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1
Vyndlez se tykéd zplsobu viroby metylenjodidu z hlinfku, jodu a metylenchloridu.

Jsou znémy a popsdny rizné zplsoby p¥ipravy metylenjodidu. Technologického vyznamu
v8ak doséhly pouze zpisoby zalo¥ené na redukei jodoformu a nebo zpisoby zaloZené névreakci
metylenchloridu s jodidem sodnym nebo jodidem hlinitym. Hoffman (4Annalen der Chémie 115,
str. 267) a Butlerov (Annales de Chimie et de Physigue /3/, 58, 313) popisuji p¥ipravu me-
tylenjodidu z jodoformu. Henry (Berichte 24 - Referate) a Perkin a Scarborough (J. Chém.
Soc. 119, 1408) popisuJi pFipravu z metylenchloridu a jodidu sodného. Gustavson (Annalen
der Chemie 172, str. 173) pFfi p¥ipravé vychdzi z jodidu hlinitého a metylenchloridu.

Nevyhoda zplsobu vyroby z jodoformu je ziejméd uZ ze samotné stechiometrie reakce, kde
doochdzi k ztrdtE& jednoho atomu jodu. Navic v p¥ipadé redukoce aresnitymi solemi, tj. meto-
dou, kterd se primyslovd nejvice roziifila vznikd velmi jedovaty odpad, jehoZ likvidace Je
obti¥nd. Zpisob vychdzejici z metylenchloridu a jodidu sodného poskytuje nizké vytdiky (ko-
lem 60 %) a vyfaduje dlouhé reakdni doby. Pokrokem je zpisob vyroby, ktery navrhli Vaviin
a kol. (autorské osvddSeni &. 144027), ktery je zaloZen na reakol metylenchloridu s jodi-
dem hlinitym. Na rozd{fl od Guatevsoﬁa viak p¥ipravuji jodid hlinity v roztoku. Jako reakéni
prost¥edi poufivaji pFimo metylenjodid, ve kterém soufasnd provdddji i konversi jodidu hli-
nitého s metylenchloridem, VytdZek viak i v tomto piipgdﬁ Je pomérné nizky. Kromé toho do-
chédzi obdas k vykypéni obsahu regk&niho_kotle a tim ke znednym ztrdtém na jodu a k znedisd-
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t&ni ovzdudi . PPiinou toho je obtiZné ovladatelny prib&h reakce, kde do p¥edloZend celé

ddvky jodu v prostPedi metylenjodidu se ddvkuje prédskovy§ hlinfk. Reakce Jodu s hlinfkem je
81lné exothermni a udrfuje se chlazenfm na 100 a% 120 °¢. Po p¥iddni ka¥dé dévky hlinfku
reakce v disledku neaktivoveného povrchu kovu okam¥it¥ nenastartuje. Tim se obsah kotle
snadno podchladi a aby se reakce op&t rozb¥hla nmutno obsah kotle pFih¥dt. P¥i néhlém z4bs~
ru reskce se pak obt{¥n¥ da¥i ushladit obsah kotle aby nedo¥lo k vyvieni a vfronu jodovych
par do ovzdusi. Daldi nevyloda Gohoto zplisobu spodivd v tom, ¥e hlinfk pi#ichdzi do styku

s metylenjodidem, p¥ifemZ tyto ldtky spolu reaguji ji# za obySejné teploty. Tyto boéni re=-
akce maji jednak za ndsledek sni¥eni vytd¥ku v disledku piimé ztréty jodu a tim, Ze vznika-
J{ rdzné nedistoty, které Sinf poti¥e p¥i izolaci produktu, &8im#Z dochdzi k dalsdimi sniZeni
vyt &Eku.

V§&e uvedené nevyhody odstramuje zpisob vyroby metylenjodidu bodle vyndlezu vyznadeny
tim, %e se v prvnim stupni p¥ipravi jodid hlinity reakei Jodu a hlinfku v prost¥edf kapal=-
ného aromatického uhlovodiku jako je nap¥iklad benzen, chlorbenzen, toluen, xylen &i jejich
smdsi p¥i teplotd od 20 °C do bodu varu daného rozpustidla, naleZ se kapalny aromaticky
uhlovodik nahradf jingm inertnfm rozpustidlem, jako Je nap¥fklad metylenjodid nebo nasyce~
ny parafinicky nebo cykloparafinicky uhlovodik nebo Jedich smési, jako je nap¥. extrakénd
benzin, petroléter a do reakdni smési se zavdd{ metylenchlorid p¥i teplotd 10 a¥ 60 °c, vy~
hodn& p#i 35 °C a vanikly metylenjodid se 0dd¥1lf od chloridu hlinitého & ¥isti. PFi zdméng
prostiedi aromatického uhlovodiku za metylenjodid provede se nap¥ed vytdsnini aromatického
uhlovodiku rozpustidlem nemisfcim se, nebo jen omezen¥ se misicim s metylenjodidem jako je
nap¥fiklad n-hexan, pentan, cyklohexan s vyjhodou viak s petroléterem. Vznikly metylenjodid
se &isti postupnym promyvénim pyrosi¥iditanem alkalického kovu, kyselinou sirovou a vodou.

Za delem odstrandni vySe popsanych nevyhod, to je nizkého vit8Zku a nebezpedného vy-
ronu par Jodu je reakce podle vyndlezu upravena tak, %¥e se predloZ{ viechen hlinfk spolu
s vhodnym rozpustidlem a do tété michand suspenze se ddvkuje jod. Reakce se samovolnd roz-
b&hne jif b¥hem n¥kolika minut p¥l pokojové teplotd, Tim, %e hlinfk je v dald{ fézi ji%
povrchovd aktivni, dochdzi p¥i kafdé nové ddvee jodu k okam¥itému rozbdhu reakce a jeji
prib&h je énadno ovladatelny. Nebezpedi vyronu par jodu je zcela odstrandno, nebot v reak-~
&ni sm&si neni nadbytek volného jodu a jako reakdni prost¥edi neni pouZit metylenjodid, kte-

r¥ rogklaedem rovnd¥ uvolhuje jod.

V§bdr rozpustidel jako reakdni prostiedi je velmi omezenf. Zcela nevhodné Jsou kysli-
katé sloudeniny s libovolnd vézanym kyslikem i jiné sloudeniny, které mohou byt donorem
elektronového pdru, nap¥iklad aminy. Rovnd¥ chlorované parafiny z titulu reakce s Jodidem
hlinitym nep¥ichdzi v uvaehu. Prakticky se nepoda¥ilo nalézt -%4dhé vhodné rozpustidlo, ve
kterém by probihala uspokojivd reakce v obou stupnich. Rozpustidla, ve kterych dob¥e pro-
bihd p¥iprava jodidu hlinitého, jsou nevhodné pro konverzi s metylenchloridem, kde reaguji
intenzivn& ve smyslu Friedel-Craftsovy reakce. Rozpustidla, ve kterych by uspokojivs pro=-
bihala konverze jodidu hlinitého s metylenchloridem Jesou nevhodnd pro pivni stupen. Reakce
v nich bud vibec neprobihd nebo jen velmi pomalu. Universdlni rozpustiddo, které by i z ko~
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merfinich ddvodd bylo vhodné pro pouZiti se nepoda¥ilo nalézt. Pro prvni stupen p¥ichézdi
v tvahu.pouze benzen, toluen, xylen a zv145t& vyhodny je chlorbenzen. Pro druhy reakdni
stupen jsou vhodné nasycenéd parafinické nebo cykloparafinické uhlovodiky nebo jejich sm¥si.
Nevhodné jsou v8ak jiZ rozvdtvené uhlovodiky. Pomérnd dobrych vytéZkd bylo dosaZeno s ex-
trakdnim benzinem. Ddle je moZno reskei provdddt v sirouhliku, avSek nejvhodn&}sSi rozpus~

tidlo pro druhy stupeﬁ je samotny produkt, to je metylnjodid.

7% rozpustidel pro prvni stupen se nejlépe osv3ddil chlorbenzen. Reakce v ndm probihé
velmi hladce a jeho pom8rnd vysoky bod varu je vyhodny pro pribéh reakce i pro pomérné
snadnou regeneraci. Pro dal3i fdzi je nutné jej vSak kventitativné& odstrenit. V disledku
znadné resktivity jodudu hlinitého se vzdudnou vlihkosti neni #4douci jeho isolace v suchém
nebo polosuchém stavu. Odstrandni matedného chlorbenzenu ndkolikandsobnou dekantaci inert-
nim rozpustidlem je pro znadnou specifickou hmotnost jodidu hlinitého a s tim spojenjmivpo-
ti%emi & rozmichdnim slehlého produktu obtiZn& ¥editelné. Je proto Zddouci odstranit chlor-
benzen bez preruleni michdni. X vyt3sndni chlorbenzenu z michané suspenze jodidu hlinitého
se osvdddilo pouziti petroléteru. Soudasnym pfivddénim petroléteru a odsédvinim jeho rozto=
ku s chlorbenzenem se podle mno¥stvi pou¥itého petroléteru docili poZadovandho stupnd vy-
t8snéni. Zbytek chlorbenzemu 2z reakdni smdsi spolednd s pFedloZenym petroléterem se nako-
nec vytdsni metylenjodidem, se kterym je petroléter jen velmi omezené misitelny. V disled-
ku vysoké specifické hmotnosti metylenjodidu nedochdzi jif k silnému slehnuti krystalické-
ho jodidu hlinitého a lze proto michéni zastavit, ponechat dokonale odd&lit ob& kapalné
féze a horni petroléterovou fdzi spolu s malym mnoZstvim metylenjodidu pomoci ndsosky
stdhnout. Po separaci obou fdzi v d8lidce se spodni metylenjodidovd fdze spusti zpédt do

reekdni nddoby.

Kromd zvydieni vit&Zku a odstranéni nebezpedi vyronu par jodu je zpisobu vyroby podle
vyndlezu vyhodny i z hlediska izolace konedného produktu. Podle dosavadniho postupu se
reakéni sm&s napusti do studené vody. Tim sice dojde k rozkladu chloridu hlinitého, aviak
v8echny pritomné nelistoty soudasnd pFejdou do metylenjodidové fdze. Izolace produktu z té-
to pestrd smdsi je velmi obti¥nd a ztrdtovd a prakticky se provddi pouze zdlouhavou desti~

laci s vodni parou.

Izolace produktu podle vyndlezu spodivd v odfiltrovdni hlavniho podilu metylenjodidu.
Tato frakce postupnym vyt¥epdnim vodnym roztokem pyrosi¥iditanu sodného, kyselinou sirovou
a vodou a vysrSenim nad bezvodym chloridem vépenatjm poskytne pifmo ¥isty metylenjodid,>
a to v mnoZstvi kolem 65 % na ndsadu jodu. Zbylj kold8 chloridu hlinitého, ktery v sobd za-

drZuje jedtd dosti znadné mnoZstvi metylenjodidu se promyje petroléterem a filtrdt obsahu~

Jici rozpustény metylenjodid se stejnym zplsobem vydisti, to je postupnym vytfepdnim roz-

tokem pyrosi¥iditanu sodného, koncentrovaneu kyselinou sirovou a vodou. Nekonec se provede
zahudténi filtrdtu nejprve za atmosférického tlaku a ke konci za pouZiti vakua. K ziskédni
Gigtého prodwitiu @ ¥éto frakee by vyZadovalo silného zehudt¥ni za vyiSi teploty a vys¥iho
vakua. V praxi vSak toto neni nutné, nebot takto zajiBt¥ny produkt, ktery mé specifickou

hmotnost 2,5 a% 2,9 g/cm3 1ze pou¥it jako reakdniho prostiedi pro daldi vyrobu. Zbyly ko-
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14¢ chloridu hlinitého lze po promyti chlorovanym uhlovodikem, nap¥iklad metylenchloridem
a po vysufeni pouZit jeko katalyzdtor pro Friedel-Craftsovy reakce apod. Jeho kvalita po=-
dle bervy a reaktivity s vodou je velmi dobré.

P¥#¥iklad

Do ¥ty¥hrdlé sulfonadni banky o objemu 0,5 litru, opat¥ené michadlem, teplomdrem, uzdvé-
rem proti vzdudné vlhkosti (kyselina sirovd) a chladiei vodni 14zn{ v prvém stupni a opa-
t¥ené je&td pro dal¥i stupen filtradni odsdvaci nésoskou pro separaci petroléterové smdsi
a kapadkou na metylenchlorid se predloZi 29,6 g préSkovitého khliniku s 100 ml éuchého chlor-
benzenu. .

%Za michéni a chlazeni vodni ldzni se p#iddvéd po ddvkéch (asl 25 g) 400 g pevného jodu. Zé—
ééték dévkovdn{ je za normélni teploty. Jakmile teplota reakce piresdhne 80 °C, pFidévéd se
dal¥f ddvka a¥ po jejim poklesu na 70 °C. T{mto zpisobem se pi#id4 zhruba 300 g jodu. Posled-
nich 100 g jodu se pFiddvd po stdle mendich ddvkdch p¥i zvySujicl se teplotd reakce a bez
vn8jstho chlazeni. Posledni ddvka se p¥idé p#i teplotd kolem 130 °C. Bezpodminedns ﬁoté se
podne obsah piih¥ivat a udriuje se asi 15 aZ 20 minut kolem 140 °C. Tim dojde ke zreagové-
ni poslednich stop hlinfku, které jsou v dalsi f4zi reakce nefddouci. Dodr¥eni sprévného
teplotniho reZimu zabrdni tvorbd krusty jodidu hlinitého na sténdéch reakdni banky. Jakmile
zmizi fialovy odstin, p¥erusi se vyh#i{védni a obseh se nechd samovolnd za michdni ochladit.
Po poklesu teploty pdd 70 °C dochladi se obsah pomoci vodni 1ldzn¥ (nejlépe ledové za 1ide-
lem sni{fen{ tense par petrdéteru).

Po ochlazeni se k husté suspenzi p¥idd 100 ml suchého petroléteru a pomoci vekua a filtrad-
ni ndsosky se odsévd za michdni roztok chlorbenzemu v petroléteru. Soulasnd se doplmuje
bud kontinuelnd nebo po Sdstech petroléter tak, aby obsah reakdni banky byl michatelny.

K odstrandni chlorbenzenu se spotiebuje 400 a¥ 500 ml petroléteru. Poté se odsdvéni pie=-
rud{ a k reakdni suspenzi se p¥#idd odvd¥ené mnoZstvi metylenjodidu, zhrudba 300 aZ 350 g.
Po rozmichdni se obsah reakdni bunky nechd asi 0,5 hodiny v klidu a poté se filtra¥n{ né-
soskou stdhne do d81idky horni vrstva petroléteru spolu s malym mnoZstvim metylenjodidu.
Po odddleni P4z{ se metylenjodid spust{ zpst do reakdni banky. Pdté se obsah vyh¥eje na

35 °C & pomoci kapalky se za¥ne dévkovat suchy metylenchlorid. Soudasn¥ se vyh¥{vacd ldzen
zam¥ni za chladici 1ldzen. Rychlost ddvkowdni metylenchloridu a intensita ohlazeni se vede
tak, aby teplota reskce se udrZovala mezl 35 aZ 40 %C a neunikal p¥i tom v bubladce vlh=
kogtniho ﬁzévéru f4dny plyn, nebo pouze v nepatrném mmofstvi. Do kapadky se p¥i tom pFed-
lo¥{ 140 g metylenchloridu. Poslednfch 10 g metylenchloridu se dévkuje bez vn&jsiho chla-
zen{ reakce vodni ldznf. Jalmile teplota reakce za¥ne klesat a soudasnd bubladkou zalne
unikat plyn, pPeru¥i se deldi pFivod metylenchloridu. Obssh reakdni banky se ﬁoté 0,5 ho=
diny michd p¥i teplotd kolem 35 °C.

V této £dzi lze reakol bud pFerudit mebo obsah banky vyh¥4t na 40 a¥ 50 °C a surovy pro-
dukt odfiltrovat piPes sklendnou fritu. Zbyly koldd na nudi promft cca 600 ml petroléteru,
£11trdt Jimat vBak odd&lend od surového produktu. Surovy produkt se vlije do 1 1t d&lidky
a p¥idd se k ndmu asi 0,5 1 vody.a kolem 0,5 g pyrosi¥iditanu sodného. Po ndkolikerém
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prot¥epdni se obsah d81idky odbarvi. V zdporném p¥ipadé se pridd jesté malé mnoZstvi pyro-
si¥iditanu. Po odddleni fdzi se gpodni vrstva prepusti do druhé d8li¥ky a pPFidd se asi
- 150 ml koncentrované kyseliny sirové. Po ndkolikerém pro. t¥epdni se ponechd obgah odd&lit
a spodn{ féze se prepusti zp&t do 8isté prvni d8lidky, kde se metylenjodid prot¥epe 3 krdt
s 0,5 1 ¥isté vody. Slabd nafloutly, témé¥ 8iry metylenjodid se vysudi nad granulovanym
bezvodym chloridem vépenatym.

Petroldterovy filtrdt se stejnym zphsobem e stejnym mnoZstvi surovin promyje jako hlavni
produkt. Poté se na olejové ldzni oddestiluje petroléter do teploty 1dzn& 140 °¢ & nakonec
po vymén& p¥edlohy se p¥i stejné teplotd ldzng€ a vakuu kolem 100 torr oddestliluje zbyltek
petroléteru. Zigkany produkt podle specifické mmotnosti, za p¥edpokladu, Ze se jednd pouze
o sm&s metylenjodidu a petroléteru se pFepodte na obsah metylenjodidu. Po odedteni metylen~
jodidu pouZitého jako prostPedi se zjisti celkovy vytéZek reakce. Podle popsaného postupu

se vytd%ek pohybuje mezi 82 aZ 85 % teorie na mnofstvi pouZitého jodu.

pPREpuMET vYNLKLEZU

1. Zplsob vyroby metylenjodidu z kovového hliniku, jodu a metylenchloridu, vyznadeny tim,
e se v prvanim stupni p¥ipravi jodid hlinity reakel jodu a hlinfku v prost¥ed{i kapalné-
ho aromatického uhlovodiku, jako jJe nap¥iklad benzen, chlorbenzen, toluen, xylen &i je~
jich sm¥si p¥i teplotd od 20 °C do bodu varu daného rozpustidla, nade¥ se kapalny aro-
meticky uhlovodik nehradi jinym inertnim rozpustidlem, jako je nap#ikled metylenjodid
nebo nasyceny parafinicky nebo cykloparafinicky uhlovodik nebo jejich smés, jako je na-
priklad extrekdni benzin, petroléter a do reakdni smdsi se zavddi metylenchlorid p#i
teplot§ 10 a¥ 60 °C, vyhodnd p¥i 35 °C a vznikly metylenjodid se oddéli 0d chloridu chli-
nitého a &isti,

2. Zplsob vyroby metylenjodidu podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze p¥i z4méné prost¥ed{ arome-
tického uhlovodiku za metylenjddid provede se napied vytdsndni aromatického uhlovodiku
rozpustidlem nemisicim se, nebo jen omezend se misicim s metylenjodidem, jako je napFi~

klad n-~hexan, pentan, cyklohexan s vyhodou viak s petroléterem.

3. Zpisob viroby metylenjodidu podle bodu 1 a 2, vyznadeny tim, Ze vznikly metylenjodid
~ se 8ist{ postupnym promyvénim pyrosi¥iditanem alkalického kovu, kyselinou sirovou a vo-

dou.
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