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SPOSOB WYTWARZANIA o = CHLOROWANYCH CHLOROMROWCZANOW

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania o =chlorowanych chloromréwczanéw,

Synteza « ~chlorowanych chloromréwczanéw o ogélnym wzorze R=CHC1l=00C~Cl, w ktérym R oznacza
rodnik alifatyczny lub aromatyczny, jest przedsigwzig¢ciem bardzo trudnym, jJefli si¢ nie chce wpro-
wadzié w trakcie tej syntezy dodatkowego atomu chloru do rodnika Rs

Muller zaproponowal w Liebieg’s Annalen der Chemie 257, 50 (1890) sposéb, ktéry do dzisiaj
pozostawal Jjako jedyny, znany sposéb wytwarzania tego typu zwigzkéw; Sposéb ten polega na fotoli-
tycznym chlorowaniu odpowiednich chloromréwezanéw niepodstawionych w pozycjiol o Niestety, obok
produktéw szukanych, otrzymuje sig szereg produktéw ubocznych podstawionych wiekszg iloscigq ato-
méw chloru niz potrzeba; Miller wyliczyt nie mniej niZz pieé takich pochodnych chloromréwczanu ety-
lu, ktére zbadal; Obecnosé tego rodzaju produktéw ubocznych Jest nadzwyczaj ktopotliwa ze wzgledu
na gibwpe zastosowanie omawianych chloromréwczanéw, a mianowicie ich przeksztalcenie w odpowiednie
weglany szczegblnie przydatne do subtelnych syntez produktéw farmaceutycznych: Oddzielenie gtéwne=
g0 produktu reakc)i od licznych produktéw ubocznych jest wigc kmnieczne, choclai k.'topoi:liwe;T

¥ niemieckim opisie patentowym nr 121 223 opisano synteze¢ chloromréwczanu 1, 2, 2,2=czteroe
chloro=etylu i chloromréwczanu £ achloro=benzylu przez fosgenowanie odpowiednio chloralu i benzale~
dehydu, w obecnosci stechiometrycznej ilodci trzeciorze¢dowej aminy nie naleiqcej do szeregu piry=
dynowego.

Jesli sie podejmuje te idee w zamiarze fosgenowania w tych samych warunkach innych niz wyzej
wymienionych aldehydéw, na przyktad acetaldehydu, obserwuje sie¢ wytworzenie licznych zwigzkéw kome
pleksowych i produktdéw ubocznych obok chloromréweczanu Ol-chloroe’cylu. ktéry z tego wzgledu otrzymi=
je sie z mierng wydajnoécigq, co czyni ten sposéb malo interesujacym do zastosowania w skali prze-
mystowej. Natomiast, jesli sig usituje zastosowaé ten sposéb do fosgenowania z udzialem trzeciorze=
dowej eminy alifatycznej, stwierdza si¢ Jedynie destrukcje te] aminy z jednoczesnym utworzeniem je=-
dynie bardzo malej iloscli pochodnego chloromréwczanu, ‘

Tak wigc dotychczas sadzono, ze aldehydy nie sg zdolne do reagowania z fosgenem, z wyjgtkiem
bardzo szczegdlnych przypadkéw, kiedy reakcje prowadzono w obecnosci stechiometrycznych iloci zasz=-
dowych substancji organicznych, ktérym przypisano role kompleksujacyg wzgledem fosgenu,
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Obecnie stwierdzono, ze - w odréznieniu od cytowanego opisu nr 121 223, reakcji fosgenowaniz
mozna poddawaé rézne aldehydy, w obecnoscl réznych substancji, w tym i amin trzeciorzedowych, lec:
w ilogci katalitycznej, a nie stechiometrycznej.

Sposéb wedtug wynalazku wytwarzania o(-chlorowanych chloromréwczanéw o ogélnym wzorze 1, w kté-
rym R oznacza rodnik alkilowy alifatyczny lub cykloalifatyczny, nasycony lub nienasycony, podsta=
wiony lub niepodstawiony, zawierajgcy 1-24 atoméw wggla albo R oznacza podstawiony lub niepodstawio=
ny rodnik fenylowy, m oznacza liczbe¢ catkowitg 1=3, w ktérym poddaje sig reakcji fosgen z aldehydem
o wzorze R(CHO) , w ktérym R i m majq wy2ej podane znaczenie polega na tym, e reakcje prowadzi sig
w obecnosci 1=50% molowych katalizatora, w odniesieniu do ilosci molowej aldehydu, przy czym jako
katalizator stosuje sig aminy trzeciorzedowe, podstawione amidy, podstawione moczniki, podstawione
tiomoczniki, trzeciorzedowe fosfiny, podstawione fosforoamidy, produkty reakcji i wymienionych zwigz-
kéw z fosgenem, halogenki oniowe lub kompleksy halogenku metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych
z eterem koronowym lub z kryptandem,

Niektérym katalizatorom stosowanym w sposobie wedlug wynalazku mozna przypisaé pewng ogdlng ce=
che, a mianowicie sg one substancjami organicznymi lub mineralnymi zdolnymi do tworzenia w Srodowis-
ku zawierajacym aldehyd o wzorze Rp(CHO)m, fosgen i ewentualnie rozpuszczalnik, pary jondéw, z kté-
rych Jeden jon stanowi anion halogenowy, zaf drugi stanowi kation na tyle odseparowany od tego anio=-
nu halogenowego, by mu mégt nadaé cechy nukleofilowe, ktére pozwolilyby mu oddziatywaé na jedng luh
wigkszgq liczbe funkcyjnych grup aldehydowych czasteczki R-(CHO)ma Jako spelniajgqce te warunki katali-
zatory mozna w szczegdlnosci podaé nastepujgqce substancje, same jako takie lub w postaci ich produke

téw reakcji z fosgenem, a mianowicie trzeciorzedowe aminy, podstawione amidy, podstawione moczniki i
tiomuczniki, trzeciorzedowe fosfiny, podstawione fosforoamidy, halogenki oniowe, takie jak czwarto-
rzedowe halogenki amoniowe, fosfoniowe 1 arsoniowe, trzeciorzedowe halogenki sulfoniowe oraz halogen=
ki metali polgczone ze zwigzkami kompleksujgcyml ich kation: Korzystnym pierwiastkiem halogenowym
Jest chlor.

Sposéb wediug wynalazku Jjest godny uwagi pod nastepujacymi wzgledari, a mianowicie pozwala na
dokonywaé fosgenowania duzej liczby aldehyddéw oraz przeprowadzaé to fosgenowanie w obecnodci kst~li-
tycznych iloéci wielu réznego rodzaju substancji.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala wiec dokonywaé fosgenowania wielu aldehydéws Sama ta reakcjs
nie zaleZy w wickszej mierze od charakteru rodnika R, Wynika to zaréwno z badar eksperymentalnych
Jak i z rozwazarl nad mechanizmem reakcji, poniewaz bierze w niej udzial zasadniczo grupa aldehydowv:,
za§ rodnik R eni przejéciowo ani ostatecznie nie ulega modyfikacji. Natomiast czynniki takie jek wiel=
ko$é rodnika R moga mieé wpiyw na niektére warunki prowadzenia reakcji, nie sg one jednak zbyt zaska=~
kujace. Tak na prz. ad obecnoké podstawnika R ciezkiego powoduje, 2e korzystniej Jjest utrzymywaé teme
perature reakcji powyzej temperatury topnienia aldebydu lub zastosowaé odpowiedni dla niego rozpusz=-
czalnik; Rodnik R moze wigc stanowié reszte alifatyczng lub eykloalifatycznag, nasycong lub nienasye
cong, podstawiong lub niepodstawiong: Mozna wigc wedtug wynalazku fosgenowal tak rézne aldehydy, Jjak
octowy, walerianowy, chloral, akroleing, cykloheksanokarboksaldehyd: Rodnik R moZe byé réwniez reszty
aromatyczng, podstawiong lub niepodstawiong. Mozna wigc wedlug wynalazku fosgenowaé benzaldehyd, 2=
chlorobenzaldehyd i aldehyd tereftslowy: Sposdéb wedtug wynalazku mozna stosowaé zaréwno do monoalde-
hydéw jak i polialdehydéw,

Jak juz powiedziano wyzeJj, sposéb wedtug wynalazku polega na fosgenowaniu, w obecno$ci lub w nie=
obecnodcl rozpuszczalnika, aldehydu odpowiadajacego Zgdanemu o/ =chleorowanem chloromréwczanowi, w
obecnoéci katalizatora: Termin "katalizator® naleZy braé w niniejszym opisie w sensie ograniczonym,
Zwigzek dodawany jako katalizator jest niezbedny dla prawidiowego przebiegu reekcji, nie bierze beze
‘poéredniego udzialn w reakcji i Jest uzywany w stosunkowo matych ilosciach w odniesieniu do aldehydu.
W tym sensie Jest to prawdziwy katalizator, jednakze w przeciwierstwie do tego, co Jest wspblne wazy-
stkim katalizatorom, nie zawsze daje si¢ go uzyé powtérnie do nowej reakcji,albowiem wstrzymuje on
dostgp fosgenu, przy czym nie udato s8i¢ znaleZé wytlumaczenia tego fenomenmu,

Udzial stosowanego katalizatora jest waing lecz nie podstawows cechg sposobu wedtug wynslszku:
¥ rzeczywistedel, w przypedk: ketalizatora szczegélnie skutecznego i aldehydu szezegélnie reaktywig=
g0, wWizial ten wynosi ed 1 é¢ 10% molowych, korzystnie od 3 do 7% molowych w stosunku do udziatu mo-

B
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lowezo aldehydowej grupy funkcyjnej ulegajace) przereagowaniu; Natomiast szereg katalizatoréw
wedtug wynalazku jest mmieJ skuteczmych i wtedy naleiy Jje stosowaé w ilosci od 1 do 50%, korzyse
tnie od 5 do 40%, lub tez w ilosciach odpowiednio wiekszych: Mozna powiedzieé, 2e wedtug wynalazku
istnieje dla kazdego katalizatora pewien udzial maksymalny, po ktérego przekroczeniu reakcja g1 6w=
na nie wzmaga sig lub tez dolaczajls Sie w znaczne) mierze reakcje drugorzedne:: Ow udzial maksy=
malny Jjest tym mniejszy im katalizator Jest bardziej aktywny i tym wiekszy im katalizator Jest

miej aktywny: Okazalo sie, 2e to maksimum udzialu przypada dla wiekszosci katalizatoréw w przedzia=
le od 10 do 50% molowych w stosunku do udziatu molowego reagujgce) aldehydoweJ grupy funkcyJneje

Jedna z zalet wynalazku Jest niezwyka réinorodnos$é substancji mogacych mieé zastosowanie Jjako
katalizatory reakcji: Zbadano bowiem pod tym wzgledem bardzo duzg iloAé réznych zwigzkéw tak, 2e ma
tej podstawie moZna z jedne) strony ulozyé liste zwigqzkéw dajacych dobre rezultaty, a z drugiej stro-
ny podaé test pozwalajgcy fachowcom okreflié, czy dany zwigzek jest dobrym katalizatorem w rozumie=
niu niniejszego wynalazku,

Jak juz przedstawiono wyzej, niektére katalizatory majg charakter generatoréw anionéw haloge=
nowych bgdZ bezposrednic, bgdZ po reakcji z fosgenem; W tym przypadku ogélny mechanizm dziatania ka=
talizatora jest najprawdopodobniej taki, jakl przedstawiono na schemacie 1; ¥ schemacie tym M* ozna-
cza kation organiczny lub nieorganiczny, skompleksowany lub nie, wystepujqcy w gotowej postacli w kae
talizatorze wyjsciowym, bgdZ teZ wytworzony na samym poczgtku reakcji pod dziataniem fosgenu na kata-
lizator; Tak wiec M* moze byé skomplaksowanym kationem metalu lub tez kationem calkowicie organicz-
nym, typu zwigzku oniowego, Jjak na przykitad zwigqzku o wzorze 2, lub tez M* moze pochodzié z mniej
lub bardzie]j zaawansowane]j reakcji fosgenu ze zwigzkiem odpowiedzialnym za dzialanie katalityczne,
jak na przyktad z reakcji wedtug schematu 2, w ktérym M* jest duzym kationem chlorimoniowyms

Zaobserwowano, 2e najbardzie]) interesujace wyniki uzyskuje sie stosujac Jeko katalizator trze=-
ciorzedowe aminy aromatyczne jednopierscieniowe, to jest trzeciorzedowe Jednoaryloaminy, takie Jjek
N, N=dwumetyloanilina, N,N-dwumetyloaminopirydyna i keton Michlera lub dwu=(p-dwumetyloamino=fenylo)
=keton, jednoazyny aromatyczne, tgcznie z wyraZnie wykluczonymi przez niemiecki opis patentowy
nr 121 223, jak pirydyna, niearomatyczne aminy cykliczne opisane we francuskim opisie patentowym
nr 2 011 179, a w szczegélnoéci imidazol, amidy podstawione a w szzzegélnofci dwumetyloformamid,
moczniki i tiomoczniki podstawione a w szczegdélnofci czteroalkilo=(tio)moczniki, jak czterobutylo-
moczniki i czterometylomoczniki, fosfiny .-trzeciorzedowe a w szczegélnodci trzeciorzedowe fosfiny ali-
fatyczne, Jak tréjoktylofosfina, fosforamidy podstawione a w szczegélnosci szesciometylofosfotrd)-
amid, czwartorzedowe halogenki amoniowe, fosfoniowe lub arsoniowe i trzeciorzedowe halogenki sulfo-
niowe a w szczegblnoici te, w ktérych wszystkie podstawnikowe rodniki hydrokarbylowe zawierajg tgcze-
nie co najmniej 16 atoméw wegla, a korzystnie co najmniej 4 atomy wegla kazdy, a wiec takie jak chlo=
rek tréjbutylo=benzyloamoniowy, halogenki metali w potgczeniu ze zwigzkami kompleksujgcymi ich ka=
tiony, takie jak chlorki metali alkalicznych lub ziem alkalicznych, a w szczegélno$ci chlorek pota=
sowyskomplekkowany 2 eterem koronowym lub z kryptandem,

Jak wiadomo, zardéwno etery koronowe jak i kryptandy sg znanymi zwigzkami kompleksujecymi kationy
metalicznes Zwigzki tego typu opisane sg w szeregu publikacjach o charakterze ogélnym, dotyczacych
organicznych czynnikéw kompleksujgcych, Znamych jest dobrze zaréwno wiele eterdw koronowych jak i
kryptandéws Kryptandy, stanowigce pewng grupe ligandéw dzieki swej strukturze przestrzennej majg ten-
dencje do tworzenia kompleksédw inkluzyjnych. Kompleksy takie powstajg w wyniku umieszczenia kationu
w centralnej jamie czgsteczki: Dla powyzszych zwigazkéw kompleksujacych przyjeto w literaturze nazwg
nkryptandy", za$ dla wytworzonych komplekséw nazwe "kryptety", co pozwala je odréinié od zwyklych
chelatéw, ktdére stanowiag kompleksy, w ktérych ligand i metal tworzag piersciens Zardwno etery korono=
we, jak i kryptandy sg znanymi typami zwigzkéw kompleksujgcych, przy czym znany Jjest caty szereg
poszczegblnych eteréw koronowych jak i kryptanddws Wszystkie one wykazujg te same wtasciwosci tworze=-
nia komplekséw z metalami alkalicznymi i ziem alkalicznych o okreélone] strukturze; Tak otrzymane
kompleksy charakteryzuja si¢ duzg stabilnoscig.

Obszerne badania na temat powyzszych zwigzkdéw kompleksujacych i komplekséw opisane zostaly w
publikacjach Kappesteina w Bulletin de la Sociéte Chimique de France 1974, nr 1=2, s; 89«109 i J:M
lehna w Structure and Bonding, t. 16, 8; 2=94, Springer Verlag (1974)s
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Jako korzystny eter koronowy, stosuje sig¢ w sposobie wedlug wynalazku eter 18=konorowy=6 o o
rze 16, a jako korzystny kryptand stosuje sig 4,7,13,16,21, Zh-heksaoksa-‘l 10=diazabicyklo(8,8,6 )tk
sakozan o wzorze 17. Ten ostatni zwigzek produkowany jest przez Soc:lete Merck pod nazwami handlowymi
Kryptofix 222 i Kryptofix 222B,

Trzeciorzedowe aminy alifatyczne wchodzgce w zakres wynalazku sg katalizatorami mniej aktywnymi
niz zwiazki wyzej wymienione: Stad teZ nie s3 zalecane, W tym co powiedziano wyzej jako halogenek
rozumie sie chlorek, bromek lub jodek, przy czym ze zrozumialych wzgledéw wyréinia sig chlorek, jako
%e pierwsza czgsteczka przksztalcona pod dzlataniem halogenku pochodzgcego z katalizatora przechodzi
w chlorowany chloromréwczan,

Przeprowadzone w temperaturze od 0° ao 70° fosgenowanie przy udziale katalizatordéw z grupy ami-
déw, mocznikéw, trzeclorzedowych fosfin lub pirydyny juz daje dobre rezultaty, w szczegélnosci w przy-
padku takich katalizatoréw jak karboksyamidy, na przyktad dwumetyloformamid, fosforoamidy, Jak sze~
Sciometylofosfotréjamid, czteroalkilomoczniki lub =tiom.czniki, jak czterobutylomocznik, trzeciorzg-
dowe fosfiny, jak tréjoktylofosfina, a najpewniej pirydyna; Katalizatory dobilera sie szczegblnie wte~
dy, gdy sie chce, z pewnych wzgleddéw, zwtaszcza z uwagl na nietrwalofé « =chlorowanych chloromrdéwcza=-
néw, prowadzié fosgenowanie w temperaturze umiarkowanej; JednakZe, jesli sie prowadzi reakcje w tem=
peraturze powyzeJ 70°C, na przyklad okoxo 1oo°c, obserwuje sie na ogét, przy tych samych katalizato-
rach, zwigkszenie wydajnosci. W temperaturze pewyzej 110°C zachodzi natomiast ryzyko pirolizy wytwo-
rzonego echlorowanego chloromréwczanu; Natomiast w przypadku katalizatoréw najbardziej aktywnych
reakcja przebiega na ogél dobrze az do temperatury =10°C, ponizej ktérej szybko&é reakcji zmniejsza
sie do$é gwaltownie,

¥ obecnosci trzeclorzedowych amin zawierajacych jeden pierscieri aromatyczny, takich jak N,Nedwu=
metyloamino=pirydyna, N,Ne=dwumetyloanilina lub imidazol przeprowadza sie korzystnie fosgenowanie w
temperaturze powyzej 70°C,

Préba praktyczna, pozwalajaca fachowcom okreslié,czy dany zwiazek Jest dobrym katalizatorem w
sensie ninie)szego wynalazku, polega na obserwacji, czy uzyska sie wydajnodé¢ wigksza niz n¥ chloro=-
mréwczanu °<-ohloroetylu w reakcji réwnomolowych ilodci acetaldehydu i fosgenu, przy czym reakcje
przeprowadza sie w zamknietej probéwce w chlorobenzenie w temperaturze 100°C 1ub w czterochlorku we=
gla w temperaturz 40°C, mieszajgqc, w obecnosci badanego zwigzku w 1lodci n¥ w stosunku do acetalde~
hydu, w ciggu > do 6 godzin, przy czym warto$é n powimna wynosié od O do 50, korzystnie od 5 do 15:

Nie ma potrzeby przeprowadzaé tej préby w bardzo duzej skali; Wystarczy, jeéli sie wprowadzi w
temperaturze 0°c kolejno 0,001 mola badanego zwigzku, precik mieszada magnetycznago oraz 5 ml chlo-
robenzenowego roztworu acetaldehydu o stgzeniu 2 mole/litr i fosgenu o stezeniu 2 mole/litr, do
szklanej probéwki p: jvumodci 20 ml, wytrzymatej na cidnienie, a nastepnie zamknie jq szczelnie i umiesd~
ci na aZni termostatowanej o temperaturze 100°C, mieszajgc wcigqz precikiem magnetycznym, po czym,
na koniec, po ochlodzeniu do temperatury 0°c oznaczy wydajnodé otrzymanego w ciggu 3 godzin chloro=
mréwczamu K =chloroetylu metods magnetycznego rezonansu jgdrowego (NHR); V¥ tym przypadku zestawia sie
wartosci calkowe, a, b, c 1 d protonu zwigzanego z wgglem ¥ pozycji« w stosunku do grup metylowych
odpowiednic nastepujgcych zwiqzkéw m,cm. cu3mc10m. (cn,cuo) to Jest paraldehydu i cu,crmz. po
czym patrzy slg, czy wartodé stosunku 100 b/a+bsc+d jest wigksza lub réwna 15; Jesli tak, to badany
zwigzek Jest dobrym katalizatorem wediug wynalazku, Dla orientacji przypomina sig, Ze wyze] wymienic=
ne protony odpowiadaja odpowlednio kwadrupletom o przesunieciu chemicznym 9,7; 6,45; 4,9 1 5,85 ppR,
wzgledem wzorca TMS, Oczywisicle, powyzsza préba ma wartosé tylko informacyjng i niektére katalizato=
ry nie speilniajgce powy2szego warunku w Zadnym przypadku nie przestajgq byé interesujgqce pod wzgledem
ekonomlcznym, nawet przy stosunkowo malej aktywnosci, jesli ich cena jest umiarkowana; Niektére ka=
talizatory znéw_ £le wytrzymuja t¢ prébe, gdyz sq one szczegélnie aktywne w nieobecnosci rozpuszczale-
nika, jak na przyklad KCl zasocjowany ze zwigzkiem (222),

WedXug wynalazku, fosgenowanie przeprowadza sig na ogé: pod cisnieniem atmosferycznym, lecz w
niektérych przypadkach interesujqce moze byé Jjego prowadzenie pod ciénieniem wy2szym lub niiszym od
norualnego, Tak na przyk¥fad w przypadku fosgenowania aldehydu lotnego mozna pracowaé pod cidnieniem
nieco wyzszym od normalnego,
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Reakcje moZna prowadzié w rozpuszczalniku obojetnym wzgledem fosgenu lub tworzacym przez
reakcje z tym ostatnim rozpuszczalnik wzgledem niego obojetny. Rozpuszczalnik taki dobiera sie
korzystnie, w szczegélnogci gdy katalizator nie Jest poczgtkowo typu jonowego, sposréd rozpusze
czalnikéw niepolarnych lub stabo polarnych i aprotycznych, takich jak na przyktad czterochlorek
wegla, chloroform, dwuchlorometan, toluen, chlorobenzen, heksan, ¥ przypadku, gdy sie zamierza
fosgenowaé aldehyd bardzo reaktywny, jak na przyktad acetaldehyd, wyblera sie korzystnie rozpusz=
czalnik nieco bardzie) polarny niz czterochlorek wegla, w celu unilkmigcia ryzyka tworzenia sie
dwuchlorowanego weglanu, i stosuje na przykt*ad dwuchlorometan,

W tym tez przypadku moZzna réwniez prowadzié fosgenowanie w temperaturze stosunkowo niskiej,
na przyktad w 35-40°C; Oczywiscie reakcje moina tez prowadzié w srodowisku rozpuszczalnika sta=
nowigcego produkt, ktéry chce sie wytworzyé., Tak wiec wpierw do reaktora zatadowuje sie *=chlo-
rowany chloromréwczan, wytworzony uprzednio oddzielnie, po czym wprowadza si¢ skladniki reakecji
i katalizator; Bardzo korzystne mozliwosci stwarza sposéb polegajqcy na wytworzeniu w reaktorze
érodowiska reakcji sktadajgcego sie z ciektego fosgenu i katalizatora, po czym po ich przereago-
waniu wprowadza si¢ aldehyd i reszte fosgenu; W tym przypadku reakcja rozpoczyna sie w nieobec-
nosci rozpuszczalnika,po czym przebiega dalej w tworzgcym siq stopniowo £ =chlorowanym chloromrdéw=
czanie jako rozpuszczalniku,

Zauwazono, 2e czasami polarnos¢ rozpuszczalnika ma tym bardziej dodatni wplyw na wydajnosé
i jest ona wyzsza, Mozna to przypisaé faktowl, Ze w srodowisku polarnym anion halogenowy i kation
katalizatora sg bardziej oddalone od siebie niZ w Srodoewisku stabo polarnym i niepolarnym, stad
bardzo duza reaktywnosé tegoz anionu halogenowego.

Reakcj¢ zwang fosgenowaniem prowadzi sie metodami klasycznymi, dobrze znanymi fachowcom; Moz=-
na wigc dodawaé fosgen, rozpuszczony w cz¢sci rozpuszczalnika do roztworu aldehydu zawierajacego
katalizator lub teZ do roztworu aldehydu zawierajgcego katalizator wprowadzaé przez betkotke fos=
gen gazowys: Fosgenowanie trwa kilkanadcie godzin, przy czym na ogdét srodowisko reakcji poddaje sie
mieszanius Po zakoficzeniu fosgenowania wytworzony <¢=chlorowany chloromréwczan na 0gét wyodrebnia
sie ze Srodowiska reakcyjnego przez klasyczng destylac)e pod cisnieniem atmosferycznym lub obnizo=
nyme Zauwazono w tym wzgledzie, ze w przypadku syntezy oL-chlorowanych chloromréwczanéw serii ben-
zylowej korzystnie Jest stosowaé Jjako katalizator pirydyne i jako rozpuszczalnik czterochlorek wee
gla, gdyz w tych warunkach, po zakorczeniu fosgenowania, katalizator lub jego produkt reakcji z
fosgenem wytracaja sig, co pozwala wyodrebnié wytworzony <-chlorowany chloromréwczan przez proste
przesaczenie, bez destylacji.

Biorac powyzsze pod uwage, jasne Jest, ze reakcje sposobem wedlug wynalazku moina prowadzié nie
tylko periodycznie: W rzeczywistosci, przy uzyciu najlepszych katalizatoréw, czas reakcji bywa sto-
sunkowo krétki i ilosci wydzielanego ciepla nie sz zbyt wielkie, dlatego teZ reakcje mozna prowadzié
systemem ciggiym, w szczegélnosci stosujac reaktory potaczone w krag i wyposaZone w urzgdzenia poz-
walajgce prowadzié proces systemem réwnolegiym lub przeciwpradowym, przy czym, Jjak powiedziano wye=
zej, same produkty reakcji stanowig dobre Srodowisko dla prowadzenia reakcji w sposét ciggly.

ol =chlorowane chloromréwczany sg bardzo poszukiwanymi pélproduktami do syntez, w szczegdélnosci
do Bubtelnych syntez farmaceutycznych, Sposéb wedtug wynalazku pozwala réwnieZ wytwarzaé w skali
przemyslowej nowe d=chlorowane chloromréwczany o wzorze 1a, w ktérym m oznacza liczbe catkowitq wiek-
s5z3 lub réwng 1, zad R, oznacza nasycony rodnik alifatyczny, podstawionmy lub niepodstawiony, zawie-
rajacy co najmniej dwa atomy weggla i co najwyzeJ 24 atomy weggla, mono= lub polienowy, nienasycony
rodnik alifatyczny zawierajgcy od 2 do 24 atoméw wegla, rodnik alifatyczny, podstawiony lub niepod=
stawiony, zawierajgacy od 3 do 24 atoméw wegla, lub podstawiony rodnik aromatyczny.

Jako rodnik podstawiony rozumie si¢ reszte, zawierajgqca w szczegélmosci jeden lub wiekszgq liczbeg
atoméw chlorowca lub jedng lub wigkszg liczbe grup obojetnych wzgledem fosgenu lub tworzacych przez
reakcje z fosgenem takie grupy obojetne, a wiec grupy alkilowe c1-c12, grupy arylowe, alkenylowe,
aryloalkilowe, grupy NO,, NRR®, CN, OR, OH, COOR, COR, OCOOR, gdzie R i R’ oznaczaja grupy weglowc-
dorowe.

Przedmiotem wynalazku jest w szczegélnosci sposéb wytwarzania o =chlorowanych ckloromréwczanéw
z aldehydéw wyJjsciowych, takich jak aldehyd walerianowy, akroleina, 2~chloro=benzalceayd, aldehyd
tereftalowy i cykloheksanokarboksaldehyd.
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W efekcie, jedng z zalet sposobu wedliug wynalazku jest to, ze pozwala on wytwarzaé nowe °( =chlo=
rowane chloromréwczany, nie opisene dotgd w literaturze i ktérych, w pewnych przypadkach, nie datoby
sie wytworzyé znanymi dotgd sposobami, Jjak w szczegdélnodci A =chlorowanych chloromréwczanéw z aldehy=

déw nienasyconychs
’ PoniZsze przyklady objaéniaja wynalazek, nie ograniczajgqc Jjego zakresu.

Przykad I, Do reaktora pojemnosci 500 ml, wyposazonego w mieszadlo, termometr, chiodnie
ce chlodzong suchym lodem i wkraplacz wprowadza sie 44 g (1 mol) éwiezo przedestylowanego acetaldehy-
du, 200 ml bezwodnego czterochlorku wegla i 120 g (1,2 mola) fosgenu, Do mieszaniny chtodzonej do tem=
peratury 0°¢ dodaje sie w ciggu 15 minut 28,4 g (0,1 mola) cztero-n=butylomocznika; Nastgpnie. podnosi
sie¢ temperature do 40°C 1 prowadzi reakcje w ciggu 2 godzin i 30 minut; Po usunieciu przez odgazowanie
nadmiaru fosgenu i rozpuszczalnika przez odparowanie, otrzymuje sie¢ 72 g chloromréwczanu 1=chloro=-ety=-
lu, destylujqcego w temperaturze 117°C (wedtug literatury 115°=116°C), co odpowiada wydajnosci 50% wa=
gowych,

Produkt ten, o wzorze 3, wykazuje w widmie podczerwonym pasmo o liczbie falowej 1780 cm'1, odpo=-
wiadajace podwéjnemu wiszaniu w grupie C=0, natomiast widmo NMR w deuterochloroformie wobec wzorca
czterometylosilanu (TMS) wykazuje dublet przy przesunieciu chemicznym 1,85 ppm, odpowiadajgqcy proto=
nom (a) i kwadruplet przy 6,44 ppm, odpowiadajacy protonowi (b).

Przyk2ad II, Przyktad ten dotyczy wytwarzania chloromrdéwczanu °C-c.hloroetylu z wyjécio=-
wego acetaldehydu, w obecnofci szedciometylofosfotrdjamidus

Do kolby o pojemnosci 3 litréw, wyposazonej w mieszadto kotwiczne, termometr, chtodnice chtodzo=-
ng do temperatury =35%C i beikotke, wprowadza si¢ 1000 ml przemytego wodg i odwodnionego nad siarcza=-
nem magnezu dwuchlorometanu, 440 g (10 moli) surowego, bezwodnego acetaldehydu i 179 g (1 mol) sze=
éciometylofosforotréjamidu; Mieszaning ochtadza si¢ do temperatury -5% i wprowadza, mieszajgc w cig-
gu 6 godzin i 30 minut 1107 g gazowego fosgemu; Po zakoriczeniu wprowadzania fosgenu mieszanine re-
akcy Jng podgrzewa sie do temperatury 35%40°C 1 utrzymuje w tej temperaturze w ciggu 3 godzin; Na:ztep=-
nie mieszaning pozostawia sie przez noc w temperaturze pokojowej, po czym odpedza nadmiar fosgenu
przez przedmuchiwanie azotem w ciggu 2 godzin i 30 minut; Otrzymang mieszanine destyluje sie pod cié=
nieniem obnizonym do 199,98 hPa, na szklanej kolummnie, wysokosci 40 cm i drednicy 3 cm, wyplnionej
helisami Fenskego érednicy 0,5 cm, zbierajac frakcje przechodzgca w temperaturze 68°Ci ¥ ten sposéb
otrzymuje si¢ 1020,4 g chloromréwczanu o/ =chloroetylu, co odpowiada wydajnoécl 71% w stosunku do ilode
¢l uzytego acetaldehydu,

Analiza, Widmo w podczerwieni: (C=0) ¢ 1780 cu™, 1, 20 = 1,4220, gestoss a'3; = 1,2946;

Przyklad III; Przyklad ten dotyczy wytwarzania chloromréwczanu % -=chloroetylu z wyjécio=
wego acetaldehydu w obecnodci pirydyny.

Do kolby pojemnodci 500 ml, wyposaionej w mieszadto kotwiczne, termometr i chtodnice zwrotng
chtodzong mieszaning suchego lodu 2z acetonem, wprowadza sie 100 ml przemytego wodg 1 odwodnionego nad
siarczanem magnezowym dwuchlorometanu, 44 g (1 mol) surowego, bezwodnego acetaldehydu i 7,9 g (0,1 mo-
la) dwie2o przedestylowane] pirydyny. Mieszanine oziebia sie do temperatury w granicach od =5° do
=10 1 dodaje w ciggu 1 godziny okoto 120 g fosgemu, po czym podgrzewa sie do lekkiego wrzenia pod
chlodnicg zwrotna, czyli do temperatury od 40° do 45°c, w ciggu 3 godzin i 30 minuts Czesci nieroz-
puszczone oddziela si¢ przez odsgczenie pod azotem, a przesgcz destyluje pod zmniejszonym cisnieniem,
¥ ten sposéb otrzymuje sig 90 g, to jeat z wydajnodcig 63%, chloromréwczanu “=chloroetylu o tempe=
raturze wrzenia 68°C/ 199,98 hFa,

Przykzad IV, Przyktad ten dotyczy wytwarzania oL ~chlorowanego chloromréwczanu z wyjscio-
wego aldehydu walerianowego w obecnofci pirydyny.

Do kolby pojemnosdci 100 ml, wyposazonej Jjak w przyktadzie III, wprowadza sig¢ 21,5 g (0,25 mola)
n=pentanalu, 50 ml czterochlorku wegla i 1,9 g (0,025 mola) pirydyny: Do mieszaniny tej, ochtodzonej
do temperatury =5°C, dodaje sie 30 g (0,3 mola) fosgenu w ciqgu 30 minut, po czym podnosi stopniowo
temperature do 40°C, Po utrzymywaniu mieszaniny w tej temperaturze w ciggu 1 godziny przedmuchuje sie
-Jq azotem, przesgcza 1 destyluje pod zmniejszonym cifénieniem;

W ten sposéb otrzymuje sie 28 g chloromréweczanu ‘(ﬂ-chloro-n-pentylu, destylujgqcego w temperaturze
73°C/20 hPa: Wydajno&€ 60,5%; Widmo w podczerwieni: C = O & 1790 cm™ !, 120 = 1,4377, gestost w tempe-
raturze 20°C = 1,1523,
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¥idmo NMR (CDClB, T™S) CHEmCHz-wCHz-CHZ—CHCl-'OOCCl
(a) () (e) (a)

Znaczenie: (a) nierozdzielone przy 0,92 ppm (3H), (b) nierozdzielone przy 1,40 ppm (4H),
(c) nierozdzielone przy 2,05 ppm (2H), (d) tryplety przy 6,30 ppm (1H).

Przyk1ad V, Przyktad ten dotyczy wytwarzania oZ-chlorouanego chloromréwczanu z wyjécio=-
wej akroleiny w obecnosci pirydynye.

Postugujac sig aparaturg i postepujac jak w przykradzie IV stosuje sie nastepujgce substancje
wy jéciowe: akroleina (propenal) 28 g (0,5 mola), pirydyna 3,95 g (0,05 mola), czterochlorek w¢gla
50 ml, fosgen 60 g (0,6 mola).

Otrzymuje sig 42 g chloromrdéwczanu oénchloro—allilu, destylujacego w temperaturze 38°C/13,33 hPas
Wydajnosdé 54%. Widmo w podczerwieni: C = O : 1780 cm'1, n%o = 1,4462, gestodé w 20°C = 1,2853, Widmo
NMR: wzér 4: protony (a), (b), (¢): nierozdzielony kompleks przy 5,2 do 6,5 ppm (3H)3 proton (d):
dublet przy 6,71 ppm (1H).

Przyk2ad VI. Przyktad ten dotyczy wytwarzania .. =chlorowanego chloromréwczanu z wyjécio=
wepgo benzaldehydu w obecnosci pirydyny.

Stosuje sig¢ nastepujace substancje wyjséciowe: benzaldehyd 26,5 g (0,25 mola), pirydyna 1,95 g
(0,025 mola), fosgen 35 g (0,35 mola), czterochlorek wegla 50 ml,

Postgpujgc w sposéb identyczny jak w przyktadzie IV otrzymuje sie¢ 34,8 g (68%) chloromréwczanu

o =chloro=benzylu, destylujacego w temperaturze 70°C/53,3 Pa; Wydajnosé 68%, Widmo w podczerwieni:
C=01: 1770 cm’1, ngo = 1,5367, gestosé w 20°C = 1,3016, Widmo NMR: wzdér 5: wszystkie protony wyka=
zujsg przesunigcie chemiczne migedzy 7 a 8 ppms

Przykxad VII. Przyktad ten dotyczy wytwarzania -é-chlorowanego chloromrdéwczanu z wy j=
Sciowego 2=chloro=benzaldehydu w obecnosci pirydyny.

Postepujgc jak w przyktadzie VI zastgpujac benzaldehyd 2-chloro-benzaldehydem: Otrzymuje sig
25,1 g chloromréwczanu # =chloro=(2=-chloro=benzaldehydu) destylujacego w temperaturze 85°-88°C/26,6 Pa,
Widuo w podczerwieni: C = O : 1,4294, n%o = 1,5420, gestosé (20°C) = 1,4294, Widmo NMR: wzér 6: wszy=
stkie protony wykazuja przesuniecie chemiczne od 7 do 8 ppm,.

»rzykad VIII, Przyktad ten dotyczy wytwarzania oC~chlorowanego chloromréwczanu z wyJj=
$ciowego aldehydu tereftalowego w obecnoici pirydyny.

Do kolby pojemnofdci 500 ml wprowadza sie 67 g (0,5 mola) aldehydu tereftalowego, 3,95 g (0,05
mola) pirydyny i 100 ml czterochlorku wegla, po czym, po ochtodzeniu, mieszaniny do temperatury O°C,
dodaje sie 120 g (1,2 mola) fosgenu, Nastepnie podgrzewa sie mieszanine stopniowo do 40% 1 utrzymuje
w tej temperaturze w ciggu 3 godzin, Po odgazowaniu, przesgczeniu i usunigciu rozpuszczalnika otrzye-
muje sie 133 g bezbarwnego, oleistego produktu. Wydajnosé 80%.

Analiza: Zawartosé chlorku: obliczono 42,7%, znaleziono 40,02%; Widmo w podczerwieni: C = O: 1780
cm'1.‘w1dmo NMR (CDClB, T™MS) : wzér 7: (a) singlet przy 7,29 ppm (2H), (b) singlet przy 7,64 ppm (4H):

Przykad IX. Przyktad ten dotyczy wytwarzania chloromrdéwczanu a(-chloro-etylu 2 wyjécio=
wego acetaldehydu w obecnosci tréjoktylofosfiny,

Do kolby pojemnosci 100 ml wprowadza sie 11 g (0,25 mola) acetaldehydu, 9,25 g (0,025 mola) tréj=
oktylofosfiny i 50 ml czterochlorku wegla; Mieszanine ochtadza si¢ do temperatury 0% i dodaje 30 g
(0,3 mola) fosgenu. Po 1 godzinie ogrzewania do temperatury 35%40°C, mieszanine odgazowuje sie¢ i de=-
styluje pod zmniejszonym ciénieniem (199,98 hPa). Otrzymuje sie 9,1 g chloromréwczanu « =chloro=etylu,
destylujgacego w temperaturze 67-68°C/199,98 hPa, Wydajnodé 25%.

Przykad X: Przyktad ten dotyczy wytwarzania chloromréwczanu o/ =chloro~etylu przez fos=
genowenie acetaldehydu w obecnodci 5% molowych pirydyny w Srodowisku rozpuszczalnikas

Tok postepowania i aparatura sg takie same Jak w przykadzie IV, Stosuje si¢ nastepujgce ilosci
substanc)i wyjsciowych: acetaldehyd 11 g (0,25 mola), pirydyna 0,99 g (0,0125 mola), fosgen 30 g (0,3
mols), chlorek metyleru 50 ml; Otrzymuje sie¢ 25,6 g chloromrdéwczanu o/=chloroetylu destylujacego w
temperaturze 68°C/199,98 hPa; Wydajnoéé 71,6%.

Przykiad XI; Przykted ten dotyczy wytwarzania chloromréwczanu °J-chloro-etylu przez fos=
genowanie acetaldehydu w obecnodci 5% molowych pirydyny bez rozpuszczalnikag

Do kolby poJjemnodci 100 ml, wyposazone] Jak w poprzednich przykiedach, wprowadza sie¢ v tempera-
turze 0°C 22 g (0,5 mola) acetaldehydu, 1,98 g (0,025 mola) pirydyny i 60 g (0,6 mola) fosgenus Na~
stepnie podnosi sie w ciggu 4 godzin temperature mieszaniny do 30% 1 utrzymuje w te] temperaturze ¥
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ciggu 1 godziny: Fo usunigciu nadmiaru fosgenu otrzymuje sig 42,1 g chloromréwczanu o(-chloroetylu,
destylujgqcego w temperaturze 68°c/199,98 hPa.

Przykad XII; Przyktad ten dotyczy fosgenowania cykloheksylokarboksaldehydu

Do kolby pojemnodci 100 ml wprowadza sie 28 g (0,25 mola) cykloheksylokarboksaldehydu, 1,98 g
(0,025 mola) pirydyny i 50 ml czterochlorku wegla, po czym po ochtodzeniu mieszaniny do temperatury
0°C wprowadza sig 30 g (0,3 mola) fosgenu; Mieszanine podgrzewa sie¢ nastepnie do temperatury 35%=40°C
i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu 1 godziny, Fo odgazowaniu, przesgczeniu i usunigciu rozpusz-
czalnika pod zmniejszonym cidnieniem otrzymuje sie 46 g chloromrdéwczanu o weorze 8, destylujacego w
temperaturze 90°-93°C/13,33 hPa; Wydajnosé B7%; niC = 1,4738, gestosé (20°C) : 1,1934: Widmo NMR
(cDC13, TMS) : wzér 8: (a) nierozdzielone przy 1,15 - 2,2 ppa (11H), (b) dublet przy 6,1 ppm (1H).

Przykad XIII-XVII; Préby te, przeprowadzone na aparaturze z przyktadu IV majq na celu
zobrazowanle zaleZnos$ci aktywnosci réinych katalizatoréw od temperatury.

Ka2ds z préb przeprowadza sig stosujgc nastepujace ilosci substancji wyjéciowych: acetaldehyd
4,4 g (0,1 mola), toluen 45 g, katalizator 0,01 mola, fosgen 12 g (0,12 wola)s Otrzymane wyniki w fune
kcji temperatury po 3 godzinach reakcjl przedstawiono w tablicy 1, przy czym fakt zaistnienia reakcJi
lub je) braku stwierdzano metodg spektrofotometrii w podczerwieni; Brak reakcji oznacza, 2e wydajnof£é

jest nizsza niz 5%,
Tablica 1

Przykzad ' Katalizator Temperatura
nr
40°¢ 70°¢C 100°¢C
XIII N,N=dwumetyloaminopirydyna brak brak
reakcji reakc ji reakcja
XIv NyN=dwumetyloanilina brak :
reakcji reakcja -
Xv Imidazol brak brak
reakcji reakcji reakcja
xvi 2wiqzek o wzorze 9 (produkt reakcji
cztero=n=butylo=mocznika z fosge-
nem) reakcja - -
XVI1 Dwurietyloformamid reakcja - ‘ -

Przyklady XVIII-XXVI, Przeprowadza si¢ dwie serie badar katalizatoréw wedtug wynalazku
pod wzgledem ich przydatnodci do syntezy chloromréwczanu X =chloroetylu, Obie serie réinig sie tylke
temperaturg reakcji i rodzajem uzytego rozpuszczalnika,

¥ temperaturze 0°C do szczelnie zamykajace) sie probéwki szklanej pojemnofci 20 ml, wytrzymate]
na cidénienie, wprowadza sie kolejno 0,001 mola katalizatora, precik mieszadta magnetycznego oraz 5 ml
roztworu acetaldehydu o stezeniu 2 mole/litr i 5 ml roztworu fosgenu, przy czym jako rozpuszczalnik
stosuje sig¢ w seril 1 czterochlorek wegla zas$ w serii 2 chlorobenzen, Iloéé katalizatora wynosi wiec
10% w stosunku do ilosci acetaldehydu; Natychmiast po wprowadzeniu wszystkich sktadnikéw zamyka sie
szczelnie probéwke i umieszcza jg na laZni termostatowane] o temperaturze 40°C w serii 1 1 100°C w
seril 2, Nastepnie uruchamia sie¢ mieszadio magnetyczne i prowadzi reakcje w ciggu 3 godzin, Fo uply=-
wie tego czasu probéwke ochiadza sie do temperatury okolo o°c, pobiera prébke mieszaniny reakcyJjne)

i poddaje sig¢ analizie NMR (wzorzec TMS), PoniewaZ reakcje prowadzi si¢ w zamknietym naczyniu nie ma
strat acej:aldehydu, ktéry znajduje si¢ w nastepujgcych 4 postaciach: m3ma0: protonowi H, odpowlada
kwadruplet przy 9,7 ppm, ktdérego calka ma wartosé a; CH3CH.bOCOC1: protonowi Hy odpowiada kwadruplet
przy 6,45 ppm, ktérego catka ma wartodé b; Zwigqzek o wzorze 10: protonom H, odpowiada kwadruplet przy
4,9 ppm, ktérego catka ma wartosé c; Zwiazek o wzorze 11: protonowi Hd odpowiada kwadruplet przy 5,85
ppm, ktérego calka ma wartofé d. Wydajnosé otrzymanego chloromrdéwczanu < =chloroetylu dla kazdego 2z
katalizatoréw oblicza sie ze wzoru:

100 b
a+b+c+d

Wyniki obu serii przedstawla tablica 2,
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Tablica 2

Wydajnosé/seria Katalizator
TBU V) Pirydyna ™U %) | Chinolina |} cM?

¥Wydajnodé w %
Seria 1 o
(CClh, 407¢c) 45 100 45 10 15

Wydajnosé w %
Seria 2 °
(chlorobenzen, 100°C) 75 - 75 65 65

Uwagi: 1) czterobutylomocznik, 2) czterometylomocznik, 3) Keton Michlera.

Przyk2ad XXVII, Do kolby pojemno$ci 50 ml, wyposazonej w mieszadio magnetyczne i chiod=-
nic¢ zwrotng chiodzona mieszaning acetonu i1 suchego lodu do temperatury -50°C, wprowadza sie 1,30 g
(0,0175 mola) KCl, 0,40 g (0,00106 mola) preparatu "Kryptofix (222)" firmy Merck, 12,5 g (0,125 mola)
fosgenu 1 na koniec 2,2 g (0,05 mola) acetaldehydu: Mieszanine reakcyjng miesza sie¢ w ciggu 5 godzin
v temperaturze pokojowej (18°=22°C). Po uplywie tego czasu stwierdza sie, przez analize $rodowiska
reakcy jnego metoda NMR, ze wydajnoéé chloromréwczanu < =chloroetylu wynosi 96%, zas pozostalosé skiae
da sie praktycznie tylko z acetaldehydu,.

- Liste zwiagzkéw kompleksujgcych i maskujgcych moggcych znale?¢ zastosowanie w sposoble wedtug wy=-
nalazku, podobnie jak "Kryptofix (222)%, aczkolwiek polgczonych 2z sola bardziej stosowang, taks jak
NaCl, moZna znaleié w przeglqdzie "Kontakte" firmy Merck, 1/77, stri 11=31. Szczegélnie wysoke ocenia
sie poigczenie NaCl z polimerem “Kryptofix (222B)", stanowigce nierozpuszczalny katalizator dziatajg=
cy bez rozpuszczalnika.

Przykad XXVIII., Do kolby Claisena pojemno$ci 50 ml wprowadza sie 0,5 g bromku cztero=n=
heksylo=-amoniowego, 6,25 g fosgenu i 1,1 g acetaldebydu i miesza sie w cigqgu 4 godzin w temperaturze
poko joweJ (18°=20°C); Po upiywie tego czasu dokonuje sie¢ analizy NMR mieszaniny reakcyjnej i stwier=
dza, Ze zawiera ona tylko chloromréwczan al-chloro-etylu, czyli, 2e wydajnoéé wynosi 100%.

Przykad XXIX, Przyktad ten dotyczy wytwarzania chloromrdéwczanu o/-chloro-etylu z wyjscio=
wego acetaldehydu w obecno$ci chlorku benzylotréj=n=butyloamoniowego.

Do szklanej kolby, zaopatrzone) w mieszadlo, termometr, chtodnice zwrotng i wkraplacz, chtodzong
do temperatury -80°C, wprowadza sie 15,7 g (0,05 mola) chlorku benzylotréjbutyloamoniowego, uprzednio
wysuszonego w suszarce o temperaturze 100°c pod 133,3 Pa w czasie 5 godzin, 220 g (2,2 mola) fosgenu
1 77 g (1,75 mola) éwiezo przedestylowanego acetaldehydu: Podczas tego czasu, temperaturg srodowiska
reakcy jnego utrzymuje sie w poblizu 0°c. Nastepnie poddaje sie mieszaniu w temperaturze 25%C w ciggu
2 godzin; Po destylacji ze #rodowiska reakcyjnego pod zmniejszonym cisnieniem (333 Pa) otrzymuje sie
215,2 g chloromréwczenu o -chloroetylu (wydajnosé 86%) w odniesieniu do acetaldehydu); Temperatura
wrzenia: 117°C/1013 hPa, gesto&é d}g = 1,2946; n°) ‘= 1,4220, Widmo w podczerwieni (rozpi CCl, :V C=O:
1790 co™l, _

Przykad XXX Przyktad ten dotyczy wytwarzania chloromréwczanu df-chloroetylu z wyjbcio=
wego acetaldehydu w obecnoscl chlorku cztero=n=butylo-chloroimoniowego,.

a) Wytwarzanie chlorku cztero-n=butylochloroimoniowego przez fosgenowanie cztero=n=butylomoczni-
ka przedstawiono na schemacie 2,

Do szklanej kolby pojemnosci 50 ml, wyposazonej w mieszadlo, termometr, betkotke chtodzong do
temperatury zstepujacej do -80°C, wprowadza sie 32 g czteroe-n=butylomocznika, dwiezo destylowanego:
Temperature podnosi si¢ do 50°C przy mieszaniu i wprowadza powoli gazowy fosgen, nastepnie bada sie
przebieg reakcji spektrometrycznie w podczerwieni, ¥ tymcelu,pobiera sie co godzine 0,4 ml mieszaniny
reakcyjnej, do ktérej dodaje sie 5 ml Cl1Cl,: Obserwuje sig pasma o 1640 cn™1 (VY C=C dla czterobuty=
lomocznika) i 1610 cn™ ( =C =N= chlorku cztero=n=butylochloroimeniowego); Gdy pasmo o drugosci
1640 cm'1 catkowicie zniknie, zatrzymuje sie wprowadzanie fosgenu i usuwa nadmiar fosgenmu przez odga-
zowenie pod zmniejszonym cisnieniem, Srednio reakcja trwa 6 godzin i wprowadza sie 25 g fosgenu,
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b) Fosfogenowanie acetaldehydu.

¥ kolbie, wyposazone) w mieszadlo, termometr, betkotke 1 chtodnicg¢ chtodzong do temperatury
=80°C, wprowadza sig 4,24 g (0,0125 mola) chlorku czterobutylo-chloroimoniowego i 11 g (0,25 mola)
éwiezo destylowanego acetaldehydu; Dodaje si¢ w ciggu 40 minut przy mieszaniu 30 g (0,3 mola) fos=
gemu, utrzymujac temperature miedzy 22 i 28°C; Pozostawia sie do zadzialsnia na 3 godziny, przy
temperaturze 25°C 4 destyluje mieszaning pod zmmiejszonym ciénieniem (333 Pa), otrzymuje sig 32,2 g
(wydajnoéé 90%) mréwczamu o/ =chloroetylu,

Przyklad XXI. Przyklad ten dotyczy wytwarzania mréwczanu 6<-chloroety1u z wy jéciowego
acetaldehydu w obecnosci chlorku cztero=n=butyloamoniowegos

Postgpuje sie w sposéb opisany w przyktadzie XXIX, stosujac 7,22 g (0,026 mola) bezwodnego chlore
ku cztero=n=butyloamoniowego, 200 g (2 mole) fosgemu i 44 g (1 mol) éwiezo przedestylowanego acetal=
dehydus Otrzymuje si¢ 60 g (wydajnodé 42% w stosunku do ilo‘ci acetaldehydu) chloromréwczanu <(echlo-
roetylu,

Przyklad XXXII, Przyklad ten dotyczy wytwarzania chloromréwczanu cztero=1,2,2,2=etylu
z wy)éciowego chloralu benzylo=tréj=nebutyloamoniowego; Chloral otrzymuje siq wychodzgc z Jjego hy=-
dratu przez traktowanie stezonym kwasem siarkowym i destylacje w temperaturze 96=100°C;

Do kolby, wyposazonej jak opisano w przyktadzie XXIX wprowadza sie 10 g (0,032 mola) chlorku
benzylotréjbutyloamoniowego, uprzednio wysuszonego w ciagu godziny w temperaturze 100°C pod 93 Pa
oraz 95 g (0,95 mola) fosgenu; Dodaje sie kropla po kropli 45 g (0,30 mola) chloraluj otrzymujac tem-
perature 0°C. Pozostawia sie¢ do wrzenia w czasie 1 godziny, nastepnie usuwa si¢ nadmiar fosgenu przez
odgazowanie, w temperaturze 40°¢ pod ciénieniem 40 hPa; Przez destylacje w temperaturze 75-79°C, pod
cidnieniem 25,3 hPa, otrzymuje sig 43,1 g chloromréwczanu czterochloro=1,2,2,2-etylu (wydajnosé 65%)
Analiza: Widmo w podczerwieni (ClClh): 1787, 1550, 1100 cm'1; widmo NMR (bez rozpuszczalnika) 6,68
ppm;

Przykad XXIII; Przyklad ten dotyczy wytwarzania chloromréwczanu tréjbromo=2,2,2=chlo-
ro=1=etylu 2z wyJéciowego bromalu w obecnosci chlorku benzylo-tréje=n=butyloamoniowego,

Postepuje sig¢ Jak zostalo opisane w przyktadzie XXXII, stosujgc 10 g bromalu, 14 g fosgenu i
1,5 g chlorku benzylo-tréj-butyloamoniowego, Uzyskuje sie chloromréwczan tréjbromo=2,2,2=chloro=ety=
lu z wydaJjnoscig 25%; Analiza: widmo w podczerwieni (czyste na bionie) : 1790 cm'1; widmo NMR (CDCl3)§

6,68 ppm,

Przyk?tadXXXIV; Wytwarzanie chloromréwczanu o{=chloroetylu przez fosgenowanie acetalde=
hydu w obecnosci kompleksu KCl/eter 18«=koronowy=6.

Poddaje si¢ reakcji 12 ml (0,21 mola) acetaldehydu i 30 ml (0,42 mola) fosgenu w obecnosci 5,5 g
KC1 (0,07 mola) wysuszonych w ciggu 1 nocy w temperaturze 70°c, z 3,21 g (0,012 mola) eteru 18~ko=
ronowego=5 (Aldricha) w temperaturze pokojowej, podczas 20 godzin; Po usunieciu nadmiaru fosgenu pod-
daje sig¢ barbotowaniu z suchym azotem, wprowadzonym do mieszaniny podczas 1 godziny, nastepnie doda-~
Je si¢ 20 ml pentanu suchego,azeby wytrgcié kompleks KCl/eter koronowy., Staty osad filtruje sig,a
nastepnie przemywa 10 ml pentanu; Przez destylacje frakcjonowang uzyskuje sie 23,6 g (78%)poszukiwa=
nego chloromréwczanu o punkcie wrzenia 114=-115°C (z rozkadem),

Przyk2ad XXV Chloromréwczan of=chloroizobutylus

Miesza sie 138 g (1,4 mola) destylowanego fosgenu i 22 g (0,07 mola) chlorku benzylotréjbutylo=
amonjowego, Wysuszonege w préizni (106 Pa) w temperaturze 100°C podczas 14 godzin, nastepnie dodaje
si¢ jednorazowo 40 g (0,56 mola) aldehydu izomastowego: Usuwa sie nadmiar fosgenu po 70 godzinach w
temperaturze wrzenia i destyluje sie produkty lotne pod préznig (133,3 Pa) w temperaturze ao°c,a
nastepnie wkrapla w temperéturze -78%, Po ponownej destylacji uzyskuje si¢ 75 g bezbarwne) cieczy,

0 temperaturze wrzenia 58=59°C pod cidnieniem 37,3 hPa o wzorze 12, ¥Widmo w podczerwieni ( )2 5,65
(s)y CCl,; TH MR (8) & 6,16 (4, J=6), 2,6=1~7 (m), 1,07 (d, J=6); stosunek 1:1:6; CDC1 5.

Przyk11ad XOVI, Wytwarzanie chloromréwczanu przez fosgenowanie acetaldehydu z niewiel=
kim nadmjarem fosgenu i w obecnesci chlorku benzylotréjbutyloamoniowego w ilosci 5% molowych,

¥ kolbie, ochtodzonej do -5°C, wyposaZone] w mieszadlo, termometr, wkraplacz, przy niewielkim
nadndiarze azotu i1 ohtodnicy, chiodzonej do -80°C, wprowadza sie 15,6 g (0,05 mola) chlorku benzylo-
tréj=n~butyloamoniowego wysuszonego starannie pod préznig (133,3 Pa) w temperaturze 100°C podczas
12 godzin oraz 105 g fosgenu (to znaczy 1,05 mola foégenu)a Nastepnie wprowadza si¢ w czasie miesza=
nia w ciggu 45 minut 44 g (1,0 mol) &wlezo przedestylowanego acetaldehydu, zawierajgcego mniej niz
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1% paraldehydu, dopuszczajgc zmiarfe temperatury do 35°C maksimum; Nastepnie przywraca si¢ tempera-
iure pokojowg i pozostawia do przereagowania w tej temperaturze w ciggu 3 godzin, Destyluje sig
mieszaning reakcyjng pod zmniejszonym ciénieniem,aby uzyskaé 123 g chloromréwczanu « =chloroetylu
(wydajnosé 86%)s Temperatura wrzenia: 26°C/333 Pa,

PrzykiadXXVII . Wytwarzanie chloromréwczanu cykloheksenylo=3=chlorometylu.

Do ochioczonego do 0°C rcztworu 32 g (0,29 mola) czterowodoro=1,2,3,6=benzaldehydu i 8,6 g
(0,028 mola) bezwodnego chlorku benzylotrdéjbutyloamoniowego, dodaje sie w czasie mieszania 32 ml
(0,46 mola) fosgenu;, Pozostawia sie do przereagowania na 4 godziny w temperaturze pokojowej i na-
stepnie usuwa sie nadmiar fosgenu przez odparowanie pod préznig: Zbiers sie pozadany produkt i oczy=-
szcza przez destylacje pod zmriejszonym cisénieniem (81-83°C/133,3 Pa): Otrzymuje sie w ten sposéb
52,9 g chloromréwczanu cykloheksenylo-3-chlorometylu o wzorze 13 (wydajnoié 87%)s ¥Widmo w podczer=
wieni ( M) 5,59, CCl,s NMR: (0 CC1,): 6,4=6,1 (multiplet), 5,64 (szeroki singlet), 3,0-1,2 (milti-
plet)stosunek 1,2:7,

Przyk?ad XXXVIII: Wtwarzanie chloromréwczanu chloro=metylo=1=butylowego=3.

Do ochodzonego do 0°C roztworu 36,8 g (0,43 mola) aldehydu izowalerianowego i 8,6 g (0,028
mola) bezwodnego chlorku benzyloetrdjbutyloamoniowego, dodaje sie powoli (w ciggu 30 min) i w czasie
mieszania 36 ml (0,52 mola) fosgenu, Pozostawia sie do przereagowania w temperaturze pokojowej na
5 godzin, nast¢pnie usuwa sie nadmiar fosgenu przez odparowanie pod préinig. Zbiera sie poiadany pro=
dukt i oczyszcza przez destylacje pod zmniejszonym cidnieniem (temperatura wrzenia 74=76°C/38,66 hPa).
Otrzymuje sie w ten sposéb 73 g (92%) chloromréwczanu chloro-metylo=1ebutylowego=3 o wzorze 14; Wide
=0 w podczerwieni: (M, CCl,) : 5,62 NMR (§, COCClz): 6,37 (triplet, J=6); 2,3=1,7 (multiplet),
0,99 (dublet J=6) stosunek 1:3:6;

Przykad XOUIX: Wytwarzanie chloromréwczanu dwuchloro=propylu=1,3,

Do roztworu 29,4 g (0,52 mola) akroleiny i 9,8 g (0,03 mola) chlorku benzylotréjbutyloamoniowee=
go w 30 ml dwuchlorometanu, wprowadza si¢ strumie’ bezwodnego kwasu chlorowodorowego podczas 3,5 go=
dziny tak,by utworzyt si¢ aldehyd 3=chloropropionowy; Ochtadza si¢ otrzymany roztwér do temperatury
0% i dodaje w czasie mieszania 50 ml (0,72 mola) fosgenu; Pozostawia sie do przereagowania na 14
godzin w temperaturze pokojowej i nastepnie usuwa sie nadmiar fosgenu przez odparowanie pod préznisg:
Zbiera sie utworzony produkt i oczyszcza przez destylacje pod zmniejszonym cidnieniem (temp: wrizenia
65~68°C/1333 Pa)s Otrzymuje sie w ten sposéb 49,5 g (48%) chloromréwczanu dwuchloro=propylue1,3 o
wzorze 15, Widmo w podczerwieni (ﬂ, CCl,) 5,57: NMR ( J , CCl,): 6,55 (triplet J=6), 3,72 (triplet
J=6), 2,52 (kwadruplet, J=6), stosunek 1:2:2;

Zastrzezenia patentowe

1 Sposéb wytwarzania o =chlorowanych chloromréwczandw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza
rodnik alkilowy alifatyczny lub cykloalifatyczny, nasycony lub nienasycony, podstawiony lub niepod=
stawiony, zawierajqcy 1=24 atoméw wegla albo R oznacza podstawiony lub niepodstawiony rodnik fenylo=
Wy, m oznacza liczbg catkowitg 1=3, w ktérym poddaje sie reakcji fosgen z aldehydem o wzorze R(CHO)n,
w ktérym R i m majq wyzej podane znaczenie, znamienny tym, 2e reakcje prowadzi sie w
obecnosci 1-50% molowych katalizatora, w odniesieniu do ilosci molowej aldehydu, przy czym Jako kata=
lizater stosuje sig aminy trzeciorzedowe, podstawione amidy, podstawione moczniki, podstawione tio=-
moczniki, trzeciorzedowe fosfiny, podstawione fosforoamidy, produkty reakcji wymienionych zwigzkéw
z fosgenem, halogenki oniowe lub kompleksy halogenku metalu alkalicznego lub ziem alkalicznych z ete=-
rem koronowym lub z kryptandem,

2; Sposéb wediug zastrz; 1, znamienny tym 2e jako halogenki stosuje sie chlorki.

3; Sposéb wediug zastrz, 1, znamienny tym, 2e jako halogenesk oniowy stosuje sie
czwartorzedowy halogenek amoniowy,

4; Sposéb wedlug zastrz; 1, znamienny t y m, 2e reakcje prowadzi sie w temperaturze
od =10°C do 110°C, korzystnie 0=70°C,
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5s Sposdéb wedtug zastrz; 1, znamienny +tym ze reakc)e prowadzi sie w rozpuszcizsle
niku aprotycznym, oboj¢tuym wobec fosgenu, niepolarnym lub siabo polarnym;

6: Sposéb wedlug zastrz; 5, znamienny tym 2e Jako rozpuszczalnik stosuje sie pro=
dukt reakcji.

7+ Sposéb wedug zastrz; 1, znamienny tym 2e reakcje prowadzi sie bez rozpuszczale
nikas

8., Sposéb wedlug zastrz; 1, znamienny tym, 2e stosuje 3ig 3=7¥ molowych katelize=
tora, w odniesieniu do ilosci molowe) ulegajacych reakcji aldehydowych grup funkcyjnychs
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