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PredmBtem vyndlezu je zplsob vyroby e,
g-dihalogenalkylisokyanatti reakci halogent
s ¢,8-nenasycenymi alkylisokyanaéty.

- a,8-dihalogenalkylisokyanédty nejsou, s vy-
mkou e,8-dichlorethylisokyanatii, dosud zna-
znameé; e«,S-dichlorethylisokyanat se p¥ipra-
vuje substitu¢ni chloraci g-chlorethylisokya-
ndtu elementdrnim chlorem, p¥i niZ rovndz
vznikaji pom&rn& vyznamnd mnoZstvi g,8-
-dichlorethylisokyanatu a isomernich tri-
chlorethyl-, tetrachlorethyl- a pentachlor-
ethylisokyanédtli (viz némecky patent &islo
1122 058). :

Nyni bylo zjiSténo, Ze «,3-dihalogenalkyl-

isokyandty obecného vzorce I

E2 R3

L

R1—|Cf—(])~——N‘=‘C=O
X X v
(1},

ve kterém

R, R? a R3, které mohou byt stejné nebo
rozdilng, znamenaji vZdy atom vodiku, al-
kylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo
arylovou skupinu se 6 az 10 atomy uhliku,
nebo R! a R? spole¢né s uhlikovym atomem,
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na ktery jsou navdzdany, tvoii cyklohexylovy
zbytek, a :

X predstavuje atom chloru nebo bromu,
je moZno zvlast vyhodné& ziskat tak, Ze se
a,B-nenasycené alkylisokyanaty obecného
vzorce 11

R? RS
N,/
C=C
7N
Rt N=C=0

(11},
ve kterém

R!, R?2 a R3® maji shora uvedeny v§znam,
nechaji reagovat s halogeny obecného vzor-
ce

X2,
ve kterém

X mé shora uvedeny vyznam, v pFitom-
nosti rozpoustédla inertniho za reak&nich
podminek, p¥i teplotd od —35 do -+90°C.

Tento dosud nezndmy synteticky postup,
tj. plisobeni elementarniho halogenu na i, 8-
-nenasycené alkylisokyanédty, poskytuje jed-
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noduchym a hospoddrnym zplisobem ,8-di-
halogenalkylisokyandaty v dobrém vytéZku a
dobré cistoté. Hladky prib&h reakce nebylo
moZno v Z4dném piipad& odekavat, protoZe
Z Angew. Chemie 74, 848—855 (1962) je
zndmo, Ze jiZ za velmi mirnych reakfnich
podminek je moZno vodikové atomy alifa-
tickych isokyanéatii substituovat halogenem.
Pri substituéni halogenaci se vSak uvoliiuje
halogenvodik, ktery, jako v pripadé vinyl-
isckyanatu, snadno vede k polymeraci «,(-
-nenasyceného isokyanétu [viz némecky pa-
tent Cislo 1173454 a Aun. Chem. 244, 35
(1988)]. Pri reakci podle vynédlezu viak ne-
byla pozorovana ani polymerace ani substi-
tuce, ale pouze adice elementarniho halo-
genu,

Jako alkylové zbytky ve vyznamu symbo-
1& Rl, R? a R3 prichédzeji v dvahu napiiklad
methylovéd, ethylovd, n-propylové, isopropy-
lova, n-butylovd, sek.butylovd, isobutylovi,
n-pentylovd, 3-methylbutylovd, n-hexylova
nebo 4-methylpentylova skupina, jako arylo-
vé zbytky pak skupina fenylovd nebo fta-
tylova.

Vy8e zminéné «,8-dihalogenalkylisokyandty
jsou cennymi produkty pro syntézu napii-
klad barviv, vychozich latek pro pfipravu
lakdl, ¢inidel k ochrané& rostlin a farmaceu-
tik, protoZe obsahuji tfi reaktivni centra s
odstupiiovanou chemickou. reaktivitou, a to
isokyanatoskupinou, velmi reaktivni atom
halogenu v poloze « a méné reaktivni atom
halogenu v poloze 8. Dal3i reakce téchto
létek neprinéd8eji Zadné obtiZe, protoZe zmi-
néné sloudeniny, na rozdil od isokyanédtl
halogenovanych v poloze ¢, zndmych z lite-
ratury, se nevyskytuji ve formé isomernich
halogenidti alkylidenkarbamovych kyselin.
Tyto halogenidy alkylidenkarbamovych Kky-
selin totiZ v disledku pritomnosti dvojné
vazby mezi atomy uhliku a dusiku velmi
snadno podléhaji hydrolytickym reakcim,
coZ znamend, Ze jejich pouZitelnost jako vy-
chozich latek nebo meziproduktfi je, vzhle-
dem k jejich nestélosti, velmi omezena.

o, 8-dihalogenalkylisokyandty obecného
vzorce I, ve kterém R, RZ R3 a X maji sho-
ra uvedeny vyznam, s tim omezenim, Ze zna-
mené-li X atom chloru, nepfedstavuji R!, R2
a R3 soudasné atomy vodiku, jsou novymi
latkami.

Adice halogenu na e«,§-nenasyceny alkyl-
isokyandat probihd hladce pfi teploté v roz-
mezi od —35 do +90°C, s vyhodou od —10
do +30°C. Pii dodrZeni teplotniho interva-
Iu od —35 do 80 °C se netvoli Z4dné smé-
si produktd, vznikajici napfiklad eliminaci
halogenvodiku z vysledného e«,3-dihalogen-
alkylisokyandtu za vzniku g-halogenalkenyl-
isokyanatu, z néhoZ mfiZe novou adici halo-
genu vzniknout e,g,8-trihalogenalkylisokya-
néat.

Reakce se provadi v pritomnosti organic-
kého rogpoustédla inertniho za reakénich
podminek. Vhodnymi rozpoustédly jsou chlo-
rované alifatické uhlovodiky, jako dichlor-
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methan, tetrachlormethan, chloroform, 1,2-
-dichlorethan, a aromatické uhlovodiky, jako
benzen nebo toluen. K reakci podle vynaéle-
ZUu je moZno pouZivat i smési téchto rozpous-
tédel. .

Reakci je moZno provadé&t bez tlaku nebo
pod tlakem, s vyhodou za tlaku 0,1 aZ 0,3
MPa, diskontinudlng nebo kontinuilnég.

o,8-nenasyceny alkylisokyandt obecného
vzorce II a halogen obecného vzorce Xz se
k reakci tcelné& nasazuji v ekvimoldrnim
mnoZstvi, je viak moZno pracovat i s malym
nadbytkem ngkteré z reakénich komponent,
s vyhodou s nadbytkem do 10 % mol.

Reakci podle vyndlezu je moZno v praxi
provadst tak, Ze se bud halogen nebo 8-
-nenasyceny alkylisokyanat vnese do inert-
niho organického rozpoustédla a k této smé-
si se pak za michdni a regulace teploty po-
malu prida druhd reakén{ sloZka. Reak&ni
smés se michd je$t8 1 aZ 20 hodin, naCeZ se
rozpoustddlo odpa¥Pi za sniZeného tlaku a
zbytek se podrobi frakéni destilaci za sniZe-
ného tlaku.

«,$-dihalogenalkylisokyanaty vyrobené zpd-
sohem podle vyndlezu jsou pomeérné Ccit-
livé na zvySenou teplotu a bez toho, Ze by
se z nich oditdpoval halogenovodik, je lze
destilovat pouze za sniZeného tlaku pfi tep-
lot® v destilani batice cca 10 aZ 90°C.

Vynélez ilustruji nédsledujici p¥iklady pro-
vedeni, jimi% se v3ak rozsah vynélezu v Zad-
ném sméru neomezuje.

Priklad 1

Do 4500 dilt hmotnostnich suchého di-
chlormethanu se pfi teplotd 0°C uvede 315 .
dilt hmotnostnich plynného  chloru a ke
smési se pak za michani a chlazeni pFikape
pii teplotd —5°C 370 dilih hmotnostnich 1-
-propenylisokyandtu. Reakéni smés se jeSté
12 hodin micha p¥i teploté mistnosti, nateZ
se rozpoustddlo odpa¥i za sniZeného tlaku.
Ziskd se 650 dili hmotnostnich surového
produktu, ktery je z 80 % tvofen «,3-dichlor-
-n-propylisokyandtem. Frak¢éni destilaci za
sniZeného tlaku je moZno ziskat Zadany pro-
dukt v Cistém stavu.

Produkt vi'e pii 52 aZ 56 °C/2 700 Pa a
m4é index lomu np? = 1,4670.

Analyza:

vypotteno: C 31,2 %, H 3,3 %, N 9,1 %,
Cl 46,0 %;

nalezeno: C 31,4 %, H 3,5 %, N 9,3 %,
Cl 45,9 %. .

Priklad 2

Do sm@si 180 dildi hmotnostnich suchého
dichlormethanu a 29 dild hmotnostnich n-
-okte-1-ylisokyanédtu se za michdni a chla-
zeni uvede pii teplotd 0 aZz 4-15°C 13,5 dilu
hmotnostniho plynného chloru. Reakéni smés
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" se jeSté 1 hodinu michéd pii teplot& mistnosti,
naeZ se rozpouStddlo odpali za sniZeného
tlaku. Ziskd se 42 dili hmotnostnich suro-
vého produktu tvofeného z 80 % «,8-dichlor-
-n-oktylisokyandtem. K vycCisténi se Cast to-
hoto produktu frakéné destiluje za sniZené-
ho tlaku.

Produkt vie pfi 75 aZ 77°C/27 Pa a ma
index lomu np20 = 1,4652.

Analyza:

vypotteno: C 48,2 0/0 H 6,8 %, N 8,3 %,
Cl 31,6 %;

nalezeno: C 48,3 %, H 6,6 %, N 6,6 %,
Cl 31,3 %.

Pfiklad 3

Analogickym zplisobem jako v piikladu 2
se ze 150 dilt hmotnostnich vinylisokyana-
tu a 372 dild hmotnostnich bromu ziska pfi
teplotd 0 aZ -+-5°C 420 dilt hmotnostnich
surového e«,8-dibromethylisokyanatu o ¢&isto-
8 96 %.

Produkt vi'e p¥i 78 aZ 79 °C/2 400 Pa a ma
index lomu np? = 15515,

Analyza:

vypotteno: C 15,7 %, H 1,3 %, N 6,1 %,
Br 69,8 %:

nalezeno: C 155 %, H 1,4 %, N 6,1 0p,
Br 71,0 %.

Priklad 4

Analogickym postupem jako v prikladu 1
se ze 143 dild hmotnostnich vinylisokyandtu
a 145 dild hmotnostnich ziskd pFi teplotd
—5 aZ —20°C 272 dild hmotnostnich suro-
vého produktu obsahujictho 85 % e«,g-di-
chlorethylisokyandtu.

Produkt v¥e pfi 50°C/3200 Pa a mé in-
dex lomu np20 = 1,4733.

Analyza:

vypoéteno: C 25,7 %, H 2,1 %, N 10,0 %,
C1 50,7 %;

nalezeno: C 26,0 %, H 1,8 %, N 9,7 %,
C1 50,2 %.

Priklad 5

Analogickym postupem jako v piikladu 1
se ze 300 dili hmotnostnich chloru a 410
dili hmotnostnich n-buten-1-ylisokyanatu
ziska pri teploté 0 aZ +-5°C 700 dild hmot-
nostnich surového produktu sestdvajiciho
z 80 % z o,8-dichlor-n-butylisokyanatu.

Produkt vi'e pii 75°C/3 300 Pa a md index
lomu np?0 == 1,4673.

Analyza:

vypotteno: C 35,7 %, H 42 %, 0 9,5 %,
N 8,3 %, C1 42,2 %;

nalezeno: C 35,4 %, H 42 %, 0 9,6 %,
N 8,5 %, Cl 43,0 %.

Priklad 6

Analogickym postupem jako v pfiladu 2
se z 56,5 dilu hmotnostniho 2-methyl-1-bu-
tenylisokyandtu a 36 dild hmotnostnich chlo-
ru ziské pfi teploté 0 aZ 45 °C 89 dild hmot-
nostnich 96% «,8-chlor-g-methyl-n-butyliso-
kyanatu.

Produkt vie pFi 84°C/2700 Pa a ma in-
dex lomu np20 = 1,4697.

Analyza:

vypotteno: N 7,7 %, O 8,8 9%, Cl 38,9 %;
nalezeno: N 8,0 %, O 8,8 %, Cl 39,4 .
Priklad 7

Analogickym postupem jako v prikladu 1
se z 51 dilt hmotnostnich chloru a 99,5 dilu
hmotnostniho cyklohexylidenmethylisokya-
néatu ziska p¥i teploté 0 az -+5°C 158 dila
hmotnostnich surového e-chlor-e-(1-chlor-
cyklohexyl)methylisokyanatu o d&istot8 82
procent.

Produkt vie pr1 78°C/400 Pa a ma index
lomit np?0 == 1,5037.

Analyza:

vypodteno: C 46,2 %, H 53 %, N 6,7 %,
Cl1 34,1 %; ‘

nalezeno: C 46,1 %, H 52 %, N 7,0 %,
C1 34,7 %.

Pfiklad 8

Do smési 150 dild hmotnostnich suchého
dichlormethanu a 26 dili hmotnostnich (0,17
mol) 2-fenyl-1-propenylisokyanétu se za mi-
chéni a chlazeni uvede pfi teploté od —10
do 0°C 12,1 dilu hmotnostniho (0,17 mol)
chloru, reak¢ni smés se je§t® 3 hodiny mi-
chéa pf#i teploté 0°C, nadeZ se rozpoustédlo
odpafi za sniZeného tlaku. Ziska se 38,6 dilu
hmotnostniho 1,2-dichlor-2-fenylpropylisoky-
anatu, ktery se neda destilovat bez rozkla-
du.

Produkt ma index lomu np? = 1,5684.

Analyza:

vypotteno: C 52,20 %, H 3,94 % N 6,09 %,
C1 30,82 %;

nalezeno: C 525 %, H 41 %, N 595 0/0,
Cl 30,1 %.
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PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby «,8-dihalogenalkylisokyan4-
ti obecného vzorce 1

RZ R3

|
X X
(1),

ve kterém

R!, R? a R3 které jsou stejné nebo rozdil-
né, znamenaji vZdy atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo arylo-
vou skupinu se 6 aZ 10 atomy uhliku, nebo
Rl a RZ spoleén& s uhlikovym atomem, na
ktery jsou navazdny, tvoFi cyklohexylovy
zbytek, a

X plfedsavuje atom chloru nebo bromu,
vyznatujici se tim, Ze se o,8-nenasycené al-
kylisokyandty obecného vzorce II

(11},
ve kterém
R, R? a R3 maji shora uvedeny vyznam,

nechaji reagovat s halogeny obecného vzor-
ce

X2,
ve kterém
X mé shora uvedeny vyznam, v pfitom-
nosti organického rozpoustédla inertniho za

reakénich podminek, pfi teploté v rozmezi
od —35 do 490°C.

saverografia, n. p., zdvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

