mélu na
mél dialkylesteru kyseliny glutdrove;.

Ako katalyzitory moZno okrem kovového anti- '

ménu, najlepsie vo forme prasku, aplikovat predo-
vietkym halogenidy antiménu. Najvhodnejsie sa
javia chlorid antlmomty, bromid antimonity, chlo-
rid antimoniény. Dalej oxidy antiménu, ako oxid
antimonity a oxid antimoniény a antimoniity,
sirniky antiménu, najmé sirnik antimonity. Menej

-vhodné, ale pouZiteIné si tieZ daliie zlideniny

antiménu, ako chlorid oxidu antimonitého a pri-

rodné zliCeniny antiménu, ako chalkostibit -

(Cu,S . Sb,0,;), boulangerit (5 PbS . 2 Sb,0,),
jamesonit (2 PbS . Sb203), ullmanit (NiSbS) ap.
Ak ciefom vyroby je kyselina a-chlérglutirova

alebo a-brémglutirovi, vtedy vzhfadom na vy&siu

selektivitu halogenécie dialkylesteru kyseliny glu-
tarovej, neZ samotnej kyseliny glutdrovej, sa hyd-

.rolyzuje prisluiny ester a-halogénglutirovej kyse-

liny hlavne pdsobenim zriedenych minerslnych

kyselin, ako kyseliny chlorovodikovej, kyseliny -

sirovej, kyseliny trihydrogénfosfore¢nej, menej
vhodné sii organické kyseliny, ako kyselina mrav-
¢ia, kyselina octova ap.

Produkty halogenacne dialkylesterov Kkyseliny

glutdrovej moZno pre niektoré aplikécie vyuZival

vo forme prakticky surovych reakénych produktov,
najcastejsie sa viak izolujii jednotlivé komponen-
ty, hlavne dialkylestery a-chlér- alebo a-brémglu-

tarovej kyseliny, najéastejSie destildciou za zni¥e- '

ného tlaku, najmi filmovou destildciou, filmovou

destildciou za pomoci rotadnych stieranych kolén

ap. Pomerne ndro¢nejiia je izoldcia jednotlivych
zloZiek . extrakcmu, kryStalizdciou pri nizkych tep-
lotach ap. V pripade samotnych kyselin a-chlér-
alebo a-bromglutdrovej, vzhfadom na ich relativne
vysSiu teplotu topenia vhodnou metédou izoldcie

je aj krystalizicia. Neskonvertované vychodiskové :
suroviny mozZno s vyhodou opitovne vyuZit, teda

recirkulovat.

' Priklad 1

Do chloraéného reaktora sa navéZilo 80 g (O;S
mo6lu) dimetylesteru kyseliny glutdrovej (I) o tep-

lote varu 99 °C/1,6 kPa, (n¥ =

zavédzal do zmesi plynny chlér, ktory v §pecidlnom
reaktore zabezpecoval vysokii turbulenciu chloro-
vanej suroviny. Stupefi konverzie sa kontroloval

priebeZne odoberanim kvapalnych vzoriek amera- -
nim ich indexov lomu. Pri optimélnej hodnote -
1,4620) sa uzavrel pritok

indexu lomu (n% =
chléru do reaktora a kvapalny produkt sa prefiikal
plynnym dusikom. Destil4ciou surového produktu
za vdkua sa ziskal dimetylester kyseliny o-chlérglu-
téarovej (II) o teplote varu 113 a% 114 °C/666,6 Pa

1,4235)a 2,28 g
(1. 1072 mélu) chloridu antimonitého ako kataly-
zitora. Po vyhriati na pozadovani teplotu sa ‘



a indexe lomu n2° = 1,4581. Produkt sa dalej

identifikoval stanovenim elementdrneho zloZenia,

" NMR, IC analyzou a chromatografiou kvapalina
— plyn.

Prehfad dosiahnutych vysledkov vplyvu teploty

pri stalej koncentracii 1.10~> moélu chloridu anti-

monitého na konverzin dimetylesteru kyseliny
glutdrovej a selektivitu tvorby dimetylesteru kyse-
liny o-chlérglutirovej pri prietoku chléru
9,7 . 1073 mélu . mok;' je v tabulke 1.

Tabulka 1
Reakénd Konve;zm 1| Selektivita na II
teplota o (%) -
(°C) (%) (%
75 65,25 26,36
90 97,05 82,43
100 98,85 79,02
110 96,00 71,50
120 95,35 74,65
160 82,10 37,15

I — dimetylester kyseliny glutdrovej
II — dimetylester kyseliny «-chlérglutdrove;

' Za inak podobnych podnnenok ale bez kataly-
zatora sa dosiahli podstatne menej priaznivé vy-
“sledky, ako vyplyva z prehladu v tabulke 2.

Tabulka 3
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Tabulka 2
Reakénd
Reakéna | Konver- | Selektivi- | doba po do-
teplota - zia I tanall siahnutie
°O) (%) (%) max. vytazku
(h)
100 16,1 25,4 12
120 46,9 21,1 8
140 60,9 31,5 - 4
160 66,6 42,1 3
180 71,1 42,4 2,5

Maximélny vy}tazok dimetylesteru a~chlérgluta-
rovej kyseliny pri nekatalyzovanej chlorécii dosia-
hol 30,1% pri teplote 180°C, zatial ¢o pri
katalyzovanej chloracii 78 aZ 80 % pri teplote 90
az 100 °C. ' '

Dimetylester kyseliny a-chlérglutarovej sa izo-
loval na filmovej odparke pri tlaku 666,6 Pa.

' Priklad 2

Za inak podobn}’rch podmienok ako v priklade
1sa vykonala séria pokusov, v ktorych sa sledoval
- pri stdlej teplote 100 °C, resp 120 °C a staleho .
prietoku chléru 9,7 . 107> mélu . moly . min. -
vplyv druhu a koncentricie katalytlckeho systému
'{ reak¢nej doby na konverziu (I) a selektivitu
tvorby (II). Vsddzku do reaktora tvorilo 18 g
0,5 molu) dimetylesteru kyseliny glutarovej (I),
pri¢om sa viak menil druh a mnoZstvo katalytické-
ho systému. Dosiahnuté vysledky si v tabulke 3.

Teplota ‘ Katalyzédtor Reak¢na | Konver- | Selektivi-
chloracie doba zia 1 ta na II
(°C) druh moly (min) (%) (%)
100 Sb-prasok 1.107 205 96,3 77,9
100 SbCl; + Sb,S; 0,5.102+0,5.107 185 97,9 79,1
100 SbCl; 1.107 180 98,9 79,0
100 SbCl, 3.107 160 91,7 86,1
100 SbCls 0,5.107 200 98,7 | 788
100 SbCl; 0,25 . 107 750 90,1 68,8
100 Sb,0; + préask. Cu,S . Sb,O3 | 0,51 024 1.107 200 97,2 78,1
100 prask. Sb + SbCl; 0,5.102+0,5.107 185 98,1 | 79,2
120 SbCl, . 1072 165 95,35 74,65,
120 - Sb,0; 1.107 145 82,70 | . 76,86
120 Sb,0; . 0,5.107 145 47 94,20 63,16
120 < SbCl; +.Sb,03 0,5102+0,5.10% | - 130..| 86,10+ 70,03 4
120 8bBrs + s"bﬁ3 *1 05.10%2+05.102 | 130" | 8680-) 70,80
. o e e - Y - A e - © e . @ r e e -— kK. W ine
Tabulka 4
Prikiad 3 Prietok chldru | Konveér- | Sélektivi- | Reakénd
Pracovny postup bol podobny akov prlkladeol : (mél"'Cly a1 ta na T doba
len & Pracovalo pri stdlej teplote 100 £ 1°C mély . min) .| (%) (%) (min)
a v jednotlivych pokusoch sa menil prietok chléru. ——
Vsidzku do reaktora tvorilo 80 g (0,5 molu) - 9,7 '-10_3 98,9 79,0 ‘1- 80,
dJmetylesteru kyseliny glutérovej (I) a 2,28 gSbCl, 19,4 .10 _3 97,2 84,5 285
(1 . 1072 mél). Dosiahnuté vysledky sd v tab. 4. 4,85. 10 97,0 73,2 510
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