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1

Vynélez se t§kéd zplisobu p¥ipravy .novj’r.ch'

pyrokatechinetheri,. v
Z n&meckého patentnfho spisu €. 566 033
Je zndmo, Ze alkoholické neho {fenolické

hydroxyskupiny mohou reagovat s vinyle-,

thery nebo «-halogenethery za vzniku .ace-
tatd  stdlych. v alkéliich (viz také Houben-
-Weyl,  Methoden . der organischen Chemie,
Band 6/3, str. 186 a¥ 229). o
" Déle je zndmo (nap¥. J. Chem. Soc. 1927,
1664; americky patent & 3202573), Ze p¥i
pokusu o parciélni alkylaci pouze jedné OH
skupiny pyrokatechinu, p¥i pou¥iti pyroka-
techinu ‘a alkylalniho &inidla, se zigkd p¥e-
vaZnd nepouZitelny vedlejsi produkt diether.
Nyni bylo nalezeno, Ze se mohou jednodu-
chym zplisobem ve vynikajicim vyt&Zku p¥i-
pravit nové pyrokatechinethery obecného

vzoree 1
OH R*
o-C-OR?
R
(1)
kde R! je atom vodiku nebo alkyl s 1 aZ 4
atomy uhliku, R? je atom vodiku, nebo po-

196248

pfipadé halogenem, methoxylem nebo etho-
xylem substituovany alkyl s 1 aZ 3 atomy
uhliku nebo benzyl, R3 je alkyl s 1 a% 4 ato-
my uhliku, cyklohexyl, g-chloréthyl, metho-
xyethyl, ethoxyethyl, alkenyl nebo. alkinyl
obsahujicf do 4 atomd 'uhliku, acetyl, pro-

- pionyl nebo fenyl, nebo R! a R2 spolu s ato-

mem uhliku, na ktery jsou védzdny, tvoii cy-
klopentyl nebo cyklohexyl, nebo R? a RS spo-
lu s atomem uhliku, resp.. kysliku, na které
jsou vézény, tvoli pop¥ipads methylem sub-
stituovany tetrahydrofuranylovy nebo tetra-
hydropyranylovy . kruh, tak, Ze se pyroka-
techin neché reagovat s etherem obecného
vzorce Il ’ ‘ :

R—0—R3
(11,

kde R je vinyl, p¥ipadn& substituovany al-
kylem s 1 a% 3 atomy uhliku nebo zbytek:
vzorce

Rl

|
——C—Hal,

L

kde Hal je atom chloru, bromu nebo jodu



3

@ R!, R? a R® maji vySe-uvedeny vyznam,. -

Pri- teploté mistnosti, aZ 80°C v 1nertmm
rozpoustédle v prltomnostl kyselého kataly-
zdtoru pfi reakci s vinyletherem, resp. v p¥i-

tomnosti béze, pli feakm s w-halogenethe-;'

rem.

jfet slouéepmy, jako minerdlni kyseliny, kKy-
seliny “solf, orgamcke kyseliny, «-halogen-
ether, organické a anorganické chloridy ky-
selin, ddle iontomé&nide, Lewisovy Kyseliny,

napf. AlCls, FeCls, BFs3 apod Reakce se po- .
pfipadd provadi za pFidavku Tozpoustddla -

. ‘ CH
~_OH 2

\Io,H

Jako katalyzator se s vfhodou pou¥ivé n&-

kterd z vySe uvedenych sloufenin.

Déle se mohou sloufeniny podle predlo-
Zeného vynélezu p¥ipravit reakci s vfhodou
ekvimoldrnich mnoZstvi nebo aZ do 50 Y%
nadbytku nebo nedostatku ¢-halogenetheru
vzorce

Ri

hal—C—OR3

R2

: nL mési rozpouétédly, jako napf
5. aZ 80 hmot; % etheru, jako -jediethyl-
ether, tetrahydrofuran, nebo. aromatického

uh]ovochku ]ako je benzen toluen nebo Xy~

len

Vinylethery ‘nebo a-halogenethery pouZi
vané pro reakci jsou zndmé z hteratury a
jsou technicky dobie dostupné [viz napr
W. Reppe aj. Ann. 601, 98 (1956)].

PFi vy8e uvedeném postupu vznikaji v z4-
vislosti na pouZitém ‘nadbytku vinyletheru,
resp. e-halogenetheru odpovidajici mnoZstvi
novych bisetherd vzorce III
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Jako: katalyzétory se pouil]l kysele reagu- .

| 1)
1 4 HC-0-CH, K&ty

.

-nebo Fedidla inertniho k reakdnim kompo™

nentdm, napt.. etherd, jako je diethylether;
tetrahydrofuran,  dioxan, uhlovodik{, “jako

Jje napf. n-hexan, benzen toluen, xylen, ha-
"logenovanych uhlovodlku jako je dichlor-
.methan, .chloraform a chlorid uhligity,

Nové sloucCeniny jsou daleZité ‘mezipro-
dukty pro pfiprdavu uginnych ldtek pro o-

..chranu rostlin a. farmaceutickych resp ve-

terinarnich- produkté.
Prikladem reakce pyrokatechmu s vmyl«
methyletherem je . reakce podle nasledu]lci

' I‘OVI’llCE

OH
7 - ) “H
(I o
O-CH_ .

kde hal je Cl, Br nebo | a zbytek R!, R?2 a R®

majl vySe uvedeny vyznam, se soli pyroka-
techinu nebo s pyrokatechinem v pfitom-
nosti “organické nebo anorganické béze
(napF. alkoholdtu, hydroxidu alkalického

‘kovu nebo kovu alkalické zeminy nebo vhod-

ného aminu), nebo alkalicky pfisobici slou-
Ceniny, jako je uhli€itan alkalického kovu
nebo kovu-alkalické zeminy. = .

Reakce  je znazornéna nésledujici rovnlci

kde zbytky R1 R2
vyznam, .

vV kvantitatwnim A% téZku -se mohou vvse
]menovane bisethery’ priprav1t s vyhodou re-
akci pyrokatechinu ‘s alespoﬁ dvomésobn?m
mnoZstvim vmyletheru _

Pii této reakci se katalyzdtory a reaknf
podminky, jako je’teplota a rozpoustédlo
pouZivajl stejné,.. ]ako pfl prlpravé slouc‘.e—__
nin vzorce I.° "

‘Nové derlvéty pyrokatechmu vzorce 1
jsou- bezbarvé oleje, "které po stabilizacli or-
ganickymi nebo anorganickyml bazemi se
mohou ve vakuu destilovat bez rozkladu.
V nésledujici tabulce je uveden prehled pii-
pravenych sloudenin.

R _maji v§rse uvedeny
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~Vzorec. I: ‘
H ;
R‘
! 3
—-C—-0R
R
Rl R? RS T. v.°C; np?
H H CH3 t. Visaspa: 89 aZ 93
H H C2Hs t.. V.aspat 90 aZ 100
H . CHs - g CHs3 t. Vigerat 85 aZ 90
H CHs . CzHS t. V.133,3pa" 78 az 81
H CHS ) n-CsHr t. V’.133,3p;: 96 aZ 98
H CHs 1‘C$H7 v t. V.133,3Pa+ 89 aZ 94
H CHs3 i-C4Ha t. V.gpat 94 aZ 98
H CH3 ' : t. V.g,rpat 128 a¥ 135
H CHs _@ _ t. V.ssssbat 132 a¥ 138
H CH3 COCHs np?: 15075
H CHs3 COC2Hs5 . _ np: 1,4905
H CHs —CHz—CH=CHz"
H CHs " —CHz—G=CH.
: ' CHs -
H CHs . —CH
T o o CECH.
CHs3 —CHz—CH2—0CH3
CHs3 —CHz—~CH2—0C3Hs
CH2Cl —CHs -np?: 1,5135
CHCl - —CzHs ‘np®: 15146 -
CHzCl —CH2—CHzCl np?s; 1,4975
CH2Cl - " UCOCHS3 np?: 1,5012
CH:Br : CH3 - np?s: 1,5340°
CHzJ .CHs .
CzHs ’ CHs3 } ) t. V.ogopss 105 az 113
" C2Hs < ..CeHs. : t. V.g,pat 100 aZ 103
C2Hs CHz—C=CH
CH2—CHzCl © CHs np%: 1,5023
—CHz—CHC1—CHs ~ CHs
~—CHz—CHBr—CHj3 CHs
—CHz—CHC1—CzHs CcHs
n-C3H7 ‘ CHs- . < '
i-CsHy CHs t. V.s3500 80 aZ 95
CH=CHz CHs :
C=CH" : ~+  CHsz -
CH2—C=CH : : CHs -~
-‘ o CHs
CHj3 CHs _ “CHs - © t Vioest 95 a% 100
' CHs CHs _ CeHs N '
CHs CHzC1 S CH; ' np?: 1,5024
CHs3 . CHzCl o - CeHs . T
CHs CH2Br ‘ CHs
CHs - . CH2Br o7 - C2Hs
CHz« .+ o0 CoHs " ' CHs
CHs - ..". -n-CsH7 ~°  CHs
CHs3 i i-CsH7 - - CHs3

.C2Hs . C2zHs CH3
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Rl R? R3 T. V. °C; np?
< \ CHs
< >  CHs
O t. Vigs,7pat 115 a% 118
H ' n-CsHz CHs t Vet 95 a2 108
H n-C4Hg CHs b Viopat 97 a2 108
H i-C4Ho ‘CHs . t. Viora: 98 aZ 105
-OH
l l 1 V.a6,7pa+ 108 EZ 111
@O“ N O 4 N b
_QH.
T 0 o ngs 1,523
@O O CH3 A °
OH
. o~ CH, Ap?: 1,5169
Vzorec IIL: - ) ;1?4 , e
I - 0=C-O0R? ;
.jvj'u' 1 .
.0=C-OR>
T R%
H H CHs: Ut Vusssea: 105 a% 109
H CHs CHS 1 V.gélgf\a: 99 aZ¥ 105
H CHs3z C2Hs t. V.orat 97 aZ 102
H CHs .' 1-C4H9 1. V.ora: 124 aZ 128

Nové slouZeniny maji velky vyznam jako .-

vychoz! latky pro pfipravu produktéi pro
ochranu rostlin a farmaceutickych prepa-
rata.

ninami vzorce I s methylisokyandtem p¥i-

pravit G&inné latky, které jsou dobrymi in- .-
sekticidy a které jsou vynikajicim zpfisobem -

ufinné jak .proti Zravému, tak sajicimu hmy-
zu, déle také proti roztoddm a klidtatim.
SouZasné& vykazuji tyto sloueniny velmi niz-
kou fytotoxicitu. U&inek se dostavuje rych-
le a mé dlouhé trvani. Tyto sloudeniny se
tedy mohou pouZit pro ochranurostlin a boj
proti 8kodlivému savému a Zravému hmyzu

Tak se mohou nap¥iklad reakci se sloude-

& mouchém, déale-také ve veterindrnd me-
- dicindlnim sektoru proti. roztofiim (Acari-

na). Zejména vynikajici Gfinek téchto 14-
tek je u kmend roztofd, které jsou resis-
tentni na estery kyseliny fosforecné.
Pfiklad 1

0-(1-methoxy) -etho-xyfah_-ykN-

.. -methylkarbamét o

34 hmotnostnich dilfi -0-(1-methoxy)-etho-
xyfenolu se rozpust! v 100 hmotnostnich di-
lech toluenu a najednou se prid4 12 hmat.
dild methylisokyanédtu. Po pfiddni 2 kapek
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ce reakfni smé&s nechd stét
-se-zahusti a olejovity zbytek

trlethylaminu
pfes noe:.-Pak -

- koncentrované 'kyseliny chlorovedikové se

se smisi se 100 hmot. dily smési stejnfchi="-

dflt toluenu a petroletheru. Ochlazenim sg -

vyloudi #38% hmot, dild bezbarvych krysta~
R A 97 aZ 99 °C
Priklad 2

0-(1-ethoxy) —etho‘xyfeﬁyl-N-methYlkarhama‘t

b&hem- 10 minut prlkape 15 ‘hmet. dilg vi-

‘niyietheru. Reakéni smé&s se pak mich4 ]ed—
“nu hodinu p¥i 80°C. Po ochlazeni se smé&s

-~ promyje 50 hmot. dily 3% roztoku NaHCO3,
l4. Po prekrystalovant byl z1skén produkt‘”

vysudi se Na2SO4. Odpafenim rozpouété-

“ . dla se zisk4 bezbarvy olej, ktery se rozpusti

-~ "'ve 100 hmot. dilech, smési stejnych dild to-

‘luenu a petroletheru V mraznicl” vykrysta-

- luje 31 hmot. dild karbamétu. Po rekrystali-

33,4 hmotnostnich dild pyrokatechinmono-

-N- methylkarbamatu se suspenduje ve 100
hmot. dilech toluenu. Po priddni 3- kapek

zaci mé produktt. t. 62 aZ 63°C. ' .

-Odpovidajicim- zplisobem byly ‘nap¥iklad
pi‘ipraveny sloueniny uvedené v nésleduiji-
¢i tabulce:

R ’ o e
H
}cu3 R
R - F‘R 5. ,-'.
ORS ...... -
R? R¢ . B | " RS T.t. °C. 5
" H . CHs -~ H L iCsHT 40 az 45"
H CeHs H T CHs 88 a%'90 -
H CzHs - H . CeHs - 52 aZ 54. ..
H CsH7 H - CHs . . ST
H CsH7 H CaHs
H . n-C4Hg H - CHs
H . . n-CqHe H . C2Hs
H i-C4Ha H .CHj3 e
H n-CsHit H CHs .
H CHs3 CHs3 CH3 80 aZ 82
H CHs CH;3 Cz2Hs .
H C2Hs CHs :CH3 . K BRI
CHs CHs5 H CHs o e
Dal3f nové uinné slouceniny jsou napi‘I-
klad: :
CH.
0-con . *
TUNRY o
. —0~-C
0-Ré
R R¢ R RS T. t. °C (np®)
H H - CHzCl " CzHs (1,5125) -
H H - CHCl ~ .. COCHs. (1,5119) -
CH3 -H . CHCl - CzHs (1,5205) -
CHs H CHeBr . CHs 7 (1,5310)
H H CH2Br CHs ~ 70az72
H H CHg] ~ CHs {15485} -
CH3 H CHz] - CH3 o ‘
H 2 H- CH2—CH2Cl CHs3 65 aZ 66
CHs - H CHz—CHzCl' CHs
‘H H CHCI1-CHs CHs3 e T
H H CHBrCHj3 CH30
H H CHz—CH2Br CH3
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9 , ID .
R7 R4 RS RS ‘ T t. °C ({1p%)
H H :CH20CH3 CHs -
CHs - H o CHz—OCHs3 - CHs. S ,
H H CH2—CH2z—QCH3 - CHs (1,5184)
H CH(QCH3)—CHz CHs - .
H COCHs CHs I
TooaE CHjs CH2Cl CHj3 106 aZ 108
CH: . - CHs CHzC1 CHs ,
H CHs :CHzBr CHs
CHs3 CH3 CHzBr > ~ - CHs
H H CI—Iz—SCHs ~ CHs_
P¥iklad 3 P¥iklad ¢ ]

" a) o-‘[1-meth0xyethoxy')-fendl

110 hmotnostnich diléi pyrokatechinu se -

suspenduje v 100 hmot. dilech toluenu. -PFi

5°C se pridd najednou 64 hmot. dfld yinyl-
methyletheru ochlazeného na —40°C, pak - -
sé prida 1 kapka koncentrované Kkyseliny

chlorovodikové a reak&ni smés se za micha-
ni zahPeje na asi --20°C, pritemZ jakmile
zapotne reakce, stoupne-teplota uvnitt baii-
ky na asi-65°C a p¥ipadn¥ sg ochladi v 14z-
ni s ledovou vodou. Pak sg-Teakéni smés
udrZuje -pél -hodiny p¥i 65°C -a piidd se 5
hmot. dilt 2 N roztoku hydroxidu sodného.
Po ochlazeni, vysuSeni NazS04 se rozpous-
tédlo odpafi na rotadnim odparovéku a pro-
dukt se pak predestiluje ve vakuu.

VytdZek 155 hmotnostnich dilg,

t. V.56‘7pa,_85 aZ 90 °C.

Pro CeHi1203 (168) .
vypotteno: 64,1 % C, 7,2 %
nalezeno: 64,4 % C,7 O % H.

b) pyrokatechin-bis-[ (1-methoxy-
ethylether)

Provede se stejnéd reakce jako je popsand
pod a), pouZije se vSak dvojndsobné mnoZ-
stvi (128 hmotnostnich dilii} vinylmethyl-
etheru tak, Ze se ziskda 122 hmotnostnich
dilfi bezbarvého oleje t. v.smpa 99 aZ 105 °C.

Pro Ci2H1804 (226)
vypodteno: 63,7 % C, 8,0 % H
nalezeno: 63,3 % C, 8,1 % H.

c¢) o-(1l-methoxyethoxy)-fenol .

113 hmotnostafch ~dila ‘pyrokatechin-bis-

-[ (1-methoxy Jethyletheru] .a 55 hmotnost-

nich dfld pyrokatechinu se.smis{ p¥i 40°C -
s 0,5 dfly SOClz a reak&ni smés.se piil hodiny

dajf 2 ml 25 % (hmot. %) vodného roztoku
hydroxidu sodného, oddé&li a vysuSi siranem

sodnym a rozpou§tedlo odpal{. Zbude 168

dlld vy$e jmencvané sloutiemny t V.gg,7pa 85
az 90 °C.

a) o-(1-éthoxy-ethoxy)-fenol

220 hmotnostnich dil pyrokatechinu se
suspenduje v 200 hmotnostnich dilech to-
luenu. Po p¥id4ni 2 kapek koncentrované

_kyseliny. chlorovodikové se za michéni p¥i-
“kape 150 hmotnostnich dild ethylvinylethe-

ru. Chlazenim l4zni s ledem se teplota re-

_.akéni smési udriuje tak, aby nepfFestoupila

65 °C. Veskery pyrokatechin-se na konci re-

- akce rozpusti. Pfid4d se 5 hmotnostnich dild
-2 N roztoku hydromdu sodného, nechd se
- vychladnout, vysusi siranem sodnYm a po-
" odpafeni rozpoustédla se produkt destiluje
- ve vakuu.

VytéZek: témsf kvantitativni,
t. V.133,3pa 78 a¥ 81 OC, n025 = 1,5032

“ Pro C1oH1403 (182)

vypod&teno:
nalezeno:

66,0 % C, 7,7 % H,
66,3 % C, 7,9 % H.

b) pyrokatechin-bis-[ (1-ethoxy)- - -

-ethylether]

PouZije-li se misto 150 hmotnostnich dfld
300 hmotnostnich dilii ethylvinyletheru, zfs-
k& se 248 hmotnostnich dflt bezbarvého
oleje. T. v.yps = 97 aZ 102 °C.

Pro CuHzO4 (254)
vypo&teno: 66,2 % C, 8,6 % H,
nalezeno: 66,4 % C, 8,7 % H.

.. ¢) o-(1-ethoxyethoxy)-fenol

127 hmotnostnich dild pyrokatechin-bis-
-[ (1-ethoxy)-ethyletheru] a 55 hmotnostnich

- dilft pyrokatechinu se nechéd reagovat po-
stupem podle piikladu 3c. VytéZek 179 dila
‘fenolické slouCeniny, t. v.sse. 79:8% 80°C.

‘Priklad 5
miché pri- této teplotd. Po ochlazeni se pfi- .-
o- [methoxymethoxy] -fenol

110 hmotnostnich dild pyrokatechinu seé
rozpust ve 400 hmotnostnich ‘dilech benze-

. nu. P teplot® mistnosti se souasn& prika-
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pe 101 hmotnostnich dild triethyldminu a
81 hmotnostnich dilfi .chlormethylmethyl-
etheru tak, aby reakéni médium reagovalo
mirn& alkalicky. Pak se reak&ni sm&$ zahii-
va jednu hodinu k varu. Po ochlazeni se
hydrochlorid odfiltruje, promyje vodou, vy-
sudl NazS04 a destiluje se ve vakuu.

12

VytéZek: 120 hmotnostnich dflg,
t. V.53,3pa 89 OC, 1’11325 = 1,5150.

Pro CgHi003 (154)
vypolteno: 62,3 % C, 6,5 % H,
nalezeno: 62,0 % C, 6,5 % H.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob pFipravy pyrokatechinether obec-
ného vzorce I .

kde R! je atom vodiku nebo alkyl s 1 a¥ 4
atomy uhliku, R? je atom vodiku, nesubsti-
tuovany nebo popfipad& halogenem, metho-
xylem nebo ethoxylem substituovany alkyl
$ 1 aZz'3 atomy uhliku nebo benzyl, RS je al-
kyl s 1 aZ 4 atomy uhliku, cyklohexyl, g-

-chlorethyl, methoxyethyl, ethoxyethyl, al-

kenyl nebo alkinyl obsahujici do 4 atomi
uhliku, acetyl, propionyl nebo fenyl nebo
Rl a R? spolu s atomem uhliku, na ktery
jsou vézdny, tvori cyklopentyl nebo cyklo-
hexyl, nebo R? a R3 spolu s atomem uhli-
ku, resp. kysliku, na které jsou vézény, tvo-

. Il pripadn& -methylem substituovany tetra-

hydrofuranylovy nebo tetrahydropyranylo-
vy kruh, vyznadeny tim, Ze se pyrokatechin
nechd reagovat s etherém obecného vzor-
ce II :

R—O—R3 , (1

kde R je vinyl, popfipad& substituovany al-
kylem s 1 aZ 3 atomy uhliku nebo zbytek
vzorce

Ri
—~C—Hal |,
. :Ré

kde Hal je atom chloru, bromu nebo jodu a
R, R? a R majl vySe uvedeny vyznam, pri
teploté mistnosti aZ 80°C v inertnim roz-
poustédle. v piitomnosti kyselého katalyza-
toru pIi reakci s vinyletherem, resp. v pFi-
tomnosti béze, pfi reakci s «-halogenethe-
rem. :

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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