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1

Vyndlez se tyka zplisobu vyroby chlordi-
isopropylatu hlinitéhoe, pouZitelného jako ka-
talyzdtoru pfi redukcich podle Meerwein-
-Ponndcri-Verleye.

Jak je zndmo je dosud nejobvyklejSim ka-
talyzdtorem pfi redukci ketonli a aldehydi
pcdle uvedené metody triisopropyléat hlinity
(R. Adanus, Organic Reactions, Vol. II. str.
201) vzorce 1

[CH3}2CHO
Al—OHGC(CH3)2 (1)
(CH3)2CHO

Gal se sp. {Acta Chim. Hung. 7, 421, 1955; 8,
163, 1955; 10, 217, 1956; 15, 211, '1958; 16,

P

369, 1958} prokéazal, Ye vyhodné&j8im kataly-
zatorem je chlordiisopropyldt hlinity II

(CH3)2CHO
Al—Cl {IT)

{CH3)2CHO
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nebo jestd lépe smés latek vzorcG I a IT v
riznych pomérech, zdvislych napriklad na
povaze redukované latky. S timto katalyza-
torem probihd redukce mnohem rychleji a
p¥i niZ§i teploté neZ se samotnym triisopro-
pylatem.

Podle dosud zndmych ddajii se chlordiiso-
propylat hlinity vzorce II p¥ipravuje pfimo
v reakénim prostfedi n&kolika rfiznymi po-
stupy (reak€nim prostfedim se v tomto pii-
padé rozumi roztok triisopropylatu hlinitého
v isopropanolu, ke kterému .dosud nebyla
piiddna latka, ktera md byt redukovédna, po-
piipadé smés triisopropyldtu a chlordiiso-
propylatu). Podle Gédla se sp. vznikd chlor-
diisopropylat hlinity p¥i rozpousténi hliniku
v isopropylalkoholu za pritomnosti tetra-
chlormethanu. Na povrchu kovového hlini-
ku se pfi tom CCls redukuje na CH3Cl, ktery
unikd ve formé par. Vznikajici chlorovodik
reaguje podle rovnice:
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Al-0OHC (CH3)2+HC1 —_—>
(cHchHo/

Ve smyslu této rovnice lze chlordiisopro-
pylat hlinity ptipravit i tak, Ze se k roztoku
isopropylatu hlinitého p¥iddva bezvody chlo-
rovodik.

Jiny postup s pouZitim bezvodého AlCl3 vy-

, (CHy),CHON
( Chyl,CHO™

VSechny tyto postupy maji rzné nevy-
hody. P¥i pouZiti CCls dochézi delSim zahri-
vdnim pfi rozpousténi hlintku k ¢aste€nému
rozkladu vznikajicitho chlorisopropylatu, kie-
ry jak prokazal G4l se sp. (jiZ citovédno]), ne-
ni termostabilni. Prace s bezvodym plynnym
chlorovodikem, ktery neni vZdy po ruce, je
technicky narofnd. Stejné obtiZna je prace
se siln& hygroskepickym chloridem hlini-
tym.

Nevyhody a nedostatky dosavadnich po-
stupft se podafilo odstranit zdokonalenim
zplsobu vyroby chlordiisopropyldatu hlinité-
ho z trilsopropylétu hlinitého ndhradou jed-

4
(CH,), CHO~_ CH,
32 AL-CL + Neron
(CHy)y CHO” CHy™

pracovali Ohle a Hansel (vychodonémecky
pat. spis €. 11760). Jehc principem je vy-
ménnd reakce mezi triisopropyldtem a bez-
vodym chloridem hlinitym:

(CH.), CHO
¥2 Sat-ct

(CH,), CHO”

né isopreopylskupiny atomem chloru piisobe-
nim chloradnich ¢inidel.

Podstata tohoto zdckonaleni spcfivd po-
dle vyndlezu v tom, Ze se jako chloragniho
¢inidla pouZiva fosforexychloridu nebo thio-
nylchloridu,

Jako vychozi latky k chloraci 1ze s vyho-
dou pcuzivat triisopropyldatu hlinitého roz-
pusténého v isopropanolu.

Vznik chlordiisopropyldtu hlinitého paso-
benim uvedenych Cinidel, tj. fosforoxychlo-
ridu nebo thienylchloridu, lze znézornit sou-
hrnnymi rovnicemi:

3 A1-OHC (CH,), + POCt P
( CHyly CHO”
gt > (CHSJZ CHO\
' 3 AICL + PO (OCH (CHyl, )y
(CHy), CHO
2 (CHS)ZCHO\AI—OHC(CH ), +soct, —y
(CH,), CHO” 52 2 :
(CH,l,CHO
——— 2 32 >AlCl + SO(OCH {CH3)2)2
( CHgyly CHO

MnoZstvi vytvofeného chlordiisepropyléatu
je dm&rné mno#stvi pF¥iddvaného POCls nebo
SOCl2. Trilsopropylfosfat a diisopropylsulfit,
které vznikaji jako vedlejdi produkty uvede-
nych reakci, p¥i vlastni redukci ketonli a al-
dehydfl nerudi.,

Chlordiisopropyldt hlinity vznikd velmi
rychlou, mirné exotermni reakci.

Pii provedeni zpltsobu podle vynélezu se
postupuje tak, Ze se k ochlazenému roztoku
triisopropylatu hlinitého v isopropanolu (tak
jak vznikne rozpu8ténim hliniku v isopropa-
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nolu} za michéani p¥idd b&hem n&kolika mi-
nut potfebné mnoZstvi fosforoxychloridu ne-
bo thionylchloridu. Michd se 5—1C minut a
tim je priprava katalyzdtoru ukoncena. Re-
dukce aldehydu nebo ketonu takto pFiprave-
nym katalyzédtorem se provadi zplisobem ob-
vyklym pf#i redukci podle Meerwein-Ponn-
dorf-Verleye, tj. do pFipraveného roztoku se
vnasi aldehyd nebo keton a postupné se od-
destilovdva smés acetonu s isopropanclem.

Postupu podle vyndlezu lze pouZit i teh-
dy, je-li potfeba izolovat chlordiisopropylat
hlinity v &istém stavu. V tomto piipadeé se
k roztoku triisopropylatu hlinitého pFidava
POC13 nebo SOCI2 ve stechiometrickém mnoZ-
stvi, nafe? se Zadany produkt izoluje pridav-
kem rozpou$tédia, ve kterém neni rozpustny,
naptiklad benzinu.

Obé& uvedend ¢inidla nebyla dosud pro pfi-
pravu chlordiisopropylatu hlinitého pouZita.

Zplsob podle vyndlezu mé ve srovndni s
dosavadnimi metodami Fadu vyhod, zejména
cenovou i technickou dostupnost obou €ini-
del, snadnou manipulaci, odmé&rovéani a dav-
kovani, moZnost piesné regulace poméru tri-
isopropyldtu k chlordiisopropylatu.

Vlastni redukce podle Meerwein-Ponndorf-
-Verleye s pouZitim katalyzdtoru pfipravené-
ho zpfisobem podle vynédlezu probihd potom
mnohem hladfeji, neZ pfi pouZitl chlordiiso-
propylatu pfipraveného reakci s tetrachlor-
methanem. Koneény produkt je kvalitn&jsi
a snéaze se izoluje.

Priklady provedeni
Priklad 1
PFiprava chlordiisopropyldtu hlinitého

Ve 260 ml absolutniho isopropylalkoholu
se za michani rozpusti 13,5 g hliniku a k
ochlazenému roztoku (20°C) 'vzniklého tri-
isocpropylatu se pfida béhem 10 minut 30 g
thionylchloridu. Dale se michéd je3té 5 minut,
nacteZ se jestd teply (50°C) roztok zliltruje
pfes sklen&nou vatu a pfidd se k nému 50
mililitré benzinu. Béhem nékolika ckamZikd
se vylouti t87ké krystaly chlordiisopropylatu
hlinitého, které se rychle odsaji a vysusi v
exikatoru. VytéZzek 74 g (82 %), t. t. 168 aZ
172 °C. wonf |

Stejného vysledku se dosdhne, pouZije-1i se
misto 30 g thionylchloridu 25 g fosforoxy-
chloridu,

Priklad 2

Redukce cyklohexancnu samotnym chlor-
diisopropylatem hlinitym

6

Steinym zplsobem jako v predchézejicim
prikladg se pfipravi roztok chlordiisopropy-
latu hlinitého. K tomuto roztocku se pridé
jestd 250 ml absolutniho isopropylalkoholu
a 24 g (t. j. 0,25 mol) cyklohexanonu. Dale
se postupuje zplisobem obvyklym pri reduk-
ci pedle Meerwein-Ponndorf-Verleye. Postup-
né se cddestilovdvd smé&s acetonu s isopro-
panclem a nakonec se cyklohexanol isoluje
ve vytéZzku 22 g (91 %) ze zahuSténé reake-
ni smési okyselenim a extrakci.

Priklad 3

Redukce acetcfenonu smé&si triisopropyléa-
tu a chlordiisopropylatu hlinitého

Bshem 2 hodin se v 8G0 ml absolutniho i-
sopropylalkoholu rozpusti 27 g hliniku a roz-
tok se ochladi na 25 °C. Za michani se bé&-
hem 10 minut pFikape 25 g POCls;, pfiCemZ
teplota samovolng stoupne na 45 aZ 50°C.
Reakéni smés obsahuje isopropyldt a chlor-
diiscpropylat v poméru 1:1. Nynif se k re-
akéni smési pridéd 55 g acetofenonu a dale
se postupuje obvyklym zplisobem pFi reduk-
ci podle Meerwein-Ponndorf-Verleye, tj. od-
destilovdva se smés acetonu s isopropano-
lem a ze zahu3téné reak&ni smési se vznikly
a-fenylethanol ziskd okyselenim a extrakci
etherem. VytéZzek 45 aZ 50 g (83 a% 90.%).

Priklad 4

Redukce «-acetamido-g-hydroxy-p-
-nitropropiofenonu smési triisopo-
pylatu a chlordiisopropylatu
hlinitého ’

V 803 ml absolutniho isopropylalkoholu
se rozpusti 22,7 g hliniku coZ trva asi 2 ho-
diny. Roztok se ochladi na 20 aZ 25 °C, na-
ge? se b&hem 10 minut pfida za michéani 22 g
fosforoxychleridu. Teplota vystoupi na 45 aZ
53 °C a reaktni smds predstavuje isopropyl-
alkoholicky wvoztok isopropyldtu hlinitého
a chlorisopropyldtu hlinitého v poméru asi
1: 1. Za pokrafujicthe michéni se vnese 100
gramil e-acetamido-S-hydroxy-p-nitropropio-
fencnu a za sniZeného tlaku se oddestilovdva
smés isopropylalkohcl-aceton. Jakmile reak-
&ni smés nabude polotuhé konsistence prove-
de se rozklad pemoci 209 ml vody a 350/ ml
koncentrované kyseliny solné. Po ochlazeni
vypadne hydrochlorid 1-p-nitrofenyl-Z-ami-
no-1,3-propandiclu ve vytézku 80 aZ 100 g.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob vyroby chlordiisopropyldatu hlini-

tého z triisopropyldtu hlinitého nédhradou -

jedné isopropylskupiny atomem chloru piiso-

benim chloratnich ¢inidel, vyznaujici se

¥ {im, Ze se tato ndhrada provadi plsobenim
- fosforoxidchloridu nebo thionylchloridu.
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