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Reakcia medzi alylbromidom a horéikom v bezvodom éterickom prostredi
ma oproti pripravam vaésiny Grignardovych ¢inidiel t zvlastnost, ze v ovela
vidsej miere moze tu dojst k vedlajse] reakeii medzi uz vytvorenym alylmag-
néziumbromidom a alylbromidom, éo podstatne znizuje mnozstvo alylmag-
néziumbromidu:

éter

CH,=CH.CH,Br + Mg — CH,=CH.CH,MgBr
CH,=CH.CH,MgBr + (‘H,=CH.CH,Br - CH,=CH.CH,—CH,.CH=CH, + MgBr,

Jaworsky [1] uvadza, Ze pri tejto syntéze vznikd produkt bez charakte-
ristickych vlastnosti Grignardovych éinidiel. Toto sa v praci [2] oddvodiiuje
uzaverom, Ze pri uvedene] reakcii nevznika alylmagnéziumbromid, ale zmes
dialylu a diéteratbromidu hore¢natého. Gillman [3] pripravil alylmagnézium-
bromid s 90 %, vytazkom za pouzitia velkého nadbytku praskového horéika
a alylbromidu velmi zriedeného éterom (molarny pomer alylbromid : horéik
:éter =1 6 14). Vplyv pouzitia rozlidnych éterickych rozpustadiel stu-
doval Young a spolupracovnici [4]. Johnson a Adkins [5] zistili, Ze na
vytazok alylmagnéziumbromidu kladne vplyva praskovy zinok v 3—6 %,
mnozstve na vahu horéika.

Z uvedeného je zrejmé, Ze na vytazok alylmagnéziumbromidu podstatne
vplyva predovSetkym moldrny pomer reagujtcich zloziek, povrch horéika,
zriedenie a katalyzator. Pri sledovani tychto faktorov islo nam o ziskanie pri-
jateIného vytazku alylmagnéziumbromidu za najuspornejsich molarnych
pomerov vychodiskovych zloziek. Pretoze sme v pokusoch pouzivali viacna-
sobny molarny nadbytok struzlinového horéika, bolo treba stéasne vyriesit
otazku jeho opitovného vyuzitia.

. Experimentalna ¢ast

Horéik pouZivany pri syntéze bol vo forme hrubych struzlin (Lachema), ktoré sme
po reakcii premyli bezvodym éterom a vysusili bez pristupu vzdusnej vlhkosti. Po rozo-
mleti na zrnitost 0,2—0,4 mxm znovu sme ho pouZili na reakeciu. Alylbromid sme pri-
pravili z alylalkoholu podla [6]. Obsah vlhkosti podla K. F. bol pod 0,01 % Eter pouzi-
vany prireakeii sme predsusili chloridom vapenatym a predestilovali cez kolénu naplnent
sodikom. Obsah vlhkosti podla K. F. bol pod 0,01 9;.

Do trojhrdlej zdbrusovej banky opatrenej KPG mieSadlom, spatnym chladiéom
a oddelovacimlievikom (obidva s CaCl, uzdvermi) sme dali vypoéitané mnoZstva horéika
a zinku. Horéik sme priebehom 12 hodin aktivovali niekolkymi zrnkami jédu. Po akti-
vécii sme ho zaliali potrebnym mnoZstvom éteru a pridali sme 2—3 ml alylbromidu
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z celkového mmnoZstva na rozbehnutie reakcie. Potom sme uZ za intenzivneho mieSania
(560 ot/min.) pridévali z oddelovacieho lievika étericky roztok alylbromidu rychlostou
ca 1 ml za jednu minttu. Reakénym teplom sa teplota udrZiavala konstantne pri bode
varu. Po skondeni priddvania sme obsah banky este pol hodiny zahrievali na vodnom
kupeli (45 °C). Vzniknuty étericky roztok alylmagnéziumbromidu sme od nezreagovaného
hordika a zinku oddelili pretladenim cez frit Gl do vysuSenej nddoby. Nezreagovany
horéik sme eSte dvakrat premyli bezvodym éterom, ktory sme tak isto pretlaéili do celko-
vého reakéného produktu. VytaZok reakcie sme stanovovali podla [7]. Tento pracovny
postup sme dodrZiavali pri vSetkych pokusoch.
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Graf 1. Graf 2.

Graf 1. Zavislost vytaZzku alylmagnéziumbromidu od moldrneho pomeru alylbromid:
horéik. Moldrny pomer alylbromid : éter = 1 : 3,4. Katalyzdtor 4 9, Zn na véhu Mg.
a — struzlinovy horéik, b — nadbytoéné mély Mg v rozomletej forme.

Graf 2. Zavislost vytazku alylmagnéziumbromidu od molarneho pomeru alylbromid:
éter. Molarny pomer alylbromid : horéik = 1 3. Katalyzator 49, Zn na véhu Mg.

A.. Vplyv molarneho nadbytku &erstvého horéika na vytazok alylmagnéziumbromidu
ukazuje graf 1, krivka a.

VytaZok alylmagnéziumbromidu sa so zviGSovanim molarneho pomeru ustaviéne
zvySuje. AvSak od moldrneho pomeru alylbromid : horéik =1 3 aZ 1 4 zvySovanie
vytazku je uZ mierne, &o suhlasi s pokusmi J. J. Pyla [8]. Pre splnenie poZiadavky
uspornosti surovin povaZovali sme tento moldrny pomer alylbromid horéik =1 3 za
najvyhodnejsi.

B. Vplyv pouZitého mletého horéika na vytaZok alylmagnéziumbromidu ukazuje
graf 1, krivka b. Pri orientaénych pokusoch s pouZitym horéikom bez upravy mletim
sme dosiahli vysSie vytazky ako pri rovnakych molédrnych pomeroch s éerstvym horéi-
kom (struzlinovym). Je pravdepodobné, Ze reakciou sa jeho povrch zvééSuje, &o priaznivo
vplyva na jej priebeh. V dalsich sériovych pokusoch sme tento uéinok este zvysili rozo-
mletim horéika. PouZivali sme konstantny ekvimolarny pomer alylbromidu a Serstvého
horéika vo forme struzlin: nadbytok horéika sa pridal v rozomletej forme.
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C. Vplyv zriedenia alylbromidu éterom je zndzorneny na grafe 2. VytaZok alylmagné-
ziumbromidu sa zvySuje so zvééSovanim moldrneho pomeru alylbromid : éter. PouZitim
moldrneho pomeru nad 1 : 6 sa dosahuje len mierne zvysenie vytazku.

Na zéklade vykonanych pokusov a dosiahnutych vysledkov najvyhodnej§i sa javi
molérny pomer alylbromid : horéik : éter = 1: 3 6. Pre nadbytoéné moély horéika sa
pouZiva horéik mlety, uZ raz pouZity. VytaZok alylmagnéziumbromidu pri tomto mo-
larnom pomere je 80—82 9, v porovnani s teoretickym vytazkom.

Suhrn

Boli zistené najvyhodnejsie molarne pomery alylbromidu ku struzlinovému
horéiku (1 :3) a alylbromidu k éteru (1 6) za prijatelného vytazku alyl-
magnéziumbromidu. Sledoval sa vplyv pouzitého horéika na vytazok, ktory
sa pouzival ako nadbytotné mély horéika. Za vychodiskovych molarnych po-
merov alylbromid : hordik : éter =1 3 :6 sa dosiahnu 80—82 9, vytazky
alylmagnéziumbromidu v porovnani s teoretickymi vytazkami.

3AMETKA K ITPUTI'OTOBJIEHUIO AJIMJIMATHE3UMYMBPOMMIA

O. MUKVYJIALIOBA, A. TPHMBHUK, U. IIKMMEK
Kadenpa oprannyeckoit texnosorun Xumudeckoro ¢akynbtera CroBankoi
BhICLIEli TeXHHYecKol IIKoabl B BpaTncnase

BriBoa bt

Brumr ycraHoBsieHBl HaMBBIFOAHefilllle MOJISIPHblE OTHOLUIEHHsT aJHJIGPOMHAA K MarHHio
(1:3) u anunbpomupa k 3dupy (1 6) npu mpHemsaeMoM H3BJEYEHHH aJIHIMarHesuyMmOpo-
MHAa. DBelIO cllefoBaHO BJHsiHMe YMOTpPeGJsieMOro MarHHsi Ha H3BJIeYeHHe, KOTOPHIH NpH-
MeHS/ICSl Kak HaJOLITOK MOJIeKyJ MarHus. Ha ocHoBaHHH IICXOZHBIX MOJ. OTHOLIEHHH aJHJ-
6pomupna Maruuit:spup =1:3 6, Moxro nonyunts 80—829% KoaHMyecTBO aJilIMarHe3HyM-
OpomMHa O CPaBHEHHIO C TeopHeli.
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Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Chemischen Fakultdt der Slowakischen
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Zusammenfassung

Es wurden die vorteilhaftesten molaren Verhiltnisse von Allylbromid zu zerschnit-
zeltem Magnesium (1 : 3) und Allylbromid zu Ather (1 6) bei annehmbarer Ausbeute
von Allylmagnesiumbromid festgestellt. Weiters wurde der Einfluss des verwendeten
Magnesiums auf die Ausbeute verfolgt, welches als iiberschiissige Magnesiummole ver-
wendet wurde. Geht man von Molarverhiltnissen Allylbromid : Magnesium : Ather =
=1:3:6 aus, so erzielt man Ausbeuten von 80—82 9, Allylmagnesiumbrcmid ge-
geniiber der Theorie.

In die Redaktion eingelangt den 9. IV. 1956
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