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(54) Zplsob p¥ipravy tetrachloralkend

Vyndlez se tyk4 zpisobu p¥ipravy te-

ford

trachloralkent Qbecného vzorce
' R R .
XfCH-C=CH-CHZZ
kde R je atom vodiku nebo methylskupina, X
je. atom chloru a 7z je trichlofmethylskupi-
na nebo X je trichlormethylskupina a % je
. atom chloru, katalytickou radikdlovou adi-
ci tetrachlormethanu na acyklické 1,3-die-

ny obecného vzorce
R R

i

,CH=C—CH=CH2
kde R md shora uvedeny vyznam.

Postup vyroby spolivd v tom, Ze se
vychozi reakéni slofky v uvedenych pomé&-
rech zah¥ivajf{ na teplotu 75 aZ 170 ¢ za
michdn{ p¥i normdlnfm nebo a¥ do 2,0 MPa
zvifendm tlaku v atmosfé¥e inertnfho ply-
nu, jako je dusfk, argon nebo helium.

, Postup je bliée_vysvétlén dvéma pri-
klady. .
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Predmétem vyndlezu je zpisob pffprévy £e£rachloralkenﬁ P¥ihl4¥ka vynélezu névazuje na
APV 8879-79), &s. auterské osvédéeni g, @09 347 tykajici se zpﬁsobu piipravy polychlorova—

nych’ organickych sloudenin.

Zpﬁsob p¥ipravy tetrachloralkenﬁ obecného vzorce

R R '

X-CH-C=CH-CH, 2 . : ' ) : o (1)
kde R je atbm vod{iku neﬁo methylskupina, X je atom chloru a Z je trichlorméthylskqpina nebo
X je trichlormethylskupina a Z je atom chloru, katalytickou édici tetrachlormethanu na acyk-
lické 1,3-dieny obecného vzorce,

R R

CH=C~CH=CH (11)

2
kde R md shora uvedeny vyznam, je obecn¥ -zndm., Tetrachloralkeny, které jsou cennymi organic~
kymi produkty nebo ﬁeziprodukty jsou takto dostupné jednostupnovym procesém. Ke katalyze
t&chto reakci lze pou%it chlorid ¥elezity, Eeleznati,.nebo'méanati’(Journ%l of the Chemical
Society, 1963, 1887; Zurnal Organideskoi Chimii 4, 776 (1968)) v pEitomnosti sekund4rnfch
amind a rozpousté&del jako jspﬁ nizké alifatické alkoholy, acetonitril nebo chloroform. Jako
katalyzdtor Jje ﬁéinni téZ rutheniovy komplex (Chemistfy Letters 1978, 115).

Nalezli jsme nynf, %e adici tetrachlormethanu na acyklické 1,3-aieny obecného vzorce II
-vedouci k tetrachlorélkenﬁm obecného vzorce I, lze s vysokou ﬁéinnosti katélyzovat'snadno do-
stupnymi kysli&nfky n¥kterych kovﬁ‘ve spojeni sé sekunddrnfmi nebo tercidrnimi. aminy nebo
jejich hydrochloridy a tercidrnimi fosfiny.

P¥edmétem vynélézu je zplsob pfibravy tetrachloralkenl obecného vzorce I, kde R a X ma-
j{ 'shora uvedeny vyznam, katalytickou adicf tetrachlormethanu na acyklické l,i-dieny obecné~
ho vzorce II, kde R md shora uvedeny Qiznam, 1 a% 50 mclﬁ tetrachl?rmeﬁhanu, Q,OOS az 0,1 mo-
lu kysli¥nfku m&dnatého, nebo kyslidnfku m&dného nebo kysli&nfku %elezitého a ddle 0,005 a¥
0,2 molu sekunddrniho aminu nebo tercidrnfho aminu nebo jejich hydrochloridd, nebo tercidr-
niho foéfinu, nebo 2 a¥ 40 mold C 17C3 -alifatického alkoholu nebo acetonitrilu jako rozpous-
t&dla se zahrivé na teplotu 75 a%¥ 170 Oc za mfchdnf za normélniho nebo aZ do ‘2, 0 MPa zvy e~
ného tlaku v atmosféfe inertniho plynu jako je dusik, argon &i helium.

Acyklickjm 1,3~dienem obecného vzorce II podle vyndlezu miZe byt butadien, 1,3-penta-
dien nebo isopren. Izola¥nf vytdZky tetrachloralkend obecného vzorce I pF¥ipravenych podle
vyndlezu dosahujf nejmén& 73 %. ! » .

P¥fpravu tetrachloralkentd obecného vzorce I 1ze‘prdvést s vyhodou s pouZitim moldrniho
.poméru 2" a¥ 20 mold tetrachlorme%hanu na 1 mol acyklického dienu obecného vzorce II a p¥i
teplotd 100 a¥ 140 °c. ‘

Sekunddrnfm aminem nebo tercidrnfm aminem miZe byt napf.l§iethy1amin, diisopropylamin
nebo pyridin a tercidrnim fosfinem trifenylfosfin. - '

| Kysliéniky kovli, ve spojen{ se sekunddrnim &i tercidrnim aminem nebo jejich hydrochlo-
ridy éi terciérnih fosfinem nebo ve spojen{ s Cl-C3-alifétickym alkoholem &i acetonitrilem

jakoéto inicidtory p¥ipravy tetrachloralkenld obecného vzorce I podle vyndlezu majf proti do-

sud zndmym iniciadnim &€inidldm vyhody ve snaz3{ dostupnosti a niZ#{ cené. Organické peroxi-
. , . ,



e
dické'slouﬁeniny.obvykle pouZivané jako iniciétory.v radikélovich.adiénich.feakcich neposky-
tujf v tomto pfipadé ne vice nei 5 % tefradhloralkehﬁ (Chemistry Letters 1978, IlS).
Uvedené priklady blize popisujf zpisob pripravy tetrachloralkenﬁ podle Vynélezu, ani%

H

by omezovaly nebo vymezovaly rozsah jeho platnostl.
RN

P¥fklad 1

Smés obsahujfci 30,8 g (0,2 mol)vtetrachlormethanu, 1,08 g (0,02 mol) 1,3-butadienu,
0,016 g (0,2 mmol) kysli&niku méanatéhova 0,030 g (0,4 mmol) diethylaminu se zah¥{vd v atmos-
fé¥e dusfku ve vibra¥n& michané a zatavené sklen&né ampuli pfi 100 °¢ po dobu 12 hodin. Po
této dobé&, kdy zreaguje prakticky ve§keri 1,3-butadien, se reakéni smés ochladi na pokojovou
teplotu, pfebytelny tetrachlormethan se zfskd zpét destilaci{ smési za norﬁélniho tlaku, zby-
tek se destiluje za snf¥eného tlaku z limcové banky a zfskd sé tak 3,24 g cis—trané 1,%,1,5-
-tetrachlorpent-3-enu s bodem varu.so’oc/l,G kPa ve vftéiku,?B.%. Elementdrni analyza (pro
C5H6C14 (207,91) vypodteno: 28,89 % C, 2,91 %'H; nalezeno: 29,01 % C,.2,91% H) infraervené
spektrum (=C-H 3040 cm 1y a NMR spektrum (4,10 4, 3;5 d, 3,4 d, 5,95 s, 5,9+5,8 m, épm)_pot—

vrzuj{ uvedené slofent produktu.

p¥iklad 2
Sm&s obsahujici 30,8 g (0,2 mol) tetrachlormethanu, 0,68 g (0,0l mol) isoprenu, 0,0079 g

. (0,1 mmol) kyseli¥nfku méanatéﬁo a 0,0146 g‘(0,2 mmol) diethyléminu se zagfivé v atmosféfe
dusfiku ve vibra¥n& mfchané a zatavené sklen&né émpuli p¥i 120 ¢ po dobu 8 hodin. Po této
dob&, kdy zreaguje prakticky Veékery isopren, se reakéni smés ochladi na pokojovou teplotu,
zpracuje zpisobem uvedenym v pfikladu 1la ziské se 1,6208 g tetrachloralkenu (ve vyt&Zku 73 %
na vsazeny isopren) s bodem varu 92 a¥ 93 °c/1,6 kPa, jeho¥ slo¥enf odpovid4 podle elementr-
n{ analyzy éumérnimu onrci C6H8cl a ktery podle NMR spekter je smési isbmerniho_l,l,l,s—te—

trachlor-3-methylpent-3-enu a l,1,l,5—tetrachlor—4—methylpent—3—enu.

L

PREDMET VYNALEGZU

1. Zptsob p¥ipravy tetrachloralkend obecného vzorce
R RY' -

X-CH-C=CH-CH,% - \ ) | . (r)
kde R je atom vodiku nebo methylskupina, X je atom chloru a Z‘je trichlormethylskupina ne-
bo X je trichlormethylskupina a Z je atom chloru, katalyticﬁou radikdlovou adici tetra-
chlormethanu na acyklické 1,3-dieny obecného vzorce »

R R

CH=C-CH=CH, o (1D
kde R md shora uvedeny vyznam, vyznaleny tim, Ze reakéni smés obsahujfci{ na 1 mol acyklic-

kého 1,3-dienu obecného vzorce II, kde R md shora uvedeny vyznam, 1 a%Z 50 mold tetrachlor-



2.

,hydrochlbridﬁ,'nebo terciirntho fosfinu, nebo 2. a¥ 40 mold Cl—C

3

. methanu,'b,oos a¥ 0,1 molu kysli&nfiku m&dnatého nebo kysliéniku m&dného nebo kysliéniku

Yelezitého a ddle 0,005 a% 0,2 molu sekunddrnfho aminu nebo tercidrnfho aminu nebo jejich

y-alifatického alkoholu

nebo acetonitrilu se zah¥{v4 na teplotu 75 a¥ 170 O¢ za mfchdn{ za normdlnfho nebo a¥ do

2,0 MPa zvy#eného tlaku v.atmbsféfe inertniho‘plynu, jako je dusfk, argon &i helium.

Zpdsob podle bodu 1, vyznaleny tfm, %e reakdni smés obSahuje'Z a% 20 mold tetrachlormet-
hanu na lvmol acykliékého 1,3fdienu,obecného vzorce II,

Zptisob podle bodﬁ 1, vyznadeny tim, Ee‘se'jako sekunddrnfho aminu nebo tercidrnfho aminu
poﬁéije diethyiaminu, diisopropylaminu nebo pyridinu.

Zpﬁsob.podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e se jako tercidrnfho fosfinu pouZije trifenylfos-
finu. - . . ‘

Zptsob ﬁodle bodd 1, 2, 3 a 4, vyznafeny tim, e se reakdn{ smés zahfivé na teplotu 100
a¥ 140 °c. ' |
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