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Sledovanie chloracie acetoctanu metylnatého plynovou
chromatografiou

J. HRIVNAK, Z. VESELA

Vyskumny ustav agrochemickej technoldgie,
Bratislava

Opisuje sa priebeh chlordcie acetoctanu metylnatého plynnym chlérom.
Na analyzu reakénej zmesi sa vypracoval rychly a jednoduchy postup
vyuzivajiei plynovd chromatografiu.

Chloraciou acetoctanu metylnatého vznika 2-chléracetoctan metylnaty,
délezity medziprodukt pre vyrobu mnohych organickych zldgenin.

NajdastejSie sa 2-chléracetoctany pripravuju chloraciou acetoctanov plyn-
nym chlérom [1, 2] alebo chloridom sulfurylu [3, 4]. PouZitie inych chloraénych
¢inidiel je zriedkavejsie a dosiahnuté vysledky sd nizsie [5—7].

V predlozenej praci sme na sledovanie zloZenia reakénych produktov chlo-
racie acetoctanu metylnatého pouzili metédu plynovej chromatografie, ktora
umoznila priamu analyzu reakénej zmesi. Z halogénzlidenin sa pomocou
plynovej chromatografie Studovala chloracia fenyléteru [8] a nitronaftalénu
[9], reakcia chloridu fosforeéného s fenylbutanolom [10], syntéza polyfluér-
benzénov [11] a reakcie alkylchlérmravéanov [12].

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie a pristroj

Pouzili sa tieto chemikédlie: acetoctan metylnaty (92 9;); acetoctan etylnaty (99,3 %);
2-chléracetoctan metylnaty (97,0 9); 2-chléracetoctan etylnaty (98,2 9%); 2,2’-dichlér-
acetoctan metylnaty (93,2 %); 2,2’-dichléracetoctan etylnaty (97,7 %).

Plynny chlér vyhovoval TP 401-012-53.

Pracovali sme na pristroji Fractovap model C (Carlo Erba, Milano) za pouzitia tepelno-
vodivostného detektora a vodika ako nosného plynu.

Pracovny postup

Do stvorhrdlovej banky, opatrenej miesadlom, privodom chléru, odvodom plynu a te plo-
merom, sme dali 80,0 g acetoctanu metylnatého. Pri teplote 5 °C sme za mieSania pri-
védzali konStantnou rychlostou (0,6 g/min.) plynny chlér. Vo zvolenych éasovych inter-
valoch sme odoberali mikroinjekénou striekatkou vzorky, ktoré sme priamo analyzovali
plynovou chromatografiou.

Analyticka metéda

Reakdnt zmes sme analyzovali na sklenej koléne o dizke 1,6 m a vnutornom prie-
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mere 4 mm, ktord bola plnend Celitom 545 o zrnitosti 0,16 —0,20 mm s obsahom 13 9,
(védh.) di-2-etylhexylesteru kyseliny sebakovej a 2 9, (véh.) polyetylénglykolu 400.
Chromatografovali sme pri teplote kolény 130 °C a vrietoku vodika 95 ml/min. Teplota
vstrekovacieho priestoru bola 190 °C. Dévkovali sme 1—2 ul Hamiltonovou mikro-
injekénou striekackou.

Vysledky a diskusia

Eluéné viny jednotlivych zloziek sme na chromatograme reakénej zmesi
(obr. 1) identifikovali pomocou syntetickej zmesi zloZenej z Gistych zlidenin.
Pretoze acetoctan metylnaty sa pripravil reesterifikaciou acetoctanu etylnatého
metanolom [13], reakénd zmes obsahovala zvysky nezreagovaného acetoctanu
etylnatého a produkty jeho chloracie, ktoré bolo mozné tiez stanovit, ako aj

ostatné neéistoty, i ked boli pritomné
4 len v nepatrnych mnozstvach.

Plochy pod eluénymi vlnami sme
poditali zo stdinu vysky a sirky viny
od¢itanej v jej poloviénej vyske. Chro-
matogramy sme kvantitativne vyhod-
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Obr. 1. Chromatogram reakénej zmesi.
1. acet6n; 2. metanol; 3. etanol; 4. acetoc-
tan metylnaty; 5. acetoctan etylnaty;
6. 2-chléracetoctan metylnaty; 7. 2-chlér-
acetoctan etylnaty; 8. 2,2’-dichléracetoctan
metylnaty; 9. 2,2’-dichléracetoctan etyl-

naty.

Obr. 2. Priebeh chlordcie acetéctanu metyl-
natého.
1. acetoctan metylnaty; 2. 2-chléracetoctan
metylnaty; 3. 2,2’-dichléracetoctan metyl-
naty.
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notili metédou vnutornej korekcie. Metéda umoznila stanovenie 2-chléracetoc-
tanu metylnatého s presnostou 4- 1,5 9%,.

Priebeh chlordcie acetoctanu metylnatého v jednotlivych éasovych inter-
valoch je znizorneny na obr. 2. Koncentricia vychodiskovej latky klesa.
monotoénne s éasom, avSak mnozstvo 2-chléracetoctanu metylnatého nevznika
neobmedzene. Po dosiahnuti maxima klesd na tkor vytvoreného 2,2'-dichlér-
acetoctanu metylnatého, ktorého prvé podiely vznikaji uz na zaéiatku reakecie.
Pretoze vychodiskovda latka i medziprodukt reaguji so spoloénym ¢inidlom,
ide o reakcie konkurenéné nevratné:

> CH,COCHCICO(OCH,) + HCl,
> CH,COCCLCO(OCH,) + HCL

CH,COCH,CO(OCH,) + CI,
CH,COCHCICO(OCH,;) + Cl,

Metédu analytického stanovenia reakénych produktov sme pouzili aj pri
sledovani chloracie acetoctanu metylnatého chloridom sulfurylu, kde pri
stechiometrickom pomere vznikéd prevazne 2-chléracetoctan metylnaty.

N3VYEHHE XJOPUPOBAHUA ALIETOVHCYCHOTI'O METUJIA T'A30BOA
XPOMATOTPA®UEI

f. 'puBHAK, 3. Becena

HayuHo-nccne10BaTeNbCKMiE MHCTUTYT arpoXUMHUeCKOl TeXHOJOIUH,
Bparucnasa

Jna usydeHHMA XJIOPHPOBAHUA aLETOYKCYCHOrO MeTHJa ObLIA MCIOJNL30BAHA TIa30Bafg
xpomarorpadusa. AHajin3 peaxkMOHHON cMecu NPOBOXMIN Ipu Temmeparype 130° Ha cre-
KJIANHON KoJIoHHE (mimmHa 1,6 4, AuaMeTp 4 au), HanoaHeHHoi Iemnrom 545 (pasmep 3epeH
0,16—0,20 wnt), cogepsamum 13 9%, au-2-sTunreKkcuiacedanuuara 1 2 %, nNoIMI THIEHTITHKOIA
400. B mpuMeHeH TeIIONPOBOLAIINIT NETEKTOP I BOKOPOJ, B KAUECTBE rasa-HOCHUTEJIA.

ITpn xaopupoBanny razoo0pasHbBIM XJI0poM oGpasyercA 2-XJop- u 2,2’-MUXJI0paLeTOyK-
CYCHBIN METHJI; IPU XJIOPUPOBAHUN CYIbPYPHIT XIOPUROM (B CTEXHOMETPUYECKUX COOTHOLIE-
HUAX) o0pasyeTcA MPeUMYILECTBEHHO 2-XJIO0pPaNeTOYKCYCHBIN MeTHII.

Prelofila T. Dillingerovd

GASCHROMATOGRAPHISCHE STUDIE DER CHLORATION
VON AZETESSIGSAUREMETHYLESTER

J. Hrivndk, Z. Vesels

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie,
Bratislava

Bei dem Studium der Chloration des Azetessigsiuremethylesters wurde die Methode
der Gaschromatographie angewandt. Das Reaktionsgemisch wurde an einer mit Celit 545
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(Korngrofe 0,16—0,20 mm). gefiillten Glaskolonne (Lénge 1,6 m, Durchmesser 4 mm)
bei der Temperatur 130 °C analysiert. Das Celit enthielt 13 9, di-2-Ethylhexylsebakat
und 2 9, Polyethylenglykol 400. Es wurde ein Wérmeleitfadhigkeitsdetektor benitzt und
mit Wasserstoff als Triagergas gearbeitet.

Bei der Chloration mit Chlorgas entstehen 2-Chlor- und 2,2’-Dichlorazetessigséure-
methylester, bei der Chloration mit Sulphurylchlorid (im stechiometrischen Verhéiltnis)
entsteht iberwiegend nur das erstgenannte Produkt.

Prelozil V. Jesendk
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