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Uvod

1,2,3-Trichlorpropan (déle TCP) je nezddoucim vedlej$im
produktem pfi vyrobé epichlorhydrinu, ktery se vyrdbi ve
velkém meéfitku, protoze je zdkladni surovinou pro vyrobu
epoxidovych pryskyfic. TCP je zna¢né toxicky a v soucasné
dobé u nds nema prakticky zadné vyuziti; vétsSinou se likviduje
spalovdnim. Nalezeni vhodného zptisobu pfemény TCP na
produkty vyuzitelné v praxi neni zfejmé prili§ snadnym cilem.
Svédei o tom fada praci, vesmeés patentli (napf. zamétenych na
vyuziti v oblasti polymeri'*®), a skute¢nost, Ze vyuziti TCP
v praxi je stdle problematickou otdzkou.

V minulych letech jsme se na katedfe chemie PF UJEP
zabyvali studiem hydrolytickych a dehydrochlora¢nich reakci
TCP. Pii sledovanych reakcich TCP s vodnymi roztoky alka-
lickych uhli¢itant nebo hydroxidi byl selektivné ziskdn 2,3-
-dichlorprop-1-en a jeho dal$i pfeménou 2-chlorprop-2-en-1-
-ol, ptipadné bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)ether nebo v nizkém
vytézku prop-2-yn-1-ol. Tyto latky byly pfipraveny niZe uve-
denymi zpUsoby jiz v minulosti a my jsme se pokusili o jejich
ziskani z TCP s vyssi selektivitou, v co nejvyssich vytézcich
a jednodussim zpdsobem.

TCP byl pfipraven jiz v poloving 19. stoleti’ a 2,3-dichlor-
prop-1-en z ného ziskali v roce 1872 A. Claus® a ve stejné dobg
iL. Henry9 zahiivdnim s koncentrovanymi roztoky hydroxidu
draselného na piskové lazni. Autofi v praci neuvadéji vytézky
ani podrobnéj$i podminky reakci. Pozdéji byl 2,3-dichlor-
prop-1-en piipraven z TCP reakci s 40% ethanolickym nebo
30% vodnym roztokem hydroxidu sodného'°.

Ptiprava 2-chlorprop-2-en-1-olu byla v minulosti patento-
vana postupem, pfi kterém reagoval TCP s hydrogenuhlici-
tanem sodnym za zvyseného tlaku pii 150 °C (cit.')). Déle byl
popsdn jesté dvoustupiiovy postup, pii kterém byl reakci TCP
s octanem sodnym nejprve pripraven 2-chlorallyl-acetdt a jeho
naislclszdnou hydrolyzou byl pak ziskdn 2-chlorprop-2-en-1-ol
(cit.™).

Treti slouceninou, kterou jsme pfi studiu reakci TCP za-
chytili, byl prop-2-yn-1-ol. V literatufe jsme nenalezli pfipra-
vu prop-2-yn-1-olu vychdzejici piimo z TCP. Pisobenim etha-
nolického roztoku hydroxidu draselného na TCP byl ptipraven
pouze jeho derivit ethyl(propargyl)ether'.
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Se vznikem prop-2-yn-1-olu z TCP pak tzce souvisi jeho
piiprava dehydrochloraci 2-chlorprop-2-en-1-olu ptisobenim
rizné koncentrovanych roztokt (10-40 %) hydroxidu sodné-
ho'*, protoze 2-chlorprop-2-en-1-ol je ziejmym meziproduk-
tem pii vzniku prop-2-yn-1-olu. Vytézek prop-2-yn-1-olu uve-
deny v experimentdlni ¢dsti citované prace byl 30 %.

Posledni latka, jejiz pfipravou jsme se zabyvali, byl bis(2-
-chlorprop-2-en-1-yl)ether. Ten byl dosud pfipraven ve smési
s 2,3-dichlorprop-1-enem a 2-chlorprop-2-en-1-olem reakci
TCP s roztoky hydroxidu sodného nebo draselného'’ (15—
35 %) nebo reakci TCP s roztoky hydroxidu sodného za pii-
tomnosti katalyzdtoru fizového prenosu'’. Déle byl bis(2-
-chlorprop-2-en-1-yl)ether piipraven z 2,3-dichlorprop-1-enu re-
akei s roztoky alkalickych hydroxidi'' nebo reakei s alko-
holickym roztokem octanu sodného, kdy vznikl spolu s 2-
~chlorallyl-acetdtem’.

Experimentalni ¢ast

Pii optimalizaci reak¢nich podminek piipravy 2,3-dichlor-
prop-1-enu, 2-chlorprop-2-en-1-olu, prop-2-yn-1-olu a bis(2-
-chlorprop-2-en-1-yl)etheru jsme systematicky ménili reakeni
podminky a déle pak uvdadime pouze postupy, které poskytly
nejvyssi vytézky pozadovanych produktu.

K analyze smési ziskanych produktt byla pouzita plynova
chromatografie (GC) s detekci TCD nebo FID (pro smési
sledovanych ldtek byla provedena kalibrace, sloZzeni smési je
uvedeno v hm.%). Standardy byly ziskdny z analytického
oddéleni Spolchemie v Usti n. L., pouze v ptipadé bis(2-chlor-
prop-2-en-1-yl)etheru jsme pripravili vlastni standard.

2,3-Dichlorprop-1l-en

Smés 0,1 mol 1,2,3-trichlorpropanu (TCP) a vodného roz-
toku hydroxidu sodného (¢ = 5 hm.%, mnozstvi NaOH viz
tabulka I) byla zahiivdna pfi teploté 50 °C za soucasného
michdn{ na vodni ldzni. Po ukonceni reakce byla smés zneu-
tralizovdna koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, vod-
nd fize byla nasycena chloridem sodnym a z vysoleného
roztoku byly produkty extrahovany chloroformem nebo ethe-
rem. Extrakt byl vysusen bezvodym chloridem vdpenatym.
Reakeni doby a slozenf latek v extraktu u pokusi s nejvyssimi
podily (86,5— 88,6 %) 2,3-dichlorprop-1-enu jsou uvedeny v
tabulce I. Produkt byl z roztoku oddélen rektifikaci na kolonce
s vpichy. Hlavnf frakce o teploté varu 94-96 °C obsahovala
99 % 2,3- -dichlorprop-1-enu.

2-Chlorprop-2-en-1-ol

Smési 0,2 mol TCP a vodného roztoku obsahujiciho 0,5 mol
uhli¢itanu sodného (¢ = 15 hm.%) nebo uhli¢itanu draselného
(c = 25 hm.%) byly zahfivdny za michdni pfi teploté varu.
V nékterych piipadech byla reakce provedena za pfitomnos-
ti katalyzdtoru fazového prenosu — benzyl(triethyl)amonium-
chloridu, nebo byl misto klasického ohfevu pouzit mikrovinny
ohfev (viz tabulka II).

V pribéhu reakce byl sledovdn tbytek uhli¢itanu titrac{
vzorku odebiraného z vodné faze reakéni smési standardnim
roztokem kyseliny chlorovodikové a reakce byla ukoncena,
kdyz se koncentrace uhli¢itanu jiz prakticky neménila. Konec
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Tabulka I
Mnozstvi NaOH, reak¢ni doby (7) a sloZzeni smési po reakci
0,1 mol TCP
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Tabulka IT
Reakéni doby ¢ potfebné k dosazeni 97,5-98,5 % konverze
TCP na 2-chlorprop-2-en-1-ol

NaOH t Slozeni reakeni smési [hm.%]*
[mol] [h] DCP TCP CP
0,15 10 88,1 10,7 1,2
0,20 6 86,5 10,1 3,4
0,24 6 88,6 4.8 6,6

*DCP - 2,3-dichlorprop-1-en, TCP — 1,2,3-trichlorpropan, CP
— 2-chlorprop-2-en-1-ol

reakce byl také ovéfen pomoci GC (reakce nebyla ukoncena,
dokud obsah TCP nebo 2,3-dichlorprop-1-enu v etherickém
extraktu vzorku reakéni smési byl vyssinez 1-2 % z celkového
mnozstvi latek rozpusténych v etheru). Reakéni doby pro
jednotlivé pokusy jsou uvedeny v tabulce II. Smés pak byla
opatrné zneutralizovdna roztokem kyseliny chlorovodikové,
po vysoleni chloridem sodnym extrahovana etherem a extrakt
byl vysuSen chloridem vdpenatym. Obsah 2-chlorprop-2-en-
-1-olu u jednotlivych pfiprav byl v rozmezi 97,5-98.,5 % (1-
2 % tvortil nezreagovany TCP a 2,3-dichlorprop-1-en, zbytek
tvorila smes latek, jejichZz obsah se pohyboval v desetindch
procenta). Z extraktu byl oddestilovan ether a surovy 2-chlor-
prop-2-en-1-ol byl pfecistén destilaci za snizeného tlaku. Byla
jimdna hlavnf frakce pfi teploté varu 47—48 °C/2,7 kPa. Desti-
laci bylo obvykle ziskdno 16-17 g Cistého 2-chlorprop-2-en-
-1-olu, coZ odpovidd teoretickému vytézku 86-92 %.

Prop-2-yn-1-o0l

Z.1,2,3-trichlorpanu byl nejprve vyse uvedenym postupem
pfipraven 2-chlorprop-2-en-1-ol, a ten byl podroben ndsleduji-
ci dehydrochloraci:

Smeés 0,1 mol 2-chlorprop-2-en-1-olua 94 g 12 % vodného
roztoku hydroxidu draselného (obsah 0,2 mol KOH) byla
zahiivana za refluxu a michdni na olejové lazni o teploté 125 °C.
Ubytek hydroxidu v priibéhu reakce byl orientaéné sledovén
titraci vzorku reakéni smeési kyselinou chlorovodikovou. Re-
akce byla ukoncena po 7,5 hod, kdyz se koncentrace hydroxi-
du jiz vyznamné neménila.

Reakéni smés pak byla zneutralizovdna koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou a kapalny podil byl oddestilovdn.
Z vodného roztoku byl produkt spolu s nezreagovanym 2-
-chlorprop-2-en-1-olem izolovan vysolenim (uhli¢itanem dra-
selnym nebo siranem amonnym) a extrakci do etheru. Vzhle-
dem k vysoké rozpustnosti prop-2-yn-1-olu ve vod¢ je nutno
pouzit pti vysolovdni dostatecné mnozstvi soli. (Postup lze
zjednodusit a provést vysoleni reakéni smési piimo po neutra-
lizaci a pak ji extrahovat etherem. Podil prop-2-yn-1-olu ve
smési s nezreagovanym 2-chlorprop-2-en-1-olem byl v tomto
pripadé o cca 3 % nizsi.)

Vysusené etherické extrakty z opakovanych pokust obsa-
hovaly smés 52-54% prop-2-yn-1-olu, a 4547 % nezreago-
vaného 2-chlorprop-2-en-1-olu. Zbytek tvorila smés tii latek,
z nichz byla pomoci hmotnostni spektrometrie identifikova-
na nejvice zastoupend ldtka (tj. cca 1 %) jako (2-chlorprop-2-
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Cinidlo® Katalyzator Ohiev t [h]
Na,CO4 - klasicky 20
Na,CO, TEBA" (3 g) klasicky 12
Na,CO, - mikrovlnny® 10
Na,CO, TEBA" (3 g) mikrovinny® 5
K,CO,4 - klasicky 14
K,CO,4 - mikrovlnnyb 7

* Za varu nasycené vodné roztoky (15 hm.% Na,CO, nebo
25 hm.% K,CO,), * benzyl(triethyl)amoniumchlorid, v pro-
michdvaném reaktoru ziskaném upravou mikrovinné pece
Whirlpool s nastavenim vykonu 900 W

-en-1-yl)prop-2-ynylether. Podil prop-2-yn-1-olu odpovidd vy-
té€Zku 64-66 % (vztaZeno na vychozi 2-chlorprop-2-en-1-ol).

Bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)ether

Bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)ether (ddle BCE) byl ziskavan
reakei TCP (0,2 mol) s 8—10 hm.% roztoky hydroxidu sodného
(obsahujicimi 0,5 mol NaOH) pfi teplotach 80-100 °C. Doby
potfebné na zreagovdni vychoziho TCP a pfechodné vzniklého
2,3-dichlorprop-1-enu byly stanoveny pomoci GC analyzy
etherickych extraktti vzorkd odebiranych z reak¢éni smési a po-
hybovaly se v rozmezi 4-7 hodin ( v zdvislosti na zvolené
teploté a koncentraci hydroxidu).

Po ukonceni reakce byla smés zneutralizovdna koncentro-
vanou kyselinou chlorovodikovou a extrahovana do etheru.
Obsah BCE u riznych reakci provedenych v rozmez{ uvede-
nych podminek byl vZdy kolem 50 %, zbytek tvofil 2-chlor-
prop-2-en-1-ol (45-48 %) a prop-2-yn-1-ol, jehoz podil byl pti
uvedenych hornich hodnotdch teplot a koncentraci NaOH az
4 % (pripadné byly pritomny dalsi 1-3 neznamé latky, jejichz
obsah byl v desetindch procent).

Po vysuseni extraktu a oddéleni etheru destilaci byl BCE
ze ziskané smési izolovan rektifikaci za sniZzeného tlaku. Pro
mald mnozstvi smési bylo pouzito také délen{ extrakei — v tom
pripadé byla smés emulgovdna ve 20 ndsobném hmotnostnim
nadbytku vody a BCE byl extrahovdn do cyklohexanu. Nd-
slednou destilaci, v kone¢né fazi za snizeného tlaku, byl ziskdn
¢isty BCE (teplota varu 85 °C/ 4 kPa) s vytézkem 40 % (vzta-
Zeno na vychozi TCP).

Diskuse vysledki

Pii reakcich 1,2,3-trichlorpropanu (TCP) s bazickymi roz-
toky alkalickych uhli¢itanti a hydroxidd probihd nejprve eli-
minac¢ni reakce — dehydrochlorace, za vzniku 2,3-dichlorprop-
-1-enu. Pfednostni pribéh eliminaéni reakce je ziejmé zpuso-
ben poldrnimi vlivy dvou chlormethylovych skupin a atomu
chloru, které usnadnuji eliminaci vodiku na sekunddarnim uhli-
k sekunddrnimu atomu uhliku je naopak spiSe potlacena sub-
stitu¢ni reakce.
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Pro pripravu 2,3-dichlorprop-1-enu povazujeme (na zdkla-
dé sledovani vlivu teploty, koncentrace a mnozstvi ¢inidla) za
nejvhodnéjsi reakci TCP s nadbytkem roztoku hydroxidu sod-
ného (1,5-2,5 mol NaOH/1 mol TCP) o koncentraci do 5 hm.%
pfi teplotdach do 50 °C. 2,3-Dichlorprop-1-en se tak podafilo
ziskat z TCP s téméf 90 % konverzi za podstatné mirnéjsich
podminek nez v minulosti®°.

Pri vyssich teplotach (60-100 °C) se jiz uplatiiuje ve vy-
znamnéjs$i mife naslednd hydrolyza 2,3-dichlorprop-1-enu na
2-chlorprop-2-en-1-ol (/) a ddle i jejich vzdjemna reakce za
vzniku bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)etheru (2).

CICH,CHCICH,CI — CH,=CCICH,Cl —

— CH,=CCICH,OH (1)
CH,=CCICH,CI + CH,=CCICH,OH —
— CH,=CCICH,0CH,CCI=CH, 2)

Pro ptipravu 2-chlorprop-2-en-1-olu je proto vyhodné&jsi
reakce TCP s vodnymi roztoky uhli¢itant. Pfi reakci jsme
pouZzili za varu nasycené roztoky uhli¢itanu sodného nebo
draselného a 2-chlorprop-2-en-1-ol byl timto zpiisobem zis-
kan opét za mirnéjsich podminek a s vySsi selektivitou ve
srovnani s difve popsanym patentovanym postupem'’.

Pii reakcich TCP s roztoky uhli¢itant vznikd opét nejprve
2,3-dichlorprop-1-en, ktery se pak ddle hydrolyzuje na 2-
-chlorprop-2-en-1-ol, nedochdzi vsak k jejich vzdjemné reak-
ci. Hydrolyze podléha pfednostné halogen na primarnim uhli-
ku u 2,3-dichlorprop-1-enu.

Reakce TCP s roztokem uhli¢itanu draselného probihd
vyrazné rychleji nez reakce s roztokem uhlic¢itanu sodného.
Hlavnim divodem bude zifejmé vyssi koncentrace roztoku
vzhledem k vyssi rozpustnosti uhli¢itanu draselného. Hetero-
genni reakce TCP s roztoky uhli¢itanti vyZaduje Gc¢inné mi-
chdni a lze ji vyrazné urychlit pouzitim katalyzatoru faizového
prenosu (benzyl(triethyl)amonium-chloridu). Dal§tho vyznam-
ného zkraceni reakéni doby, jak u reakce bez katalyzatoru, tak
i u reakce s katalyzdtorem fdzového pienosu, se podafilo do-
sdhnout pouzitim mikrovlnného ohfevu (viz tabulka II).

Pro ptipravu bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)etheru z TCP jsou
na zdkladé nasich zkuSenosti nejvhodnéjsim ¢inidlem roztoky
hydroxidu sodného (8-10 hm.%) a reakéni teploty 80—100 °C.
Uvedenym postupem vznikd bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)ether
ve smési s 2-chlorprop-2-en-1-olem, a z té ho lze oddélit
rektifikaci za sniZeného tlaku nebo i extrakci z vodné emulze
smési do cyklohexanu.

Pfi reakcich TCP s koncentrovanéjsimi roztoky hydroxidd
(nad 10 %) za varu se ve vétsi mite uplatituje dehydrochlorac-
ni reakce 2-chlorprop-2-en-1-olu za vzniku prop-2-yn-1-olu.
Ten se viak pfimo z TCP nepodaftilo pfipravit jako hlavni
produkt. S rostouci koncentraci hydroxidu (15-30 hm.%) zti-
stdvaly stdle hlavnimi produkty 2-chlorprop-2-en-1-ol a bis(2-
-chlorprop-2-en-1-yl)ether a kromé prop-2-yn-1-olu vznikaly
daldf 4 latky (identifikovdny byly pomoci hmotnostni spek-
trometrie nebo GC pouze dvé —hydroxyaceton a (2-chlorprop-
-2-en-1-yl)prop-2-yn-1-ylether). Pro ziskani prop-2-yn-1-olu
je proto vhodnéjsi ptevést TCP nejprve na 2-chlor-2-propenol,
a ten pak podrobit dehydrochloraci (3).
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CICH,CHCICH,CI — CH,=CCICH,0H —

— HC=CCH,OH (3)

Prvni reakce probihd s vysokym vytézkem (98 %), u druhé
jsme dosdhli konverze maximdlné 66 % pii pouziti 12 %
roztoku alkalickych hydroxidu. Pfi koncentracich roztoku hy-
droxidu nad 12 % a ptipadné delSich reak¢nich dobdch dochdzi
k vyznamnéjSim ztratdm produktu, a to v disledku jeho nizsi
stability'>'. Niz&i stabilitu pii zahiivani vykazuji viechny
uvedené produkty ziskané z TCP, které obsahuji nasobnou
vazbu v molekule.

Zavér

Optimalizaci reakénich podminek byly pripraveny z 1,2,3-
-trichlorpropanu (TCP) ndsledujici slouceniny:

2,3-Dichlorprop-1-en byl ziskdn z TCP s konverzi 88 %
pfireakcich TCP se ziedénymi roztoky hydroxidu sodného pfi
teplotach 50 °C.

2-Chlorprop-2-en-1-ol byl ziskdn s konverzi 97-98 %
reakei TCP s nasycenymi roztoky uhli¢itanu sodného nebo
draselného za varu. Reak¢ni doby se vyrazné zkrétily pouzitim
katalyzdtoru fdzového pfenosu a vyuzitim mikrovlnného ohfe-
vu.

Naslednou dehydrochloraci 2-chlorprop-2-en-1-olu piso-
benim roztokii hydroxidu draselného (s konverzi 64-66 %) byl
ziskdn prop-2-yn-1-ol.

Bis(2-chlorprop-2-en-1-yl)ether byl ziskdn reakci TCP
s roztoky hydroxidu sodného pfi teplotdach 80-100°C. Pii re-
akci soucasné vznikal i 2-chlorprop-2-en-1-ol, ktery byl od-
délen destilaci nebo extrakef.

Uvedend prdce byla vykondna diky podpore Fondu rozvo-
Jje vysokych skol. Za provedeni GC analyz a identifikaci né-
kterych produktii pomoci hmotnostni spektrometrie bychom
chtéli podekovat pracovnikiim analytického oddélent Spolku
pro chemickou a hutni vyrobu v Usti nad Labem, Mgr. J. Sko-
dovi z PF UJEP a ddle studentovi PF UJEP M. Cernému za
provedent kalibraci a dalst spoluprdci.
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J. Sauliova, B. Hiklovi, and P. Zustakova (Department
of Chemistry, Pedagogical Faculty, J. E. Purkyné University,
Usti nad Labem): Regioselective Synthesis of 2,3-Dichloro-
prop-1-ene from 1,2,3-Trichloropropane and Its Synthetic
Transformations

From 1,2,3-trichloropropane (TCP), 2,3-dichloroprop-1-
-ene was obtained by the optimized reaction with dilute aque-
ous NaOH at 50 °C (yield 88 %) and 2-chloroprop-2-en-1-ol
by the reaction with a boiling saturated solution of Na,CO, or
K,CO; (yield 97-98 %). Reaction times markedly decreased
using a phase-transfer catalyst or microwave heating. Prop-2-
-yn-1-ol was obtained from the 2-chlorprop-2-en-1-ol by de-
hydrochlorination with a KOH solution (yield 64-66 %).
Bis(2-chloroprop-2-en-1-yl) ether, besides 2-chloroprop-2-
-en-1-ol, was a product of the reaction of TCP with a NaOH
solution at 80-100 °C.



