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49 zpgsob vyroby 1,1,3-trichloralkend a jejich derivétd

1

Predmétem vyndlezu je zplisob vyroby 1,1,3~trichloralkand a Jejick derivdtid.

1,1,3~Trichlorelkany a jejich derivdty obecného vzorce I RRICCICHZCHCI2 (1)
lzé vyrobit obecné zndmou radikélovoﬁ adici chloroformu na l-alkeny a substituovaené l-alkeny
obecného vzorce II

RRIC-CH,

v pPitomnosti sloudenin ndkterych transitnich kovl jako katalyzdtori.

1,1,3-Trichloralkany a Jjejich derivéty obecného vzorce I jsou vyznamnymi organickymi mezi-
produkty. Nap¥. 131 adukt styrenu a chloroformuw, 1,13-trichlor~3~fenylpropan, lze etoxidem
sodnym a ndslednou kyselou hydrolyzou pifeménit na skoficovy aldehyd; obdobné& lze z 1l:l aduk-
tu l-oktanu a chloroformu, 1,1,3-trichlorononanu, ziskat 2-nonenal (Chem.Ind.(London) 1962,
209; J.Chem.Soc. 1963, 3921). Zndmé katalyzdtory radikdlové adice chlorcformu na l-alkeny
a jejich derivéty obecného vzorce II maji ¥adu nedostatkd. Radikédlovd adice chloroformu na
styren ketalyzovand chloridem ¥elezitym je mdlo selektivni a poskytuje 1,1,3-trichlor-3-
~-fenylpropan spolu se &tp¥mi vedlej&imi produkty; pouZije-1i se acetonlitrilu jako rozpoustéd-
la a chloridu Zelezitého ve spojeni s diethylaminem a benfoinem, reakce se vyznaduje vy&si
éélektivitou, avéak poskytne 1lsl adukt jen v 38 %-nim vyt&Zku (J.Chem.Soc.1963, 3921; Fr.
pat. 1 353 343, Chem.Abstr. 60, 1586 (1964)). Rovn&% katalyza chloridem m&dnatym ve spojeni
8 tfietalamiﬁ-hydrochloridem av acétonitrilu jakosrozpouttédla je mflo Ginnd a po 24 ho-

dindch reakce vznikne jen 25 % 131 aduktu (Compt.Rend.Acad.Sci., Ser. C, 1699 (1973)).
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V adici chloroformu ne akrylonitril v Zelezném autokldvu p¥i 190 % je hlavnim produktem
beta~chlorpropionitril a %d4dany 1;1 adukt, alfa, géma, gamatriéhlorbutyronitril), vznikd jen
8 5%-nim vyt&¥kem (Chim, Ind.(Milan) 38, 371 (1956)). ﬁéinﬁéjﬁi je katalyza chloridem m&dnym
v kombinaci s ultrafislovym zéfenim a V pfitoﬁnoéti tefrnbutylamoniumbromidu; timto postupem
lze pF¥iptavit alf;, gama, gama-trichlorbutyronitril a% 91 %-nim vyt8iku, avdak za cenu ne-
im&rn& dlouhé reakdn{ doby (30 hodin) (Tetrahedron Lett.-ai, 4457 (1980)). K adic;lchloro-u
formu ne nesubstituovené l-alkeny, Jaké‘Je nap¥. l-okten, bylo.pouﬁito jako katalyzdtoru
chloridu Zelezitého ve spojeni s dietylamineﬁ v metanolu jako rozpouft&dla a v pFitomnosti
benzoinu jako inicidtoru (J.Chem.Soc. 1963, 3921; Fr. pat. 1 353 343, Chem. Abstr. 60, 1586
(1964))._ﬁéinnost dichlortris(trifenylfosfih)ruthenia(Ii) a dichlortetrakis (trifenylfoefin)
ruthenia (II) jako katalyzdtord v této reakci je zat{Zend niZ¥{ selektivitou a ¥ddany 13l
adukt; 1,1,3-trichlornan, je doprovdzen di- a tetrachlorovenymi produkty (Tetrahedron Lett.
1973, 5147); katalyza kerbonyly kovi se vyznaduje vesmés nizkou u¥innosti a nizkjmi vyt&¥ky
131 aduktd (2 a¥ 44 %) QDokl.Akad.Nauk SSSR 164, 602(1965); Izv. Akad. Nauk SSSR 1980, 1677).
Chlorid ¥eleznaty &i chlorid mdnaty ve spojeni s butyl- nebo dibutyleminem byly pou¥ity jako
katalyzdtory k radikdlové adici chloroformu na metakryldt bez uvedeni katalytické aktdvity
(Kogyo Kagaku Zasshi 72, 1818 (1969)).
Nyni bylo zji&téno, %¥e 1,1,3-trichloralkeny a jejich derivdty obecného vzorce I, kde R je
03 a¥ 014 alkyl, fenyl, CH,OH 1 CN skupina a Rlije H, nebo kde R je COOR2 skuptna, v ni¥ R?
je € aZ Cg alkyl, a R je H &1 0H3 skupina, lze vyrdb&t zpisobem, p¥i ndm% se reakdni smés
obsahujici na 1 mol l-alkenu &i substituovaného l-alkenu obecného vzorce II, kde R a Rl maji
" shora uvedeny vyznem, 1 aZ 50 molli chloroformu, 0,001 a% 0,1 molu préd#kovité kovové m&di &i
chloridu méaného &1 kyslidniku m&dného nebo jejich smési, a ddle 0,001 a% 0,2 molu
1,10-fenantrolin-monohydrdtu &i 2,2-bipyridinu &i piperidinu ¥i dialkylaminu, kde alkyl. je
etyl a% butyl, nebo jejich sm&si se zahiivd na 50 a% 180 °C za intenzivniho michéni za p¥i-
stupu vzduchu &1 p¥ipadn& v atmosfé¥e dusiku za normélniho nebo a% do 2 MPa zvyfeného tlaku.
1-Alkeny ¥i derivdty l-alkent obecného vzorce II podle vyndlezu mohou byt nap¥. l-buten,
l-okten, styren, akrylonitril, metylakryldt, metylmetakrylét nebo allylalkohol.
Analytické vyt&Zky 1,1,3-trichloralkand a jejich derivétd obecného vzorce I dosahuji a%
95 % & izoladni vjtdiky a% 76 %, | |
Katalytické systémy pouZité podle vyndlezu maji proti dosud zﬂémjm katalyzdtorim vyhody
v nizké cené, snadné dostupnosti, vysoké selektivité_a katalytické d&innosti. Radikdlové
adiéni reakce provédiné v pfitomn&sti téchto katalyzétpﬁﬁ nevyZaduj{ dodgtoénjch rozpoudté-
del ani organickych inicidtord jJako je benzoin apod. | ' ¥
Uvedené p¥iklady bli%e popisuji zpisob p¥ipravy 1,1,3-trichloralkand a JeJich derivdtd
podle vynélezu, ani? by omezovaly nebo vymezovaly Jeho platnosti. :
P¥{klad 1
 Smés 23,9 g (0,2 mol) chloroformu, 4,17 g (0,04;mol) styrenu (moldrni pomé&r 13:5), 0,0286
€ (0,2 mol) kysli¥nfiku m&dného a 0,0793 g (0,4 mol) 1,10-fenantrolinu-monohydrétu se za- '
‘ h¥{vd v zatavené sklen&né ampuli v atmosfé¥e dusiku na olejové ldzni za vibra&niho michéni
5 hodin p#i 140 °C. B&hem této doby vEechen styren zreaguje, reakéni smés se promyje vodou
(iO ml) a po oddeétilovéni pPebytedného chloroformu se ziskd destilaci za sniZfeného tlaku
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6,8 g &istého 1,1,3-trichlor-3-fenylpropanu (vyt¥¥ek 76 %) s b.v. 92 °C/93 Pa.
P¥{kled 2 | | - |

Smés 179,1 g (1,5 mol) chloroformu, 31,2 g (0,3 mol) styrenu(molérni pomér 135), 0,057 g
(0,9 mmol) pré&kové m&di a 0,357 g (1,8 mmol) i,lo-fenyntrolinu-mopohydrétu se zahi{vd za
mishéni v nerezovém autokldvu 3 hodiny p¥i 140 °C & tlaku 1 MPa. Reakéni smés, kterd ne-
obsahuje styren se zpracuje jako v pFiklad& 1 a z2iskd se 51,5 g 1,1,3-{trichlor-3-fenylpro-
panu s vytdZkem 77 %.

P¥iklad 3

Smés 23,9 g (0,2 mol) chloroformu, 4,17 g (0,04 mol) styrenu (molérni.pomér 1:5), 0,005 g
(0,08 mmol ) prédfkové médi, 0,016 g (0,08 mmol) 1,10-fenantrolinu~monohydrdtu a 0,006 g
(0,008 mmol) diethyleminu se zah¥ivd v zatavené sklen&né ampuli na olejové ldzni za vibra&-
niho mivhdni v atmosféte dusiku 8 hodin p¥i 140 °C. Podle chromatografické analyzy reakdni
emési zreesguje 99 % styrenu s vyt&Zkem 1,1,3-irichlor-3-fenylpropenu 78,4 %.

P¥iklad 4

Smés 23,9‘g (0,2 mol) chloroformu, 1,04 g (0,01 mol) styrenu (moldrni pomér 1:20), 0,003
g (0,05 mmol) préfkovité m&di a 0,02 g (0,1 mmol) 1,10-fenantirolin-monohydrdtu se zah¥ivd
v zatavené sklendné ampuli na olejové ldzni za vibra&niho michdni v atmosfé¥e dusiku 6 hodin
p¥i 140 °C. Podle chromatografické analyzy resk&ni sm&s neobsahuje styren a vytéZek
1,1, 3~trichlor-3-fenypropanu &ini 95,7 %.

P¥iklad §

Smés 143 g (1,20 mol) chloroformu, 25 g (0,24 mol) styrenu (moldrni pomdr 1:5), 0,305 g
(4,8 mmol) préékové médi a 1,903 g (9,6 mmol) 1,10-fenantrolin-monohydrétu se zah¥ivd 15
hbdin k varu (66 °C) za michéni v atm. dusiku. Konverze styrenu dosdhne 95 %, reak&ni smés
se ochladi a zpracuje ddle jako v p¥ikladu 1. Ziskd se 39,8 g &istého 1,1, 3-trichlor-3-
~fenylpropanu s vyté¥kem 74 %.

PFiklad 6

Smés 23,9 g (0,2 mol) chloroformu, 4,17 g (0,04 mol) styrenu (molérni pom&r 1:5), 0,05 g
(0,8 mmol) prédfkové m&di a 0,12 g (1,6'mmel) diethylaminu'se zehfeje k varu a kaZdou hodinu
se za michdni k reakdni em&si p¥idd 0,06 g dietyleminu, celkem 0,6 g # ietylaminu. Pe 10
hodindch reakdni sm&e ne&bséhuje nezreagovani styren a vyt3%ek podle chromatografické ana~
lizy &ini 66 % 1,1,3-trichlor-3-trichlor-3~fenylpropanu. '

Priklad 7 | |
 Smés 11,9.g (0,1 mol) chloroformu, 1,16 g (0,02 mol) allylelkoholu,.O,057 g (0,4 mmol)
kysli&niku méaného a 0,158 g (0,8 mmol).l,10-fenantrolin-monohydrétu se zah¥i{vd v zatavené
sklen&né ampuli na olejové 1dzni za vibradniho michdni v atmosfé¥e dusiku 14 hodin p#i 140

°C, Reak¥ni sms zprecuje stejnym zplsobem jako v p¥ikladu 1 & izeoluje se 1,0 g éistéhg
2,4,4-trichlorbutanclu s b.v. 103 °C/1,6 kPa ve vyt¥¥ku 28 % (na vsazeny allylalkohol), kon-
verze allplalkoholu &in{ 46 %. ‘

P¥{iklad 8 7

Smés 11,9 g (0,1 mol) chloroformu, 1,06 é (0,02 mol) akrylonitrilu, 0,057 g (0,4 mmol)
kysli&niku m¥dného a 9,158 g (0,8 mmol) 1;lo-fenahtrolin-monohydiétu ge zah¥ivd v zatavené
sklené&né ampuii ne olejové 1ézni za vibra&nfho michéni v atmosféFe dusiku 12 hodin p#i
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140 °C. Reakini smés se zpracuje jako v p¥ikled® 1 a izoluje se 2,0 g gistého ec,l}. .nr-‘éri-
chlorbutyronitrilu s b.v. 82 °c/1,6 kPa (vytéfek 58 % na vsazeny allylalkohol); konverze
ekrylonitrilu &ini 92 %.
P¥{klad 9

Sm&s chloroformu (23,9 g, 0,2 mol), metyktyldtu (0,86 g, 0,01 mol ), kyeli¥niku m&dného
(0,028 g, 0,2 mmol) a 1,10-fenantrolin-monohydrétu (0,079 g, 0,4 mmol) se zah¥ivd v zataver
né sklen®né empuli na olejové 1ldzni za vibra¥niho michéni v atmbsféfe dusf{ku 6 heodin p¥i

140 °C., “¥hem této doby. zreaguje vEechen metylakryldt; reakni smés se zpracuje jako v p¥i-
kledd 1 & izoluje se 1,51 g &istého metyl-qc,qr,lr- trichlorbutyrdtu b.v. 87 °C/1,§ kPa

8 vyt&ikem 73 %.
P#{klad 10

-

Sm¥s 11,9 g (0,1 mol) chloroformu, 2,0 g (0,02 mol) metylmetakryldtu, 0,057 g (0,4 mmol)
kyslidniku m&dného a 0,158 g (0,8 mmol) 1,10-fenantrolin-monohydrdtu se zahfivé v(Zafavené
sklenéné ampuli na olejové 1d4zni v atmosféPe dusiku 5 hodin p¥i 140 °c. % reak&ni smési,
kterd neobsahuje nezreagoveny metylmetakryldt se jako v p¥ikladu 1 izoluje 3,24 g &istého
metylm.c,nr,hu-trichloro—sc-metylbutyrétu o b.v. 93 °0/1,6 kPa 8 vytdikem 79 %;

P¥iklad 11 ,

Sm¥s 23,9 g (0,2 mol) chloroformu, 4,49 g (0,04vmol) l-oktenu, 0,057 g (0,4 mmol) kys-
1i¥niku m¥dného a 0,158 g (0,8 mmol) 1,10-fenantrolin-monohydrdtu se zahP{vd v zatavené
sklen®né ampuli na olejové ldzni v atmosfé¥e dusiku za vibra¥niho michéni 10 hodin p¥i 140
%q, % yeakdni sméei obsahujici 34 % nezreagovaného l-oktenu se zplisobem Jako v pFikladu 1
izoluje 5,11 g &istého 1,1,3~trichlornanu s b.v. 109 %0/1,6 kPa s vytéfkem 55 %.

PFiklad 12 ‘

Smés 5,97 g (0,05 mol) chloroformu, 0,561 g (0,005 mol) l-oktenu, 0,0286 g ( 0,2 mmol )
kysli¥niku m&dného & 0,0793 g (0,4 mmol) 1,lo-fénentrolin-monohydrétu se zah¥ivd v zatave-
né sklen¥né ampuli ne olejové 1ldzni za vibre&niho michdn{ v atmoéféfe dusf{ku 16 hodin p¥i
140 °C. Podle enalyzy reakdn{ sm&si zresguje 78 % l-oktenu a vytéZek 1,1,3-trichlornanu
&inil 69 % na veazeny l-okten.

PREDMET VYNALEZU
Zpisob vjrbby 1,1,3-trichloralkand a jejich derivdtl obecného vzorce
RR!CC1CH,CHC1 (1)
kde R je C, af Cp, alkyl, fenyl, CH,OH &1 CN skupina a R® jo H nebo kde R je COORZ skupina
kde R? je C, a¥ Cg alkyl e R} je H 51 CH, skupina, ' ‘

vyzneSeny tim, %e reakini sm&s obsehujici na 1 mol l-alkenu a substituovaného l-alkenu Y

obecného vzorce

RR'CaCH, (11)
[ ]

kide R a Rl mej{ shors uvedeny vyznam, 1 a¥ 50 mold chloroformu, 0,001 a¥ 0,1 molu pré&ko-
vité kovové m¥di &i chloridu m¥dného &i kysli¥niku médného nebo jejich smdsi, a déle 0,001

&% 0,2 molu 1,10-fenantrolin-monohydrdtu &i 2,2 bipyridinu &1 piperidinu &i dialkylaminu.
kde alkyl ‘je etyl a¥ butyl, nebo jejich smési se zah¥ivé na 50 at 180 °C za intanzivhiho

mishénf za pFistupu vzduchu &i p¥ipadn¥ v atmosfé¥e dusiku za normélnfho nebo éﬁ do 2 MPa
zvyBeného tlaku.‘

Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody, " Cena: 240 Ki&s
provoz 12. Leninova 21 Olomouc ‘
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