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reakc{ katalyzovanou imobilizovanymi kataly-
zdtory

(57) IZpusob vyroby polyhalogenslouce-
nin obecného vzorce R-CHC1CHR CCl1l, adié-
ni reakcli 10 aZ 20ndsobného moldrAiho
piebytku tetrachlormetanu na alkeny obec-
ného vzorce R-CH=CHR , kde R je alifatic-
ky, alicyklicky nebo aromaticky fetézec

o tfech az 3esti uhlicish a R je H nebo

R pti teploté 50 az 80 "C v inertni atmo- '
sféfe o tlaku 0,1 aZ 0,3 MPa, spoivajici
v tom, Ze katalyzdtory adice jsou komple-
xy médi vdzané na polymerni organickou
matrici vytvofenou z kopolymerd styrenu
nebo esterd kyseliny metakrylové &i akry-
lové s 1 az 40 hmot. % sitovadla prostfed-
nictvim primdrnich i sekunddrnich amino-
skupin zabudovanych v polymeru. Jako ka-
talyzdtor miZe byt znovu vyuzit jiz jed-
nou pouZity imobilizovany komplex médi
izolovany z reakéni smési po ptfedcho-

zi reakci.
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Vindlez se tykd zpGsobu vyroby polyhalogenslougenin adici tetrachlormetanu na nenasy-
cené uhlovodiky za katalyzy imobilizovanymi komplexy mé&di na polymernich organickych nosi-

¢ich dle reakce:

R-CH=CHR™ + CCl, ——————— R-CHC1-CHR -CCly
(D (1D

kde R je alkyl a C3—6 tetézcem nebo aryl : R~ = H nebo R,

Pouziti produktd adice, z nichZ hlavné 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropan je dblezi-
tym meziproduktem pfi vyrobé kyseliny skoficové, je moZné ve farmaceutickém a potravi-

ndtském pramyslu.

Stévajici pfiprava polyhalogenuhlovodikd typu II je zaloZena na radikdlové adici
tetrachlormetanu na alkeny v pfitomnosti homogennich katalyzdtord. Lze pouzit komplexu
vytvofeného z chloridu 7elezitého nebo médnatého a hydrochloridd aming v pfitomnosti
acetonitrilu pfi 110 O (Israel pat. 16 079 (1963)), (Chem. Abstr. 59, 8591 (1963)),
nebo pGsobenim komplexu (trifenylfosfin) ruthenia pfi 80 ¢ (Tetrahedron Lett. 1973,
5147). RovnéZ v pritomnosti kovovych oxidd v kombinaci se sekunddrnimi nebo tercidrnimi
aminy se ziskd pfi 120 °c v 85 % vytézku 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropan (Cs. A. O.
209 347, 1982). Jiny zpGsob pouzivd jako katalyzdtoru adice komplexu vytvofeného "in
situ” ze sloudenin médi a primdrnich nebo sekunddrnich amint (Cs. A. 0. 241 686, 1984;
Héjek M., Silhavy P., Mdlek J.: Novd syntéza skoficového aldehydu: Chem. Pramysl 35,

423 (1985)).

Nevyhodou stdvajiciho stavu ptipravy polyhalogenslouéenin vznikajicich adici tetra-
chlormetanu na alkeny a hlavné alkenylaromdty v pfitomnosti homogennich katalyzdtord

je obtizné odstranéni katalyzdtorl z reakéni smési.

Tento nedostatek odstraﬁuje heterogenizovany katalyzdtor pro pfipravu polyhalogen-
uhlovodikd typu II adici tetrachlormetanu na alkeny typu I dle vyndlezu, ktery pouZzivéd
katalyzdtor na bdzi médi komplexné vdzané na polymernim organickém nosi¢i obsahujicim

primdrni nebo sekunddrni amino-skupiny.

Popisovany zpusob pfipravy polyhalogensloucenin typu II adiéni reakci tetrachlor-
metanu na alkeny s fetézcem C5 az CB nebo alkenylaromdty je vyznacény tim, Ze adice je
katalyzovédna pfedem plipravenym imobilizovanym katalyzdtorem, kde jsou slouceniny médi
komplexné vdziny na polymerni matrici prostfednictvim zabudovanych aminoskupin. Ve formé
polymerniho nosice miZe slou?it makroporézni nebo gelovy kopolymer na bdzi styrenu

nebo esterd kyseliny metakrylové ¢i akrylové s obsahem 1 aZz 40 hmot. % sitovadla.
Adice se provadi v 10 az 20ndsobném mol. pfebytku tetrachlormetanu pfi koncentracich kata-
lyzdtoru odpovidajicich 0,03 az 0,08 gekv. Cu/l. Reakéni teplota se pohybuje v rozmezi

S0 az 80 °C a pfetlak inertni atmosféry je 0 az 0,2 MPa.

Aktivita heterogenizovanych katalyzdtord zdvisi na chemické struktufe organického
polymeru, druhu modifika&niho ¢inidla polymeru obsahujiciho aminoskupiny i na typu zesité-
ni. Makroporézni typy polymerd jsou vyhodn&jsl neZz gelové. Aktivita katalyzdtord zdvisi
té7 na poméru aminoskupin a Cu vdzané komplexné na polymeru. Nejvyhodn&jsi takovy pomér

je v rozmezi 1,3 az 3,0.

Vyhody pou2iti imobilizovanych katalytickych komplexd pro vy3e uvedené adi¢ni
reakce spo&ivaji pti zachovdni nizké ceny katalyzdtoru a pti pomérné jednoduché pEi-
pravé katalytického komplexu a vedeni reakce za mirnych podminek hlavné v jednoduchosti

jejich odstronéni z reakéni smési po reakci.
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Uvedené plfiklady charakterizuji ptedmé&t vyndlezu, ani? by se tim jeho rozsah jakym-
koliv zpisobem omezoval.

Piiklad 1

K 0,501 hmot. dilu kopolymeru glycidylmetakryldtu se 40 % hmot. etylendimetakry-
ldtu modifikovaném dietylentriaminem s koncentraci primdrnich aminoskupin 1,30 mmol/g,
specifickym povrchem 54,1 m2/g a objemem pard 1,091 ml/g o zrnitosti 400 a2z 500 um
byl pfilit roztok 0,469 dild chloridu médného rozpusténého v 15 dilech acetonitrilu.
Po 4 hodindch michani vibradnim michadlem pti 20 °C byl polymer odfiltrovdn na frite
v atmosféfe dusiku, proﬁyt pétkrdt 5 dily acetonitrilu. Po vakuovém vysuseni obsahoval
0,736 mg ekv. Cu/g, pticemZ moldrni pomér NH2-skupin/Cu ve vysledném polymeru je 1,76.

Pfiklad 2

Ze 0,331 dilu kopolymeru'glycidymetakrylétu s 20 % hmot. etylendimetakryldtu modifi-
kovaného amoniakem a majiciho 2,53 mmol aminoskupin/g a specificky povrch 30,2 mz/g,
objem port 0,833 ml/g a zrnitost 125 a? 180 um spolu s 0,472 dilu CuCl byl zplsobem
popsanym v piikladu 1 pfipraven katalyzdtor imobilizovany na polymernim nosidi o obsahu
1,46 mg ekv. Cu/g. Standardnim provedenim adice popsaném v pfikladu 1 pfi zachovdani
stejné koncentrace Cu vzhledem k ostatnim reakénim komponentim byl stanoven GLC metodou
vytéZzek 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu po dvou hodindch reakce na 25 mol. % teorie.

Piiklad 3

Z 0,65 dilu kopolymeru polystyren-divinylbenzenu s cca 20 % zesiténim, ktery obsa-
hoval 5,5 mmol aminoskupin/g o hustoté 650 g/l a zrnéni 300 aZ 1000 um a z 0,826 dilu
CuCl byl ptipraven postupem dle pfikladu 1 zakotveny katalyzdtor obsahujici 1,78 mgekv.
Cu/g. PouZitim katalyzdtoru pro adici tetrachlormetanu ke styrenu postupem popsanym
v pfikladu 1 bylo-zjisténo, Ze pe 2 h reakce vznikl 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropan
ve vytéizku 15,5 %.

Priklad &

Z 1,31 dilu kopolymeru polystyren-diviﬁylbenzenu, ktery obsahoval 7,0 mmol NH2 sku-
pin/g o zrnéni 0,3 aZz 0,55 mm a hustot& 650 g/l a 1,64 dilu CuCl byl postupem dle pfi-
kladu 1 pfipraven katalyzdtor obsahujici 2,83 mg ekv. Cu/g polymerniho nosice. 0,22 dilu
takového katalyzdtoru bylo pouZito na adici CCl4 ke siyrenu postupem popsanym v plrikladu
1 a bylo dosaZeno za dobu B hodin 6,5 % GLC vyt&Zku 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu.

Po reakci byl imobilizovany katalyzdtor na polymeru odfiltrovdn z reakéni smési v inertni
atmasféfe, promyt CCla a vakuové vysu3en. V odfiltrované reakéni smési bylo nalezeno

0,3 % pbvodné pfitomné mé&di v katalytickém komplexu. 0,21 dilu takto regenerovaného kata-
lyzatoru bylo znovu pouZito pro €erstvou reakéni smés stejné adice. Za 8 hodin bylo i pFi

poklesu reaktivity dosazeno 2 % vytéZku 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu.

Ptiklad 5

K 0,248 dildm vdzaného katalyzdtoru na polymernim nosi¢i pfipraveného ze styren-di-
vinylbenzenu dle pfikladu 5 bylo piiddno 16,8 dilu CCla a 0,89 dilu l-heptenu. Adiéni
reakce byla vedena pii 75 % a pfetlaku 75 kPa. Po 5 h reakce bylo v reakéni smési meto-
dou GLC stanoveno 3,1 % produktu 1,1,1,3-tetrachloroktanu.

Priklad 6

Z 0,70 dilu kopolymeru polystyren-divinylbenzenu o zrné&ni 0,3 az 0,5 mm a hustoté
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650 g/, ktery obsahoval 2,5 mmol aminoskupin/g a z 0,19 dflu CuCl byl postupem podle
pfikladu 1 pfipraven zakotveny katalyzdtor o obsahu 1,82 mgekv. Cu/g polymerniho nosice.

0,20 dilu tohoto katalyzdtoru bylo pouzito pro adici 8,23 dilu tetrachlormetanu
ke 0,46 dildm styrenu postupem dle pfikladu 1. Reakce byla vedena pii 70 OC, ptictem?

za 4 h bylo dosaZeno 6 % vyt&€Zzku a po 14 h 20 % vytéiku 1,1,1,3-tetrachlor-3-fenylpropanu,
aniz by katalyzdtor pozbyl aktivity.

Priklad 7

Z 0,81 dilu polystyren-divinylbenzenového kopolymeru o obsahu 0,16 mmol aminoskupin/g
a 0,29 dilu CuCl byl dle postupu v pitikladu 1 pfipraven imobilizovany katalyzdtor obsshu-
jici 0,56 mgekv. Cu/g, s Jehoz 0,13 dily spolu s 5,2 dily CCl4 a 0,20 dily 3-metyl-l-bute-
nu byla provedena adice pfi 65 °C za tlaku 137 kPa. Po 10 hodindch bylo chromatograficky
zjisténo, Ze vznikl 1,1,1,3-tetrachlor-4-metylpentan ve 2,5 % vyté&iku.

Pfiklad 8

5 0,34 dily imobilizovaného katalyzdtoru pifipraveného v pfikladu 7 a obsahujiciho
0,56 mgekv. Cu/g byla provedena adice 9,0 dild tetrachlormetanu na 0,54 dilu l-oktenu.
Teplota reakce byla 74 %C a tlak nad reakéni smési byl 139 kPa. Po 10 hodindch reakce
vzniklo 19,8 % teoreticky moZného mnoistvi 1,1,1,3-tetrachlornonanu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsaob vyroby polyhalogensloutenin obecného vzorce R-CHCICHR'CCL3 adiéni reakci
10 az 20 ndsobného moldrniho pfebytku tetrachlormetanu na alkeny obecného vzorce
R-CH=CHR " ,kde R je alifaticky, alicyklicky nebo aromaticky fetézec o tfech a? Sesti
uvhlicich a R* je H nebo R pfi teploté 50 az 80 °C v inertni atmosféfe o tlaku
0,1 az 0,3 MPa, vyznateny tim, Ze katalyzdtory adice jsou komplexy médi vdzané na poly-
merni organickou matrici vytvoienou z kopolymert styrenu nebo esterd kyseliny metakry-
lové Gi akrylové s 1 az 40 hmot. % sitovadla prostfednictvim primdrnich i sekunddr-

nich aminoskupin zabudovanych v polymeru.

2. Iplusob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze jako katalyzdtor je znovu vyuZit jiZ jednou
pouzity imobilizovany komplex médi izelovany z reak&éni smési po ptedchozi reakci.
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