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(54) Zpasob piipravy 2,5-dialkoxychlorbenzeni

Zpisod pf*igrnvy 2,5-dialkoxychlorbenzend,
kde alkexyl obsshuje | af 5 uhlikd chlcraci
odpovidajicich 2,5-dialkoxybenzend sulfuryl- .
chleriden v tavenind 2,5-dislkexybenzeni

v pf{temnesti chloridu sirnmého jako kate-
lyzdtoru. 2,5-dislkoxychlorbenzeny jsou
meziprodukty pro vyrobu komponent diazo-
typickych materidld pouZivenych v repro~-

grafii.

235421



235421 ' 2

. Vyniloz se tykd zplisobu pripravy 2,5-dislkoxychlorbenzent chloraci t,4=-dialoxybenzend
chloridem sulfurylu v tavenind bez pF{tomnosti rozpoustddel za katalyzy chloridem sirnym,
2,5-dialkoxychlorbenzeny jsou vyznamnymi meziprodukty pro vyrobu komponent diazotypickych
materidld pouZfivengch v reprografii. '

) P¥ipravé uvedenych ldtek nebyla dle literatury a¥ dosud vénovéna velkd pozornost.
Zninke o pripravé 2,5-dibutoxychlorbenzenu je uvedena v US patentu &, 3,028 240 v sou-
vislosti s jinymi snelogickymi sloueninemi. Uvéddny postup spoéivd v chloraci p¥islusného
dislkoxybenzenu chloridem sulfurylu v 150 % nadbytku bez uvedeni dalsfch podminek.
Revjhoda tohoto zpisobu spodivd v tom, Ze pPebytek chloridu sulfurylu zpisobuje p¥echloro-
véni vychoziho 1,4-dialkoxybenzenu na neiddouci a déle synteticky nepoufitelny dichlor-
derivdt. SniZit pPebytek chlore&niho &inidle umoiﬂuje postup dle &s. sutorského osvdddeni
%. 229183, podle kterého se chlorace provédl v rozpoudtddlech v pFftomnosti chloridu
sirného Jjako katalyzdtoru.

Del¥{ zlepSeni zdkladniho postupu chlorace 1,4-dislkoxybenzend chloridem sulfurylu
pFind31 postup dle tohoto vyndlezu, ktery umoZnuje provéddst chloraci bez pouZiti roz-
poustddla. '

Bylo nalezeno, Z%e dialkoxychlorbenzeny obecného vzorce I

Ci
OR

RO kde R je alkyl s 1 aZ 5 uhliky

1ze p¥ipravit chloraci 1,4-dialkoxybenzenu vzorce II

OR
/[:;J( II kde R mé vy¥e uvedeny vyznam
RO

pisobenim chloridu sulfurylu v tavenind 1,4-dielkoxybenzenu ohiété nad bod ténf za
pFitomnosti 0,1 aZ 2 % chloridu sirného jako katslyzdtoru. Reakce probihd pFi teplotd

40 a% 75 °C, vjhodnd pri 40 a% 50 °C, v zdvdru chlorace p¥i 40 a% 20 °C, s pouZitfm chlori-
du sulfurylu v mnoZstvi 100 a% 130 % teorie po¥iténo ns mno%stv{ vjchoz{ suroviny.

Provedenim chlorace v tavenind 1,4-dialkoxybenzenu s vylouZenim rozpoustddla a za
pritomnosti chloridu sirného jako katalyzdtoru se docili snifeni reekdni teploty, zkréceni
doby reakce a doby zpracovédni produktu chlorace. Zjednodu¥{ se technologie vyroby, zvysi
kepacita zal{zeni, odstrani problémy s regeneracf rozpouSt¥dles e navic se zlep3i hygiena g
ekologické parametry vyroby.

Postup, ktery je predmétem vyndlezu je bliZe osvétlen v ndsledujfcich pFfkladech
provedent,

P¥L{klaad 1

Do reek&nf nddoby se piredloZi 133,4 g 1,4-dibutoxybenzenu a p¥i 60 °C roztavi. K vaznik-
1é tavenin¥ se pridd 0,89 g chloridu sirného, tavenina se ochladf na 45 °C a b3hem 0,5 h
se naddvkuje za intenzivniho michéni 1/3 z celkovéhe mnoZstvi 89 & chloridu sulfurylu,
Vznikajic{ odpadni plyny se pohlcuj{ v alkalické absorpci. Teplota reakdni smdsi Je
. udrfovéne na 45 °C po dobu jedné hodiny. Zb¥vajici chlorid sulfurylu se plynule naddvkuje
bdhem 2 h a po delsf 0,5 h se reakce ukon¥i. Produkt chlorace ochlazeny na 25 °C ge
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zneutralizuje 100 ml 10% roztoku uhli&itanu sodného, prebytednd alkalita se odstrang
promytim s 2krdt 100 ml vody a odd¥leny produkt se zkleruje s 1 & prédkového aktiwnfiho
uhli, X daldfmu pouZit{ se ziské filtraci 147,6 g kapalného produktu chlorace o sloZeni:
9,5 % nezreagoveného 1!,4-dibutoxybenzenu, 78,1 % 2,5-dibutexychlorbenzenu, 12,2 % 2,5-
-dibutoxy-1,4-dichlorbenzenu a 0,2 % vys&ich chlorderivéty. Celkovy vytdiek chromatogra-
ficky &istého 2,5-dibutoxy-chlorbenzenu 115,2 g odpovidd 74,8 % teorie na v¥chozi 1,4~
-dibutoxybenzen.

P¥riklaad 2

Do reakini nédoby se pfedloif 155,6 g 1,4-dibutoxybenzenu a p¥i 60 az 65 °C ge roztavi.
K vzniklé tavenin& se p¥idé 1,04 g chloridu sirného a sm&s se ochled{ na 45 °C. Za
intenzivniho michdni se b¥hem 0,5 h naddvkuje 1/3 z celkového mnoZstvi 103,9 g chloridu
sulfurylu. Ddvkovéni se zpomalf & teplota reakini smdsi se snifuje na 20 a2 25 °C tak,
aby nedo¥lo ke krystelizaci. Zbyvajfcf chlorid sulfurylu se naddvkuje béhem 2 a% 3 h
a po 0,5 a% 1 h se reakce ukondi. Kepalny produkt chlorasce se zneutrealizuje rozmichénim
se 100 ml 10% roztoku uhli¥itanu sodného a promyje 2krdt 100 ml vody. Odd&leny produkt
chlorace se zkleruje filtraci{ s 0,8 g préskového sktivnthe uhli, Po filtraci se ziskd
k dal¥imu pouZitf 173 g kapelného produktu chlorace sloZeni: 5,5 % nezresgoveného
1,4-dibutoxybenzenu, 79,6 % 2,5-dibutoxy-chlorbenzenu, 14,8 % 2,5-dibutexy-1,4~dichlor-
benzenu a 0,1 % vys&ich chlorderivdti. Celkovy vytdZek 137,7 g chromatograficky &istého
2,5-dibutexy-chlorbenzenu odpovidé 76,6 % teorie na vychozi 1,4-dibutexybenzen. Teplota
varu 2,5-dibutoxy-chlorbenzenu 150 a% 152 °C/666 Pa.

Pfiklad 3

Do 0,5 1 nédoby se piredloZf 96 g 1,4~dietoxybenzenu a oh¥evem se pii 70 az 71 °C
roztavi, K tavenind se p¥idé 0,9 g chloridu sulfurylu a bshem 0,5 h se naddvkuje plynule
30 g chloridu sulfurylu. Po 15 aZ 20 min se pozvolnd sniZuje teplota na 60 oC, tak aby
nedo&lo ke krystalizsci. Po | h se doséhne vnéj3im chlazenim teploty 45 a% 50 °C pri
naddvkovéni{ dalsfch 10 g chloridu sulfurylu. Teplota se udriuje 3 h na 45 a3 40 °C za
pozvolného ddvkevéni zbytku 49,6 g chleridu sulfurylu, Se zastavenim v¥veje odpadnich
plynd se po 0,5 h reskce ukon®fi. Produkt chlerace se zneutralizuje 100 ml rozteku 10%
uhliditenu sodného 45 °C a pfebytednd elkalita se vymyje 2krdt 100 ml 45 °C teplé vody.
Oddélend organickd produktovd vrsiva se zkleruje pres karberafin, Ziskd se 103 g
produktu chlorace, ze kterého se vyloudi p¥i 20 °C za 12 a% 24 h krystalicks bfedka
7,5 & nezreagoveného 1,4-dietoxybenzenu a po jejim odfiltrovéni se z{skd 95,5 g kapalného
surového 1,4-dietoxychlerbenzenu. Nezreagovany V,4-dietexybenzen se pouZije do ndsady
del3{ chlorace.

Celkovy vyt&iek chromatografiéky &istéhe 2,5-dietoxychlorbenzenu &in{ 75 % teorie
na vychozi 1,4-dietexybenzenu. ’

Obdobnym zpisebem lze zisket z odpovidajicich 1,4~-dialkexybenzend 2,5-dimetoxychlor-
benzen, 2,5-dipropylexychlorbenzen, 2,5-diisopropyloxychlorbenzen, 2,5-diisobutyloxychlor-
benzen, 2,5-dipentyloxychlorbenzen a dalii derivéty.
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PREDMET VINAKALEZU

Zptisob pfipravy dielkoxychlorbenzend obecného vzorce 1

Cl

i ,ORF (1),
RO

chloraci 1,4-dislkexybenzeni obecnéhe vzorce II

OR ‘
o
RO

kde R je alkyl s ! ef 5 uhliky

kde R md vySe uvedeny vyznam

chloridem sulfurylu za pritomnosti chloridu sirného jeko ketalyzdtoru, vyznadeny tim,

Ze se chlorace prevéd{ v tavenind 1,,4-dislkoxybenzenu p#i teplotd 40 e% 75 °C, vyhodné&
p¥i 40 a% 45 °C a v zdvdru reakce p¥i 40 aZ 20 o¢ pisobenim chloridu sulfurylu v mnoZstvi
100 aZ 130 % teorie po¥fténo ne mnoZstvi vy¥chozi suroviny a p¥i pouziti chloridu sirmého
v mnoZstvi 0,1 aZ 2 % hmot, poditdno na mnoZstvi chloridu sulfurylu.

Severografia, n. p., Mos ’ Cena 2,40 Kés
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