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Zpﬁsob vyroby l,l—dichlér-A—metyl—l,B—penta—
(54) dienu

(57) Zptsob vyroby 1,1-dichldr-4-me-
tyl-1,3-pentadienu katalytickou dehy-
drochloraci .1,1,1,3-tetrachlor-4-me-
tylpentanu za katalyzy chloridu nebo
oxidu ¢i octanu zine&natého v pfitom-
nosti kyseliny octové nebo mravenéi
pti teploté& 100 aZz 130 ©oC. 1,1-Di-
chlor-4-metyl-1,3-pentadien je dileZi-
tym meziproduktem pfi vyrobé derivdta
kyseliny permethrinové diazoacetdto-
vym postupem. Estery kyseliny per-
methrinové jsou modernimi vysoce uéin-
nymi insekticidy, zndmé jako syntetic-
ké pyrethroidy a pouZzivané v prostfed-
cich na ochranu rostlin.
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby 1,1-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu katalytickou dehydro-
chloraci 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu.

1,1-Dichlor-4-metyl-1,3-pentadien je dile?itym meziproduktem pfi vyrob& insekticidn& uc&in-
nych ldtek nazyvanych syntetické pyrethroidy. Tento dien se obvykle vyrdbi kondenzaci chlo-
ralu s izobuytylenem ¢tyfstupfovym postupem, viz Farkas a kol.: Coll. Czech. Chem. Commun. 24,
2230 (1959), zahrnujicim kondenzaci, acefylaci, dehydrochloraci a izomeraci. Tento postup

vSak zahrnuje nakladnou eliminaci zinku a je doprovdzen znaénym mnoZstvim odpadd.

Shora uvedeny dien lze také pfipravit jednodui3im zplsobem, pfi kterém se tetrachlormetan
aduje na 3-metyl-l-buten za vzniku 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu, nade? se provede de-
hydrochlorace v kapalné fézi za vzniku 1,l-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu. Jako dehydrochlo-
raéni ¢inidla byly pouZity aminy (NSR pat. pFihl. &. 2 624 340 (1976) nebo hydroxidy alkalic-
kych kov( v nevodném prostfedi (USA pat. &. 4 070 404 (1978)).

Z primyslového hlediska je nejvyhodné&jsim zpGsobem dehydrochlorace 1,1,1,3-tetrachlor-4-
metylpentanu katalytické provedeni dehydrochloratni reakce. Jako dehydrochloracni katalyzd-
tor 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu byl popsén chlorid cini&ity v NSR pat. piihl. &.

2 751 435 (1978). Jeho nevyhodou je v&ak nizks teplota varu (113 °C) a vysokd tékavost pfi
dehydrochlora¢ni reakei vyzadujicich teploty 140 .8z 170 OC, co? zpdsobuje odvddéni katalyzdto-
ru z reakéni smési soulasné se vznikajicim chlorovodikem. Tento vyndlez vySe uvedené nevyhody

zcela odstrafuje a cely postup zjednodu3uje.

Uvedené nevyhody odstrafuje zplsob katalytické vyroby 1,1-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu
podle vyndlezu, JehoZ podstatou je, 2e se 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentan podrobi katalytic-
ké dehydrochloraéni reakci v pFitomnosti chloridu nebo oxidu &i octanu zine&natého v pfitam-
nosti rozpoustédla zahfivédnim reakéni smési k varu pfi teploté 100 aZ 130 OC, dokud se uvol-

fiuje chlorovodik.

Vychozi surovina, tj. 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentan je snadno dostupny katalytickou
reakci tetrachlormetanu s 3-metyl-butenem podle &s. A0 257 965, poskytujici produkt témér
v kvantitativnim vytézku. Shora uvedeny dien lze takto pfipravit jednoduseji dvoustupfovym
katalytickym postupem podle vyndlezu s minimdlnim mnoZstvim odpadt.

Jako dehydrogenaéniho katalyzdtoru je vyhodné pouZit chloridu zine&natého nebo jiné slou-
¢eniny zinku s kyslikem, nebo ve form#& soli s anorganickou nebo organickou kyselinou, jako
je oxid nebo octan zinecnaty. Tyto slouceniny zinku se snadno pfeméni v reak&ni smé&si na
chlorid zine&naty, a sice vznikajicim chlorovodikem nebo pridédnim katalytického mnoZstvi kon-
centrované kyseliny chlorovodikové do reakéni smési, coZz se projevi zkrdcenim reaké¢ni doby.

Dehydrochloraéni reakci lze provadét bez rozpou3tédla, to v3ak vyZaduje vys§5ich reakcnich
teplot kolem 150 az 170 °C, je proto vyhodnéjsi pouZiti vhodného rozpou3tédla, jako je napf.
kyselina octovéd nebo kyselina mraventi. V jJjejich ptitomnosti probihé dehydrochlora&ni reakce
snadnéji i pfi niZsSich teplotdch zpravidla pi#i 100 az 125 Oc. v pfipadé pouziti kyseliny mra-
venéi jako rozpoustédla dochdzi béhem reakce k jejimu Cdsteénému rozkladu na vodu a oxid
uhelnaty, co% v3ak nenf{ na zdvadu dehydrochlora&ni reakci. Vyhodou pouziti kyseliny octové
a kyseliny mravendi Jjako rozpousté&del je snadnost jejich recyklace oddestilovédnim z reakcéni
smési, coz ptispivd k ekonomii postupu, nebof chlorid zine&naty zbyly po reakci lze znovu
pouzit v dalsi vsddce.

Postupem podle vyndlezu se dosahuje sniZeni odpadd na minimum. Odpady, které dosahuji ma-
ximdlnich hodnot 10 % hmot. na produkt, jsou obvykle vysokovrouci ldatky vzniklé snadnou poly-
meraci - vySe uvedeného produktu, t). dienu, zejména v pifitomnosti vzduchu. K potlaeni polyme-
race dienu, zejména pfi jeho izolaci z reakéni smési, je proto vhodné pfidat do reak&niho
systému inhibitor polymerace, jako je napf. tercbutylkatechol nebo hydrochinonmonometyleter
ap. Nejvhodneéjsim zpdsobem izolace produktu je vakuovd destilace ¢i rektifikace nebo destila-

ce s vodni parou.

Uvedené ptriklady bliZe popisuji zplsob vyroby 1,l-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu podle vy-
ndlezu, aniz by omezovaly nebo vymezovaly rozsah jeho platnosti.

Ptiklad 1

Smés 10,3 g 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu, 17 g kyseliny octové a 1,5 g chloridu zi-
ne¢natého se zahtivd k varu pfi teploté 118 az 120 o po dobu 6 h, kdy se pfestane uvolfovat
chlorovodik. Reakéni smés se ochladi, zfedi vodou, organicksd vrstva se oddéli a vodnd vrstva
se extrahuje chloroformem. Ze spojenych organickych fdz{ se destilaci za sniZeného tlaku izo-
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luje 6,2 g 1,l-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu s vytézkem 89,2 % o cistoté 96 % a t.v. 116
az 119 °C/23 kPa.

Ptiklad 2

Smés 10,3 g 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu, 4 g kyseliny octové a 0,7 g chloridu zi-
netnatého se zahif{vd k varu piti teploté 118 az 125 Oc po dobu 5 h, kdy se pfestane uvolfovat
chlorovodik. ZpGsobem podle pfikladu 1 se izoluje 5,7 g 1,l-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu
s vytéikem 82 % o Eistoté 95 %.

Pfiklad 3

Smés 3,9 g 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu, 16 g kyseliny octové a 1,4 g oxidu zinecna-
tého se zahtivd k varu pfi teploté 118 az 119 ¢ po dobu 12 h. Zpisobem podle pZikladu 1 se
izoluje 2,0 g 1,1-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu s vytéZkem 76,3 %.

Priklad 4

Smés 5,0 g 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu, 4 g kyseliny octové, 0,9 g octanu zinecna-
tého a 0,1 g koncentrované kyéeliny chlorovodikové se zahtfivd k varu pii teploté 118 a2
120 °C po dobu 12 h, kdy se ptestane uvolfiovat chlorovodik. Zplsobem podle pFikladu 1 se izo-
luje 2,9 g 1,1-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu s vytézkem 86,0 %.
PEiklad 5

Smés 6,5 g 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu, 10 g 85 % kyseliny mraventi a 1,0 g chlo-
ridu zineénatého se zahfivd k varu pfi teploté 100 az 102 oc po dobu 15 h, kdy se pfestane
uvoliovat chlorovodik. Z reakéni smési se po odpafeni kyseliny mravenéni izoluje destilaci
za sniieného tlaku 3,2 g 1,1-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu s vyté&zkem 73,0 %.

PREDMET VYNALEZU

IZptsob vyroby 1,l1-dichlor-4-metyl-1,3-pentadienu katalytickou dehydrochloraci 1,1,1,3-
tetrachlor-4-metylpentanu vyznaceny tim, Ze se dehydrochlorace brovede za katalytickgho
G¢inku chloridu nebo oxidu &i octanu zine&natého v mnoistvi 0,02 a%¢ 0,5 dilu hmot., na 1 dil
hmot. 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentanu v pfitomnosti 0,3 az 5 dild hmot. kyseliny octové &i
mravenél zahtfivdnim reakéni smési k varu pti teploté 100 az 130 0C, dokud se uvolfiuje chlo-
rovodik.
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