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Vynédlez se tykd zpiscbu vyroby halogen-
alkenylbenzent, véetnd polyhalogenalkenyl-
benzend.

o-(1-halogenalkyl)styreny jsou uZiteCné
jako parasiticidy a insekticidy, a dale jsou
uZitetné i jako meziprodukty pro pfipravu
jinych biologicky téinnych sloufenin. Shora
uvedené sloufeniny se ufeiné pFipravuii re-
akci halogenované organické sloufeniny s
e-methylstyrenem v piitomnosti iniciatoru
tvorby volnych radikdlll, ktery cbvykle se-

stdvd z organického aminu a materidlu ob-

sahujiciho méd. Tytc zndmé zphsoby piipra-
vy halogenalkenylbenzenit vyZaduji dlouhé
reakéni deby a neZddouci vysoké reakéni
teploty, a poskytuji pongkud niZsi vytézky
produktd.

V souhlase s vyndlezem se halogenalke-
nylbenzeny a jiné halogenalkenylareny s vy-
hodou ziskavaji dehydrohalogenatnim po-
stupem, ktery spocivd v tom, Ze se polyha-
logenaltkylaren, v ném? poiyhalogenalkylovy
zbytek obsahuje halegen benzylového typu
a alespoil jeden halogen nchenzylového ty-
pu, uvadi za dehydrohalogenalnich podmi-
nek do styku s katalytickym mnoZstvim vhod-
né aktivni Lewisovy kyseliny, s vyhodou na-
nesené na inertnim nosici sestdvajicim z
pevnych Castic (dale nazyvané jako Lewiso-
va kyselina na nosi¢i}. Pl této reakci piek-
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vapivé dochdzi k tomu, Ze benzylovy halo-
gen polyhalogenalkylové skupiny je selektiv-
n8 eliminovén za vzniku Z4daného halogen-
alkenylarenu, zatimco nebenzylovy halogen
(halogeny) na alifatickém Fet8zci atakovany
nejsou. Halogenalkenylbenzeny ziskané zpi-
sobem podle vyndlezu jsou uZitetné jako
biologicky aktivni sloufeniny, jak je uvede-
no vyse, a jako meziprodukty pro pfipravu
dalsich biologicky aktivnich ldtek.
Polyhalogenalkylarenem se mini aromatic-
kd sloucenina, v niZ aromaticky kruh nese
alespoil jeden polyhalogenalkylovy substi-
tuent. V tomto polyhalogenalkylovém sub-
stituentu je jeden halogen navazédn na uhli-
ku alkylového fet8zce, napojeném na aro-

. maticky kruh (tento halogen se v tomto tex-

tu nazyvd halogen benzylového typu nebo
jednoduse benzylovym halogenem), a ales-
poil jeden dal3i halogen je navdzan na nék-
tery jiny uhlik alkylového Fet&zce (takovyto
halogen se v tomto textu nazyvd halogenem
nehenzylového typu nebo kratce nebenzylo-
vym halogenem). Vyrazem ,,aren” se mini
aromatickd sloufenina obsahujici jeden ne-
bo ngkolik aromatickych kruhd, jako ben-
zen, naftalen, anthracen, jakoZ i prislusné
substitucvané areny. Mezi substituenty zde
nédleZeji atomy halogend, nitroskupina, al-
kylové skupiny, alkoxyskupiny, alkylthiosku-
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piny, arylové skupiny, aryloxyskupiny, sul-
foskupina, karboxylovd skupina, esterifiko-
vané karboxylové skupiny, halogenalkylové
skupiny vCetné skupin polyhalogenalkylo-
vych, halogenarylové skupiny a jiné substi-
tuenty, které nejsou na zdvadu dehydroha-
logenatnim reakcim katalyzovanym Lewiso-
vymi kyselinami. Takovéto substituenty se
pfi dehydrohalogena&nich reakcich chovaji
inertné.

Vyhodné polyhalogenalkylareny je moZno
znézornit obecnym vzorcem I

(1)

-ve kterém

Ar znamend arenovy zbytek, s vyhodou
zbytek benzenovy, jednotlivé symboly R zna-
menaji nezdvisle na sob& vZdy atom halo-
genu, alkylovou skupinu, halogenalkylovou
skupinu, vcetn& polyhalogenalkylové sku-
piny, jako skupiny —CX3 (naptiklad —CF3)
a

|
CHS——(IJ—X,

v nichz

X a Y maji dale uvedeny vyznam, arylo-
vou skupinu, halogenarylovou skupinu, nit-
roskupinu, alkoxyskupinu nebo jinou inertni
jednovaznou organickou skupinu,

X predstavuje atom halogenu,

Y znamena halogenalkylovou skupinu ne-
bo substituovanou halogenalkylovou skupi-
nu, kde alkylovy fetézec obsahuje 2 aZ 3
atomy uhliku a nehalogenovym substituen-
tem nebo substituenty mohou byt napiiklad
nitroskupina nebo alkoxyskupiny, a

n je celé Cislo o hodnotd od 0 do maxi-
mélniho pottu zbyvajicich neobsazenych po-
loh na kruhu &i kruzich zbytku Ar.

V pfipadg, Ze Ar znamend benzenovy zby-
tek, md n s vyhodou hodnotu 0 aZ 2. Je§td
vyhodné&jsi jsou potom ty sloufeniny, v nich¥
kaZdy ze symbollt R znamend atom haloge-
nu, jako chloru, bromu nebo fluoru, alky-
lovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, jako
methylovou skupinu, alkoxyskupinu, jako me-
thoxyskupinu ‘a dal3i alkoxyskupiny s 1 aZ
4 atomy uhliku, a nitroskupinu. V nejvyhod-
néjsich sloufenindch predstavuji jednotlivé
symboly R chlor, brom nebo nitroskupinu,
Symbol X pfedstavuje s vyhodou atom chlo-
ru nebo bromu, nejvyhodné&ji chloru. Sym-
bol Y znamenad s vyhodou halogenalkylovy
zbytek vzorce '

kde

X’ znamend chlor nebo brom a

R’ nezdvisle na sob& znamenaji vidy a-
tom vodiku, atom halogenu, jako chloru,
bromu nebo fluoru, niZsi alkylovou skupinu
nebo nitroskupinu.

Nejvyhodné&jsi skupinou ve vyznamu sym-
bolu Y je zbytek vzorce —CH2CCI2R’, kde R’
znamend atom vodiku; chloru nebo bromu,
methylovau nebo ethylovou skupinu. Tak
napfiklad nejvyhodné&j¥imi zbytky ve v§zna-
mu symbolu Y jsou skupiny —CHzCCl3,
—CH2CCl2Br, —CH2CHCl2 a —CH2CH2Cl.

Jako priklady zvlast vyhodnych polyhalo-
genalkylarent se uvadéji

1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-tetrachlor-1-methyl-
propyl)benzen,

1,3-dichlor-5-(1,3,3-trichlor-1-methylpro-
pyl)benzen a podobné 1,3-dihalogen-5-(po-
lyhalogenbutyl)benzeny.

Mezi dalsi vyhodné polyhalogenalkylare-
ny ndleZeji 3-chlor-1-(1,3,3,3-tetrachlor-1-me-
thylpropyl)benzen a podobné 3-halogen-1-
-(polyhalogenbutyl )benzeny.

Polyhalogenalkylareny je moZno pFipravit
zndmymi metodami. Tak napriklad je moZno
a-methylstyren nebo aromaticky substituo-
vany methylstyren podrobit reakci s polyha-
logenalkanem, jako s chloridem uhli€itym,
bromtrichlormethanem, methylenchloridem
nebo dichlornitromethanem v pFitomnosti
aminu a chloridu médného, za vzniku Zada-
ného polyhalogenalkylbenzenu.

Lewisovymi kyselinami, které je moZno w-
Celng pouZivat pii préci zpfisobem podle vy-
nélezu, jsou ty Lewisovy kyseliny, které bud
jako takové, nebo naneseny na nosi¢i kata-
lyzuji aliminaci halogenu benzylového typu
z polyhalogenalkylarenu prostfednictvim de-
hydrohalogenatni reakce, zatimco praktic-
ky v8echen halogenovy substituent (substi-
tuenty) nebenzylového typu, pritomny ve
vychozim polyhalogenalkylarenu, zistdva na
tomto polyhalogenalkylarenu navéazan. Tyto
Lewisovy kyseliny jsou, jak je uvedeno vy-
Se, hodné& aktivni v tom pFipads, Ze se pri
jejich pouZiti b8hem preferenéni dehydro-
halogenace eliminuje prakticky vSechen (vi-
ce neZ 95 mol %) halogen benzylového ty-
pu, obsaZeny v polyhalogenalkylarenu, a mé-
né neZ 10 mol. %, s vyhodou méné neZ 5
mol. %, halogenu nebenzylového typu.

Jako priklady Lewisovych Kkyselin, které
v Cisté (neredéné) formé jsou vhodnd ak-
tivni, se uvadaji
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{1) halogenidy titanu, s vyhodou chlorid
titani¢ity, k nim# byla priddna voda, a

(2) halogenidy antimonu, s vyhodou chlorid
antimonic¢ny.

7, téchto Lewisovych kyselin pouZivanych
v tisté form& jsou vyhodné halogenidy ti-
tani¢ité, k nimZ bylo pfidano 0,1 aZ 2 mol
vody na kaZdy mol halogenidu titanicitého,
pFicemZ nejvyhodnéjsi je chlorid titanicity,
k némuZ bylo pFiddno 0,25 aZ 1,75 mol vody
na kazdy mol chloridu titanititého.

Zatimco vétSina dalgich b&Znych Lewiso-
vych kyselin, jako je chlorid hlinity, chlorid
7elezity, chlorid cini€ity apod., neni pHi
aplikaci v Cisté form& vhodn& aktivni, je,
stejng jako vétdina dalSich Lewisovych ky-
selin, vhodn& aktivni po naneseni na pevny
nosi¢ katalyzatoru. Jako piiklady téchto Le-
wisovych Kkyselin, které jsou po naneseni
na nosi¢ vhodng aktivni, se uvadéji haloge-
nidy, zejména chloridy a bromidy, takovych
kovil, jako jsou hlinfk, Zelezo, zinek, méd,
antimon, titan, vizmut, arsen, tantal, vanad,
hot&ik, bér a cin, jakoZ i oxyhalogenidy, o-
xidy, sulfaty, fosfaty, nitrdty a oxylaty téch-
to kovil. Z vySe jmenovanych Lewisovych Ky-
selin se halogenidy, zejména chloridy, hli-
niku, antimonu, Zeleza a titanu nejvyhod-
néji pouZivaji v kombinaci s nosi¢em kata-
lyzatoru sestavajicim z pevnych castic.

Jako p¥iklady pevnych nosicl katalyzatort
se uvaddji kyslinik kiemicity, silikagel, kys-
liénik titani¢ity, kysli¢nik hlinity, kombinace
kysliéniku kremigitého a kyslitniku hlinité-
ho, kysli¢nik hofe¢naty, asbest, uhli, val-
chafskéd hlinka, infusoriovd hlinka, vanado-
kiemigitan hotetnaty, bouxit, dowsonit, gib-
bsit, floridskd hlinka, bentonit, kaolin, dym-
karska hlina, montmorillonit a kiemelina.
Nosi¢ katalyzatoru je s vyhodou ve formé
pevnych sastefek, které maji s vyhodou
sttedni priimér Gastic v rozmezi od 100 do
400 pgm a plochu povrchu v rozmezi od 80 do
200 m?/g. P¥i pouZiti katalyzdtoru na nosici
tvoli Lewisova kyselina s vyhodou 5 aZ 15
% hmot. celého katalyzatoru na nosi€i, pii-
gem# zbyvajici podil je tvofen pevnym no-
siem. Lewisova kyselina na nosi¢i se s vy-
hodou p¥ipravuje tak, Ze se nosi¢ supsen-
duje v roztoku Zadané Lewisovy kyseliny v
inertnim organickém rozpoustédle, jako v
uhlikovodikovém rozpoustddle nebo haloge-
novaném uvhlovodikovém rozpoustédle, napt.
v tetrachlormethanu, dichlormethanu, chlo-
roformu, methylchloroformu a tetrachlor-
ethylenu. Alternativn® je moZno suspendo-
vat jak Lewisovu kyselinu, -tak nosicC
v organickém Fedidle, které nerozpousti Le-
wisovu Kkyselinu ani nosi¢. V obou téchto
pripadech se na 100 hmotnostnich dilli orga-
nické kapaliny pouZivd 0,1 aZ 3 hmotnostni
dily Lewisovy kyseliny a 1 aZ 30 hmot. dild
pevného nosice. Vysledna suspenze se po-
tom s vyhodou zah¥ivd zhruba na teplotu
varu organické kapaliny pod zpétnym chla-

]

difem (napriklad na teplotu od 50 do 80°C)
po dobu postagujici k uloZeni Lewisovy ky-
seliny na nosi&, obvykle po dobu od 10 do
60 minut. I kdyZ koncentrace Lewisovy kyse-
liny ve vysledném katalyzétoru, jimZ je tedy
Lewisova kyselina na nosi¢i, nehraje zvlast
rozhodujici tulohu, obsahuje nicmén& vys-
ledny katalyzator od 5 do 15 % hmot. Le-
wisovy Kkyseliny, pri€emZ zbytek je tvolen
pevnym nositem. Katalyzéatory tvorenymi Le-
wisovou kyselinou na nosi¢i se dava pred-
nost pred katalyzatory tvofenymi Lewisovou
kyselinou v ¢istém stavu.

P¥i praktickém provddéni zplisobu podle
vynédlezu se polyhalogenalkylaren uvede do
styku s katalytickym mnoZstvim vhodné ak-
tivni Lewisovy kyseliny za dehydrohaloge-
natnich podminek. Katalytickym mnoZstvim
se v daném pripadd mini libovolné mmoZstvi
vhodn® aktivni Lewisovy kyseliny, které ka-
talyzuje selektivni dehydrohalogenaci poly-
halogenalkylarenu tak, Ze dojde k eliminaci
prakticky vieho halogenu benzylového typu.
S vyhodou se toto katalytické mnoZstvi po-
hybuje v rozmezi od 0,1 do 20 hmot. % vhod-
né aktivni Lewisovy Kkyseliny, vztaZeno na
hmotnost polyhalogenalkylarenu, vyhodné&ji
od 0,1 do 10 hmot. % Lewisovy kyseliny a
nejvyhodng&ji od 0,2 do 3 hmot. % Lewisovy
kyseliny. Shora uvedené koncentrace kataly-
zatoru zahrnuji pouze koncentrace samot-
né Lewisovy kyseliny a nikoli nosiCe, ktery
se popiipadé pouZiva. Pokud se pouziva Le-
wisovy kyseliny na nosi¢i, pohybuje se kon-
centrace nosite s vyhodou v rozmezi od 1
do 100, zejména od 1 do 30 hmot. %, vzta-
¥eno na hmotnost polyhalogenalkylarenu.

Kromé shora uvedenych vychozich reakc-
nich sloZek se k reakci podle vynélezu po-
pFipadd pouZivd rozpcu$tédlo, jako tetra-
chlormethan, ethylendichlorid nebo podobné
halogenované uhlovodiky. Pfi praci v pritom-
nosti rozpoustddla se rozpoustddlo pouZiva
v mnozstvi od 0,5 do 3 litrd na kaZdy mol
polyhalogenalkylarenu.

I kdy# teplota p¥i dehydrohalogenacni re-
akci nehraje zvlast rozhodujici roli, provadi
se nicméng reakce s vyhodou v kapalné fézi
p¥i teplotd pod 100 °C, s vyhodou mezi 25 a
80 °C a nejvyhodngji mezi 55 a 80 °C. Vyhod-
nd sc postupuje tak, Ze se katalyzdtor na
bazi vhodnd aktivni Lewisovy kyseliny pfida
k michané smési polyhalogenalkylarenu a
popiipad® pouZitého rozpoustddla. V nekte-
rych pripadech je Zadouci, zejména tehdy,
pouZivé-li se jako katalyzator Lewisova Ky-
selina v &isté formé, pridévat polyhalogen-
alkylaren zfed&ny rozpoustédlem k micha-
nému roztoku katalyzatoru v rozpoustédle.
Rychlost vyvoje halogenvodiku se zde [idi
pomalym pridavanim reak&ni slozky. PIi po-
uziti Lewisovy Kyseliny na nosi¢i se s vyho-
dou postupuje tak, Ze se zfed&ny polyhalo-
genalkylaren piidavd k michané suspenzi
Lewisovy kyseliny na nosi¢i v organickém
rozpoustédla.
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Poté, jakmile polyhalogenalkylaren vejde
do styku s katalyzdtorem, dojde okamzitd
k reakci, jak dokazuje vyvoj plynného ha-
legenvodiku. Za :dostatetného michani we-
aktni smBsi :k udrZeni katalyzdtoru v :sus-
pendovaném stavu se potom reakce necha
dojit do konce. Reaké&ni tlak nehraje pezho-
-dujici dlohu, fidelnd se v¥ak reakce provadi
za -atmostérického tlaku. :

Produktem dehydrohalogenadni reakce je
v zésad® polyhalogenalkenylaren vzmikly -e-
liminaci halogenu benzylevého typu a vodi-
kového atomu na sousednim uhliku vycho-
ziho polyhalogenatkylarenu. V souhlase se
zvl4st vyhodnym provedenim se vyrab&ji po-
lyhalogenalkenylareny odpevidajici :obecné-
mu vzorci II

CH2=C—Y

Ar

["R:] n
(11)
ve kterém

R, Y a n maji shora uvedeny v§znam.

Pri vyhodném provedeni zpfisobu podle
vynalezu probihéd reakce tak selektivng, e
-dochédzl k eliminaci vice neZ 96 mol. % ha-
logenu benzylového typu, s vfhedou vice
neZ 99 mol. %, a méné& neZ 5 mal. % halo-

genu nebenzylového typu, s vyhodou méng

nez 2 mol. %.

Vynalez ilustruji nasledujici ptiklady pro-
vedeni, jimiZ se v§ak rozsah vynélezu v Z&d-
ném sméru neomezuje. V t&chto prikladech
se vSemi procenty mini .procenta hmotnosti,
pokud neni uvedeno jinak.

Priklad 1

Pfiprava 3,5-dichlor-oe:-methylstyr,enu postu-
pem podle USA patentu d&islo 2.816 934

Do 129 g 3,5-dichlortoluenu se za.ozafové-
ni switlem uvadi plynny chlor aZ do ukon-
Ceni absorpce, pfitem? dojde k piiriistku
hmot. 0 83 g. K produktu o hmotnosti 212 g
se pfikape 400 g 8% dymavé kyseliny sirové.
Smés 'se 30 hodin michd, nate? se vylije na
rozdrceny led. VysrdZend 3,5-dichlorbenzoo-
va kyselina se dikladn® promyje vodou a
vysusi se. VytéZek produktu &ini 145 g,.coZ
odpovidd 95 %, vztaZeno na dichlortoluen.

Shora pFipravend kyselina se ptisobenim
125 g thionylchloridu prevede ve vytszku
95 % na 3,5-dichlorbenzoylchlorid. Chlorid
o hmotnosti 151 g se ‘nechéa reagovat se 150
ml methylalkoholu. Po destilaci p¥ 120 .a%
125°C/933 Pa se ziskd 133 g (90 % teorie )
Zadaného methyl-3,5-dichlorbenzoatu. Na
vznikly ester se plisobi 2 ekvivalenty (125
gramil) methylmagnesiumchloridu, Grignar-
diiv komplex se podrob{ hydrolyze a produkt
se dehydratuje varem pod zp&tnym chladi-

€em ‘s hydrogensiranem sodnym. Ziskd se
88 g (72 Y% ‘teorie, vzta¥eno na vychozi es-
ter) 3,5-dichlor-e-methylstyrenu, ktery vie
pii 109 :aZ 111°C/1600 Pa. Pii teplot& 25 °C
Cini hustota produktu 1,196 -a index lomu
1,5660.

Adice tetrachlormethanu podle USA patentu
tislo 3-454 657

3.,'5-;di:ch10r~o:—meth’ylstyren se vnese «@o ‘baii-
ky o objemu 250 ml, kterd je opatiiema mi-
chadlem .a kterou je mo#no zah¥ivat. Za mi-
chéni 'se pripravi sm&s sestdvajici z 18,7 g
(0,1 mol) 3,5-dichlor-e-methylstyrenu, 46,2
gramu (0,3 mol) tetrachlormethanu a 0,4 g
chloridu mé&dného, k ¢éto smisi se piidd 1,6
gramu (0,016 .mol) .cyklohexylaminu, vysled-
né smés se zahfeje pod zpétnym chladidem
k teploté varu tetrachlormethanu a vaii se
‘pod zpétnym chladitem aZ do ukondeni re-
akee (30 minut). Reaktni sm&s se -ochla-
di, zfiltruje se -a rozpoust&dlo se odpafi ve
vakuu. Zbytek o ‘hmotnosti 31,2 ;g (vyt&Zek
91,5 %) poskytne po prekrystalovani z he-
xanu prakticky disty 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-
-tetrachlor-1-methylpropyl)benzen o teplot#
tani 44,5 aZ 46,5 °C.

‘Dehydrohalogenace chloridem antimoniitym

V batice o objemu 500 ml, ktera je -opatie-
na michadlem, :a kterou je moZno zah¥ivat,
'se pripravi smés sestdvaijici ze 137 :g (0,40
‘mol) 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3,3-tetrachlor-1-me-
thylpropyl)benzenu, ziskaného shora popsa-
nym zplisobem, a 250 ml tetrachlormethanu.
K obsahu baiiky se za michéni pridd 7 g
(0,023 mol]) chloridu antimoni¢ného a pri
teplot& mistnesti se mechd probihat dehyd-
rochlorace, kterou doklddd vyvoj plynného
chlorovodiku. Vznikld surovad reakéni smds
-se zahfeje k varu pod zpstnym chladidem
(82°C), na této teplotd se udrZuje 30 minut,
potem se mechd zchladnout zhruba na tep-
lotu mistnosti, pfidd se k ni nejprve 150 ml
tetrachlormethanu a potom za michédni 200
ml 3N kyseliny chlorovodikové, pritem? .se
vytveli vodnd a organickd vrstva, Tyto vrstvy
se odd&li a k organické vrstvé .se za micha-
ni pfidd 200 ml vody. Po oddé&leni vody se
k odstrangni vSech zbyvajicich stop vody
miché organickd vrstva nad siranem sodn§m
a tetrachlormethanem pfitomny v -orga-
nické vrstvé a odpafi ve vakuu. Ziska -se
115,8 g surového produktu, ktery destilaci
poskytne 100,2 g (0,33 mol) produktu sesté-
vajiciho z nejméng& 95 % 3,5-dichlor-«-{2,2,2-
-trichlorethyljstyrenu vzorce

H,C=C~CH;CCl,
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a z ménd neZ 5 % dienu odpovidajiciho vzor-
ci

.

H,C=C~CH=CCl,

Ct

Pr¥iklad 2

Dehydrohalogenace chloridem titani¢itym s
piidavkem vody

Do batiky o objemu 100 ml se pfedloZi smés
sestavajici z 5 g (0,0147 mol) 1,3-dichlor-5-
-(1,3,3,3-tetrachlor-1-methylpropyl)benzenu,
pFipraveného postupem podle pirikiadu 1,
50 ml tetrachlormethanu a 0,020 ml vody.
K této smési, zahifaté k varu pod zp&tnym
chladitem (cca 90°C}, se pfida 0,173 grami
{0,000911 mol) chloridu titanicitého a ve
varu pod zp&tnym chladiem se pokracluje
jesté 2 hodiny, prifemZ dochézi k vyvoji
chlorovodiku. Vyslednad smés se ochladi na
45°C a pfidd se k ni 25 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové. Organickd vrstva
se oddéli od vodné vrstvy a promyje se vo-
dou. Z organické vrstvy se potom ve vakuu
odpafi rozpoustédlo. Zbytek o hmotnosti 4,05
gramu (0,0133), coZ odpovidd vytdZku 91
procent, je podle identifikace tvoFen 3,5-di-
chlor-a-(2,2,2-trichlorethyl)styren pfiprave-
nym v piikladu 1. Podle analyzy plynovou
chromatografii obsahuje zbytek 97,5 % sho-
ra zmin&ného 3,5-dichlor-¢-(2,2,2-trichlor-
ethyl)styrenu a mén& neZ 2,5 % odpovidaii-
ciho dienu.

P¥iklad 3

Dehydrohalogenace chloridem hlinitym na

silikagelu

K smési sestdvajici z 10,6 g (0,031 mol)}
1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-tetrachlor-1-methylpro-
pyl)benzenu a 30 ml tetrachlormethanu se
pfida 2,5 g komeréniho katalyzdtoru na no-
siti, sestavajiciho z cca 10 % chloridu hli-
nitého a cca 90 % silikagelu (stfedni veli-
kost ¢astic cca 300 um). Vyslednd smés se
rozmichd pii teploté mistnosti a potom se
5 hodin zah#ivad na 70 °C. B&hem této reak¢ni
" doby se smés michd takovou rychlosti, aby
byl katalyzator na nosic¢i ve smési rovnomer-
né dispergovan. ReakCni smés se zfiltruje
k odstranéni pevného katalyzédtoru, filtrat
se prenese do rotatni odparky a rozpous-
tédlo se ve vakuu odpa¥i. Zbytek je tvofen
olejovitym materidlem o hmotnosti 9,3 g
(0,03 mol), coZ odpovida vytgzku 97 %, tvo-
Fenym podle identifikace 3,5-dichlor-u-(2,2,-
2-trichlorethyl)styren. 7 analyzy plynovou
chromatografii vyplyva, Ze tento zbytek ob-
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sahuje cca 96 % shora uvedeného styrenu
a ménd ne¥ 4 % piislus§ného dienu,

Priklad 4

Dehydrohalogenace chloridem hlinitym na
kyslitniku hlinitém

Suspendovanim 0,4 g chloridu hlinitého
a 4,5 g kysli¢niku hlinitého (velikost Castic
cca 150 wm) ve 20 ml tetrachlormethanu a
jednohodinovym michdnim suspenze pIi tep-
lotd cca 70°C se pripravi katalyzator na no-
sigi. K této suspenzi se pii teplot& 70 °C bé-
hem necelych 10 minut pridd 250 g smési
125 g 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-tetrachlor-1-me-
thylpropyl)benzenu a 125 g tetrachlormetha-
nu. Vyslednd sm&s se zahfeje na 80°C a na
této teplotd se udrZuje po dobu 4 hodin. Bg-
hem této doby se reakéni smés michéd k u-
drZeni katalyzdtoru na nosiCi v dispergova-
ném stavu. 7 vysledné smési se odfiltruje
pevny katalyzator a z filtratu se odpafi roz-
poustédlo. Olejovity zbytek md hmotnost 110
gramit (0,355 mol) a odpovidd cca 97% vy-
t&zku 3,5-dichlor-a-(2,2,2-trichlorethyl)styre-
nu. Z analyzy plynovou chromatografii vy-
plyvé, %e zbytek obsahuje cca 97,6 % 3,5-di-
chlor-e-{2,2,2-trichlorethyl)styrenu a 2,8 %
pFislusného dienu.

Priklad 5

Dehydrohalogenace chloridem titani€itym na
kysligniku hlinitém

Suspendovanim 0,45 g chloridu titanicité-
ho a 4,5 g kysliéniku hlinitého, pouZivaneé-
ho v prikladu 2, ve 20 ml tetrachlormetha-
nu a jednohodinovym michénim suspenze pii
teploté 70°C se pFipravi katalyzdtor na no-
siti. K vzniklé suspenzi se pfi teploté 80°C
b&hem ménd neZ 10 minut p¥idd 150 g smé-
si tvofené 75 g 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-tetra-
chlor-1-methylpropyl)benzenu a 75 g tetra-
chlormethanu. Vyslednd smés se zahfeje na
80°C a na této teplotd se udrZuje 4 hodiny.
Bshem této doby se reak¢ni smé&s michd k
udrZeni katalyzdtoru na nosiéi v rovnomérng
dispergovaném stavu. Z vysledné smési se
odfiltruje pevny katalyzator a z filtrdtu se
odpafi rozpoustgdlo. Olejovity zbytek ma
hmotnost 65,5 g (0,211 mol), coZ odpovida
cca 96,5% vytdzku 3,5-dichlor-a-(2,2,2-tri-
chlorethyl)styrenu. Z analyzy plynovou chro-
matografii vyplyvé, Ze zbytek obsahuje 95,6
procent 3,5-dichlor-a-(2,2,2-trichlorethyl)isty-
renu a 3,8 % piisluiného dienu.

PF¥iklad 6

Dehydrohalogenace chloridem cini€itym na
kysli¢niku hlinitém

Suspendovanim 0,3 g chloridu cinicitého
a 3,0 g kysli¢niku hlinitého, pouZivaného v
prikladu 2, v 10 ml tetrachlormethanu a
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jednohodinovym michéni suspenze pf¥i teplo-

t& 70 °C se pfipravi katalyzator na nosiéi.
Za pouZiti tohoto katalyzdtoru na nosifi se
potom postupem podle piikladu 3 dehydro-
halogenuje 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-tetrachlor-
-1-methylpropyl )benzen. Podle analyzy obsa-
huje produkt dehydrohalogenace 95,7 % 3,5-
-dichlor-e-(2,2,2-trichlorethyl)styrenu a 3,4
procent prisludného dienu.

Pfiklad 7

Dehydrohalogenace chloridem antimoni¢itym
na kysliéniku hlinitém

12

Suspendovanim 0,2 g chloridu antimonit-
ného a 2,0 g kysli¢niku hlinitého (velikost
Castic cca 150 um) ve 20 ml tetrachlormetha-
nu a jednohodinovym michdnim suspenze
pIi teplot8 cca 70°C se piipravi katalyzdtor
na nosici.

Za pouZiti tohoto katalyzatoru na nosi¢i
se potom postupem popsanym v pFikladu 3
dehydrohalogenuje 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-te-
trachlor-1-methylpropyl)benzen. Podle ana-
1yzy obsahuje dehydrohalogenovany produkt
95,1 % 3,5-dichlor-e-(2,2,2-trichlorethyl)sty-
renu a 2,7 % prislusného dienu. ‘

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob dehydrohalogenace polyhalogen-
alkylarenti obecného vzorce I

(1)
ve kterém

Ar znamend arenovy zbytek, jednotlivé
symboly R nezdvisle na sobé predstavuji
vZdy atom halogenu, nitroskupinu nebo inert-
ni jednovazny organicky zbytek,

X znamend atom halogenu,

Y pfedstavuje halogenalkylovou nebo sub-
stituovanou halogenalkylovou skupinu, v niZ
alkylovy Fet&zec obsahuje 2 nebo 3 atomy
uhliku a nehalogenovym substituentem nebo
substituenty jsou nitroskupiny nebo alkoxy-
skupiny, a

n je celé &islo o hodnot& od 0 do maxi-
mélniho poftu zbyvajicich neobsazenych po-
loh na kruhu nebo kruzich zbytku Ar, vy-
znadcujici se tim, Ze se tento polyhalogenal-
kylaren uvede do styku s katalytickym mnoZ-
stvim chloridu hlinitého, chloridu antimo-
ni¢ného, chloridu antimonitého, chloridu ti-
tanicitého, chloridu Zelezitého nebo chlori-
du cinid¢itého, p¥i teplot& od 25 do 80°C, za
vzniku halogenalkenylarenu obecného vzor-
ce II

CHz=C—Y

Ar

(R)a
(1)

ve Kterém

Y, Ar, R a n maji shora uvedeny V;’fznam.
2. Zplsob podle bodu 1, vyzna&ujici . se

tim, Ze se pouZivaji vychozi latky shora u-
vedeného obecného vzorce I, ve kterém jed-
notlivé symboly R nezdvisle na sob& pfred-
stavuji vidy atom halogenu, nitroskupinu;
alkoxyskupinu, alkylovou skupinu, halggen-
alkylovou skupinu, arylovou skupinu nebo-
halogenarylovou skupinu, -

Y znamend polyhalogenalkylovou skupinu
a

n ma hodnotu 0, 1 nebo 2.

3. Zplsob podle bodu 1, vyzna&ujici se
tim, Ze se jako vychozi polyhalogenalkylaren: -
pouZije polyhalogenalkylbenzen obecného:
vzorce

Y

),(
CHb-C-

(R,

ve kterém

X znamend atom chloru nebo bromu,

R pfedstavuje atom chloru, bromu nebo
fluoru, nitroskupinu, alkyloved skupinu s 1
aZz 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku, v

Y znamend halogenalkylovy zbytek vzor-
ce

kde

X’ znamend atcm chloru nebo bromu a
jednotlivé symboly R’ nezdvisle na sob& pred-
stavuji vZdy atom vodiku, chloru nebe bre-

mu a
n mé hodnotu 0 aZ 2.
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4. Zptsob podle bodu 2, vyznaCujici se
tim, Ze se jako katalyzdtor typu Lewisovy
kyseliny pouZije chlorid titani¢ity v kombi-
naci s 0,25 aZ 1,75 mol vody na kaZdy mol
chloridu titani¢itého.

5. Zptasob podle bodu 4, vyznalujici se
tim, Ze se jako vychozi polyhalogenalkylben-
zen pouZije 1,3-dichlor-5-(1,3,33-tetrachlor-
-1-methylpropyl)benzen a dehydrohalogenace
se provadi v piftomnosti 1,5 a% 5 hmot. %
chloridu titanifitého, vztaZeno na vychozi
polyhalogenalkylbenzen.

6. Zpiisob podle libovolného z bodd 1 aZ
3, vyznatujici se tim, Ze se pouZivd kataly-
zatoru typu Lewisovy kyseliny naneseného
na inertnim nosi¢i sestdvajicim z pevnych
Céstic.

severografia, n. p.,

i4

7. Zpiisob podle bodu 6, vyznalujici se
tim, Ze se jako pevny nosié pouZije kyslié-
nik hlinity.

8. Zptsob podle bodu 7, vyznalujici se
tim, Ze se jako vychozi polyhalogenalkyl-
benzen pouZije 1,3-dichlor-5-(1,3,3,3-tetra-
chlor-1-methylpropyl}benzen a dehydrohalo-
genace se provadi v p¥itomnosti 0,1 aZ 10 %
hmot. chloridu hlinitého a 1 aZ 100 % hmot.
kysli¢niku hlinitého, p¥i¢emZ oba tyto tda-
je v % jsou vztaZeny na hmotnost polyhalo-
genalkylbenzenu a stfedni pramér &4stic
kysliéniku hlinitého se pohybuje v rozmezi
100 aZ 400 um.

z8vod 7, Most
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