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Vyndlez se tykd zplsobu yyroby /2,2/paracyklofanu a jeho deriv4dtlt obecného vzorce I,
kde X je atom halogenu, alkyl nebo alkylaryl a n je 1 a? &.

/2,2/paracyklofan a jeho derivdty, jake napf. dichlor-/2,2/paracyklofan, tetrachlor-
-/2,2/paracyklofan, dibrom-/2,2/paracyklofan, jsou zndmé slouteniny obecné pouffvané jako
vychoz{ ldtky pro ptipravu odpavidajicich poly-p-xylylend. Tyto polymery, zvldgte poly-p—‘
-xylylen a jeho chlorované derivdty, jsou s vyhodou pouZivény pro tvorbu ochrannych povla-
Ity tvorenych technikou nand¥enf z plynné féze za vakua, v elektronice, optice a medicing.

Pro pfipravu /2,2/paracyklofanu a jeho derivdtu bylo navrZeno..mnoho postupl, V Organic
Syntheses, Coll. Vol, 5, John Wiley and Sons, Inc., New York, London, Sydney, Toronto, 1973,
str. 883 je popsén zplsob pripravy /2,2/paracyklofanu tepelnym rozkladem /4-methylbenzyl/-
-trimethylamonium hydroxidu s vytéZkem 17 % hmot.

Zvyseni vytdzkd /2,2/paracyklofanu pfipravovaného tepelnym rozkladem /4-methylbenzyl/-
-trimethylamenium hydroxidu byle dosaZeno katalytickym d&inekm médnatych solf (EP &.0220
743 A1) neho rozkladem v piitomnosti slouZenin obscndho vzorce CHJ-CO~CH2—R. kde R je H,
halogen nebo alkylkarboxyl (EP.&,0226 225 A2). .

Nejvyssich vyt8Zzkd /2,2/paracyklofanu bylo dosaZeno, probihal-li rozklad /4~methylben-
zyl/-trimethylamonium hydroxidu. v piitomnosti dimethylsulfoxidu (NSR pat.&. 3 240 303; ¢s.
autorské osvédeni &. 247569).

Ptiprava halogenovanych derivétt /2,2/ paracyklofanu, zvl&sts dichlor-/2,2/paracyklo-
fanu, dibrom-/2,2/paracyklofanu a tetrachlor-/2,2/paracyklofanu byla provddéna chloract
cvent. bromaci /2,2/paracyklofanu (US pat.&. 3 221 068, US pat. &. 3 288 728, US pat. ©.

3 342 7543, Nevyhodou uvedenych postupd piimé halogenace /2,2/paracyklofanu je skutetnost,
Ze vyZaduje jako vychozi surovinu /2,2/paracyklofan, ldtku cenové ndkladnou. Dal$? nevyho-
dou popsanych postupld pfipravy napfi. dichlor-/2,2/paracyklofanu je fakt, Ze ziskany produkt
obsahuje mimo dichlor-/2,2/paracyklofan jest® nezreagovany /2,2/paracyklofan, dichlorderi-
vét s atomy chloru védzanymi na jednom aromatickém kruhu a chlorderivdty s vice ne? dvéma
atomy chloru v molckule. Obdobné, v pEipadé vyroby tetrachlor-/2,2/paracyklofanu je obdrie-
na veakéni smis obsahujfci vyznamné mnoZstvi produkto, v kterych jsou atomy chloru distri-
buoviny v molekule nezddouctm zpGsobem o must byt odstrandny ndkladnymi operacemi, PLEfms
bromace /2,2/paracyklofanu je charakterizovéna nizkymi vytézky.

5 ohledem na ziskdn{ jednoznaind definovaného produktu byly vyvinuty postupy, které
piipravuji vychozi{ suroviny tak, aby byl zajistén Zddany potet a distribuce halogenovych
atom®, resp. jinych substituentd v molckule. Tekto pfipravend vychoz{ suroviny jsou pleve-
tuny noodpovidoj{e! kvartern! smonlovou bdzl o jJaifm tepelnym rozikladam Je ziskdn Zddany
produkt (&s. autorskd osvdd&eni ©. 246320, ¢, 248342 a &, 256776, EP &,0220 744 Al g EP &.
0226 225 A2).

Ze v3ech zndmych postupd poskytujf nejvyssi vytéZky /2,2/paracyklofanu resp. jeho de-
rivatt postupy, v kterych je odpovidajicl kvartern{ amoniovd bize tepelné rozklédddna v al-
kalickém prostled{ v pritomnosti dimethylsulfoxidu,

Hevyhodou postupl pouZfvanych dimethylsulfoxid, i ptes dosahované vysoké vytézky, je
skutetnoast, Ze recgoenerace dimethylsulfoxidu, ktery je pouiivdn ve velkdm mnoZstvi, je, s
ohledem na sloZeni vodniddimethylsulfoxidové Tdze, velmi obtiZn4, tedy i ekonomicky nérotng
a Cin{ uvedené zplsoby piipravy /2,2/paracyklofanu a jeho derivétd ménd atraktivni z hledis-
ka vyroby v promyslovém m&fitku. Zvysené ndroky, z ekologického hlediska, jsou kladeny i na
¢igténi odpadnich vod z procest pouzivajicich dimethylsulfoxid.

Uvedené nedostatky odstrafiuje zpdsob piipravy /2,2/paracyklofanu a jeho derivdtd roz-
kladem kvarterni amoniovd bdze obecného vzorce II, kde X je atom vodiku, atom fluoru, atom
chloru, atom bromu, atom jodu, alkyl s 1 a2 & atomy uhliku nebo benzyl; n je 1 a% 4 a R je
stejny nebo rozdilny alkyl s 1 a? 4 atomy uhliku, pii teplotdé 40 aZ 140 OC, vyhodné pfi te-
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plotd 50 aZ 95 O¢ v reakénim prostfedf tvoreném inertnim uhlovodikovym rozpoustédlem, roz-
tokem hydroxidu alkalického kovu, podle vyndlezu, ktery spodivd v tom, Ze se rozklsd pro-

vdd{ v piitomnosti alkellckého sififitanu. Inertnim uhlovodikovym razpou#tddlem mohou byt

vyhodné aromatické uhlovodiky, napf. benzen, toluen nebo xylen, Alkylovy radikdl R je pod-
le vyndlezu vyhodn® methyl nebo ethyl. Roztok hydroxidu alkalického kovu je s vyhodou vod-
ny roztok hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselncho, Alkalicky sitititan jo podle vyné-

lozu vyhodnd sitititan sodny nebo sifiéitan draselny.

Kvarterni amoniové bdze II se pipravuje zndmym zplsobem z odpovidajlciho halogende-
rivétu obecného vzorce III, kde Y je atom chloru, atom bromu nebo atom jodu a X a n mé vy-
o uvedeny vyznam, reakci s trimethylaminem za vzniku odpovidajici kvarterni amoniové soli
obecného vzorce IV, kde X , n a Y majl vySe uvedeny vyznam, kierd se bez izolace, v pre-
stied! inertniho uhlovodikového rozpouStddla, roztokw alkalického hydroxidu ptevede no od-
povidajici kvarternt amoniovou bdzi II (kde R je methyl), kterd se bez izolace v uvedeném
reakénim prostied{, v pFitomnosti alkalického sifigitanu, tepelné Stépl.

Alternatlvné*je mo2né kvarterni amoniovou sGl IV izolovat e plfevést na kvarternf amo-
niovou bézi II znémym zplsobem, pisobenim oxidu stEfbrného nebo pusobenim silné bazickym
anoxaem,

Vyhodou postupu pedle vyndlezu je skutednosi, Ze /2,2/paraoyklofan @ jeho darivdty
vznikajl ve vysoké vytéZnosti B0 az B5 % hm. o derivéty /2,2/paracyklofanu ma){ definova-
nou vtrukturu, 2dsadni plodnosti podle vyndlezu jo fokt, 2o jo moind pouZit uvedony postup
v pramyslovém m@fitku, pfitem? odpadd nutnost nékladné regenerace rozpustnych organickych
ldtek z vodné féze a tim klesajl nidroky na &i¥té&nl odpadnich vod z vyroby. ‘

Postup podle vyndlezu je nejlépe osvdtlen v ndsledujicich piikladech.

Pifklad 1

Do ttihrdlé bafky objemu 6 1, opatfené michadlem, zp&tnym chladicem a teplomérem, by~
lo vloZeno & 1 toluenu, 199 g /4-methylbenzyl/-trimethylamonium chloridu rozputéndho ve
100 ml vody, roztok 200 g hydroxidu sodného v 200 ml vody a 300 g bezvodého sifiéitanu sod-
ného. Rcakéni smés byla za intenzivniho michdni zahfivdna na teplotu 90 o¢ po dobu 30 ho-
din. Z reakini smdsi byl odfiltrovdn vznikly polymer a odd&leny féze. Organickd féze byla
promyta vodou a odpafena do sucha, Bylo ziskéno 85,3 g surového produktu, ktery plekrysta-
lovdnim poskytl 03,7 g tj. 80,5 % hmot, /2,2/paracyklofanu. tistotas produktu stanovend ply-
novou chromatografif byla 99,1 % hmot.

PEiklad 2

Do t¥ihrdlé batky objemu 10 1 opatfené michadlem, zp&inym chladilem a teplomérem bylo
vloZeno 6 1 toluenu, 360,4 g /chlor-4-methylbenzyl/-trimethylamonium chloridu, (smés dvou
izomert) rozpudténého v 150 ml vody, roztok 180 g NaOH v 300 ml vody a 450 g bezvodcého si-
fititanu sodného. Reakin! smds byla za intenzivniho michdni zahiivdna na teplotu 60 % po
dobu 4 hodin., Ddle byla teplota rozkladu zvygena na 70 0¢ a udrzovdna po dobu 6 hodin.
Reakce byla dokon&ena pti teploté 90 9¢c, Po ochlazeni byl z reakéni smési odfiltrovdn po-
lymer a odd@leny fdze. Organickd fdze byla promyta vodou a odpafena do sucha. Bylo ziskd-
no 1081,4 g surového produktu, ktery piekrystalovdnim poskytl 175,2 g, tj. 82,1 % hmot. di-
chlor-/2,2/paracyklofanu, Cistota produktu stanovend plynovou chromatografif byla 99,0 %
hmot,

Piiklad 3

Do ti#ihrdlé baiiky objemu 6 1 byle vloZeno 140 g 4-methylbenzylchloridu a 4 1 toluenu.
Za michdnf bylo pfiddno 65 g trimethylaminu a smés zahiivdna na teplotu 80 % po dobu 3
hodin. Vznikly /4-methylbenzyl/-trimetpylamonium chlorid byl pfeveden do roztoku pfiddnim
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100wl vody, Po pPidavku roztoku 200 g hydroxidu sedného v 200 ml vady a 300 g bazvoddho
dobu 25 hodin. Po ukonteni reakce byl z reekénf smési odfiltrovdn vznikly polymsr a oddé-
leny fdze. Organickd fdéze byle promyta vodou a odpafena do sucha. Bylo zfskdno 84,2 g su-
rového produktu, ktery prekrystalovénim poskytl 83,3 g, tj. 80,1 % hmot. /2,2/paracyklofa-
nu, Cistota produktu stanovend plynovou chromatografif byla 99,5 % hmot.

PR ad b

Bo AFfhrdldé banky objemu 10 1 opatiend michadlem, zp@tnym chladicem a teplomErem, by~
lo vloZeno 268 g chlor~4-methylbenzylchloridu (smés izomerd 2-chlor-4-methylbenzylchloridu
a 3-chlor-4-methylbenzylechloridu) o ¢ 1 toluenu. Za michéni bylo pilddno 100 g trimethyl-
aminu a vznikld smis zahifvdna na tepldtu 80 °C po dobu 4 hodin. Vznikly /chlor-4-methyl-
benzyl/trimethylamonium chlorid byl rozpuStén pfidavkem 150 ml vody. Po pifdavku roztoku
180 g hydroxidu sodncého v 300 ml vody a 450 g bezvodého sifigitenu sodného, byla smés za
intenzivafho michdn{, zahf{vdéna na teplotu 60 % po dobu 4 hodin. Ddle byla teplots rozkla-
du zvyiong no 70 %n n udrzovina po dobu 6 hodin, Reakce byle dokontona pii toplotld 90 9.
Po ochlozen! reookdnf smisl byl odfiltravdn vznikly polymor a odddleny fdze. Drganickd féze
byla promyla vodou a odpelena za sucha. Bylo ziskdno 168,0 g surovéhe produktu, ktery plo-
krystalovinfm poskytl 164,5 g t3. 79,5 % hmot, dichlor/2,2/paracyklofonu, iotots produktu
stanovend plynovou chromatografif byla 99,0 % hmot.

Priklad 5

Do trihrdl¢ bafky objemu 6 1 opatfené mfchesdlem, zpdtnym chladigem a teplomirem bylo
vioZzeno 208 g dichler-4-methylbenzylchloridu (am@s izomerl, v ktorych jsou atomy chloru vi-
ziny na aromatickd jédro v polehdeh 2,3-, 2,5-a 2,6-) a 4 1 toluenu. Za michdnf bylo pii-
ddno 65 g trimethylaminu o smds zahifvina na teplotu 80 °C po dobu 6 hodin, Vznikly /dichlor-
~4-methylbenzyl/-trimethylamonium chlorid byl rozpustén piidavkem 100 ml vody. Po piidaviku
roztoku 120 g hydroxidu sodného a 300 Q bezvodého sifiditanu sodného v 200 ml vody byla
sms za intenzivnfho michdni zahi*{vdna na teplotu 50 % po dobu 2 hodin, Ddle byla teplota
rozkladu zvyiena na 60 9C a udrzovéna po. dobu 5 hodin., Ddle byl rozklad provdddn pfi teplo-
18 75 O po dobu 4 hodin a reakce dokontena pii teploté 90 9C. Po ochlazeni reaként smési
byl odfiltrovédn vznikly polymer a oddéleny fdze. Organick4 féze byla promyta vedou a odpa=-
fena do sucha. Bylo ziskdno 145 g surového produktu, ktery pfekrystalovénim poskytl 141,2 g
tj. 81,6 % hmot. tetrachlor-/2,2/paracyklofanu. Cistota produktu stanovend plynovou chro-
matografif byla 99,1 % hmot.

Priklad 6

Do tffhrdlé banky objemu 6 1 opatfené michadlem, zp&tnym chladidem a teplomérem bylo
vloZeno 158 g fluor-4-methylbenzylchloridu (sm&s izomert, v kterych jsou atomy fluoru vdzd-
ny na aromatické jddro v poloze 2- nebo 3-) a 4 1 toluenu. Za michdni bylo pFidéno 70 o
trimethylaminu a smés zahfivdna na teplotu 80 o po dobu 6 hodin, Vznikly (fluor-4~methyl-
benzyl)-trimethylamoniumchlorid byl rozpustdn pPidavkem 100 ml vody, Po pridavku roztoku
120 g hydroxidu sodného v 200 ml vody a 300 g bezvoddho sifléitanu sodndho byla vznikld
reakénl smits zahifvdna na teplotu postupnd od 50 °C do 90 °g po dobu 40 hodin. Po skon&eni
reakce byla vznikld smic cchlazena, vzuikly polymer odfiltrovén a oddéleny féze. Organicks
fdze byla odpatena do sucha. Bylo ziskdno 96,0 g surového produktu, ktery prekrystalovénim
poskytl 95,12 g, tj. 79,0 % hmot. difluor-/2,2/paracyklofénu. Cistota produktu, stanavenou
plynovou chromatografif, byla 99,2 % hmot.

Priklad 7

Do trihrdlé bafiky objemu 6 1 opatﬁené michadlem, zp&tnym chladidem a teplomérem bylo
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vloZeno 168 g 2-ethyl-4-methylbenzyl chloridu a 4 1 toluenu., Za michdn{ bylo piidéno 70 g
trimethylaminu a smés zah¥fvdna na teplotu 80 g po dobu 6 hodin. Vznikly (2-ethyl-4-met-
hylbenzyl)-trimethylamonium chlorid byl rozpustén pr¥idavkem 100 ml vody. Po pifidavku roz-
toku 120 g hydroxidu sodného v 200 ml vody a 300 g bezvodého sifigitanu sodného byla vznik-
15 reak&ni smés zahfivéna na teplotu postupné od 40 % do 90 % po dobu 40 hodin. Po skon-
teni reakce byla vznikld smés ochlazena, vznikly'polymer odfiltrovdn a oddéleny fdéze. Orga-
nické fdéze byla odpafena do sucha. Bylo ziskdno 95,1 g surového produktu, ktery pfekrysta-
lovénim poskytl 93,7 g diethyl-/2,2/paracyklofanu, tj. 71 % fimot. Cistota hroduktu, stano-
vena plynovou chromatografif, byla 99,0 % hmot,

Pi{klad 8

Do t¥thrdld bafky objemu 6 1 opatfené michadlem, zptnym chladitem a teplomdrem bylo
umistdno 219 g brom-4~methyl-benzylchloridu (omds izomerd, v kterych jsou atomy bromu vdzd-
ny na aromatické jddro v poloze 2~ nebo 3-) a 4 1 toluenu. Za michdni bylo pfidéno 70 g
trimethylaminu a smés zehiivdna na teplotu 80 Oc po dobu 6 hodin. Vznikly (brom-4-methyl-
benzyl)trimethylamonium chlorid byl rozpustién pitidavkem 100 ml vody. Po plidevku roztoku
120 g hydroxidu sodného v 200 ml vedy a 300 g bezvedného siti¢itanu sodného byla reakéni
smys zahfivdna na teplotu postupné od 40 %c do 90 °C po dobu 38 hodin. Po skonZeni rcakoce
byla vznikld smis ochlazena, vznikly polymer odfiltrovdn o oddBleny fdze. Organickd fdze
byla odpafens do sucha. Bylo ziskdno 139,2 g surového produktu, ktory piekrystalovdnim po-
skytl 137,3 g, tj. 75 % hmot. dibrom-/2,2/paracyklofanu. tistota produktu stanovena plyno-
vou chromatografif, byla 99,1 % hmot. '

Piiklad 9 '

Do ttfhrdlé batiky objemu 6 1 opatiené michadlem, zpétnym chladitem a teplomdrem bylo
umisténo 230 g benzyl-4-methylbenzylchloridu (smés izomert) a & 1 toluenu. Za michdni bylo
piiddno 70 g trimethylaminu a smés zahitivdna na teplotu 80 ¢ po dobu 6 hodin. Vznikly
(benzyl-4-methylbenzyl)-trimethylamonium chlorid byl rozpudtén pfidavkem 100 ml vody. Po
ptidavku roztoku 120 g hydroxidu sodného v 200 ml vody a 300 g bezvodého sifiéitanu sodné-
ho byla tato reakéni smés zahfivédna postupné od 40 O¢ do 90 °C po dobu 40 hodin. Po skonte-
ni reakece byl odfiltrovén polymer a odd&lena féze. Organické fdze byla odpafena do sucha.
Bylo ziskéno 135,0 g suroveho produktu, ktery piekrystalovanim poskytl 132,5 g, tj. 69,0 %
hmot. dibenzyl-/2,2/paracyklofanu. fistota produktu, stanovend plynovou chromatografiil,
byla 98,9 % hmot.

PREOMET VYNALEZU

Zplsob vyroby /2,2/paracyklofanu a jeho derivdtt obecného vzorce I, kde X je atom vo-
dfku, halogenu, alkyl s 1 aZ 4 atomy uhlfku nebo henzyl a n je 1 aZ &, tepelnym $tépenim
/4-methylbenzyl/-trialkylamonium hydroxidu nebo jeho derivdtd substituovanych na aromatic-
kych j4drech obecného vzorce II, kde R je alkyl s 1 aZ 4 atomy vodiku, X a n maji vySe uve-
deny vyznam, v reakéni smési tyorené inertnim uhlovodikovym rozpoustddlem a vodnym roztokem
hydroxidu alkalického kovu, vyznadeny tim, %e tepelny rozklad probihd v ptitomnosti alka-
lického sifiditanu, napfiklad sodného nebo draselného.

1 vykres
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