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1
Vynélez se tykd zpsobu vyroby 2-{substi-

tuovanych fenyl)propionaldehydlti obecné-
ho vzorce 1

R CHCHO
|
CH:5

(1]

kde R znadi vodik nebo alkyl s 1 aZ 5 atomy
uhliku nebo skupinu obecného vzorce Ia,

i)
R
(la)

kde Rl zna®&i vodik nebo alkyl s 1 aZ 3 ato-
my uhliku nebo atom halogenu, jako fluor,
chlor nebo trifluormethylovou skupinu, X
znadi vodik, fluor, chlor nebo trifluorme-
thylovou skupinu.

Uvedena skupina latek obecného vzorce I
tvofi vyznamnou skupinu meziproduktd, kte-
ré slouZi k pripravé derivdili 2-fenylpropio-
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nové kyseliny. Tyto kyseliny jsou vyznam-
nymi lé€ivy v humédnni medicind {Nature
181, 773 [1958]]) s protizdné&tlivymi G&inky
pfi zdndtech kloubdi a jejich okoli. Analo-
gické protizdnétlivé, analgetické a antipyre-
tické adinky, vyS8i neZ derivaty kyseliny sa-
licylové, vykazuiji i 14tky obecného vzorce 1.

Doposud zndmé zplsoby vyroby a pripravy
latek obecného vzorce 1 vyuZivaji Darzenso-
vy kondenzace [viz Cs. pat. spisy 140 2286,
Chem. Rev. 55, 283 (1955), Organic Reactions
Viol. V. str. 413 (1957), Methoden der Orga-
nischen Chemie (Houben-Weyl) dil 7/1, str.
326 (1954)1, to je reakce substituovaného
acetofenonu s chloroctanem ethylnatym v
inertni atmosfétfe a piitomnosti siln& bagzic-
kych ¢&inidel. Timto zplsobem pFipraveny
glycidoester A,

0

/|
Ar~—-(|3——CHCD‘OCzH5 ,
CHs3
(A)

kde Ar znacl substituovany fenylovy zbytek,
po hydrolyze a dekarboxylaci poskytne #4-
dany aldehyd B,
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Ar—CH—CHO

CHs

(B),
]
kde Ar mé shora uvedeny vyznam.

Tento postup vyroby aldehydd mé fadu
nevyhod. Reakel je nutné provadét v abso-
lutizovanych rozpoustédlech v inertni atmo-
sféi'e za pouZiti nebezpe&nych reagencii ja-
ko sodiku, natriumhydridu nebo natrium-
amidu. Ziskavani &istého glycidoesteru z re-
akéni smési po Darzensové& kondenzaci je
obtiZné. Je tieba vZdy oddElit nezreagovany
vychozi substituovany acetofenon a nékteré
- vedlej8i neZddouci 14tky vzniklé pfi reakci.

Na tyto postupy navazuje zpusob podle
vyndlezu, ktery doposud zndmé mnevyhody
odstraiiuje. Pfedmétem vynélezu je zphsob
vyroby 2-substituovanych fenyl)propional-
.dehydd obecného vzorece 1, ktery spociva v
tom, e se na substituwovany acetofenon obec-
ného vzaorce I1,

(i)

kde R a X maji shora uvedeny vyznam, pl-
sobi chloracetonitrilem v siln& alkalickém
prostiedi v dvoufdzovém systému vodnd fa-
ze—organicka faze za pritomnaosti katalyza-
toru fazového pfenosu pii teplot& 25 aZ 70°
Celsia. Ziskany glycidonitril obecného vzor-
ce III, : o

0
R —CHCN

Hy

0O—0n

(1)

kde R a X maji shora uvedeny vyznam, se
hydrolyzuje roztokem hydroxidu ve vodné
alkoholickém prostfedi na sl glycidokyse-
liny obecného vzorce 1V,

0
R 2 cHCOOM
|
CH
X 8 (V)

kde R a X majil shora uvedeny vyznam a M
znadi kov ze skupiny alkalickych kov( nebo
alkalickych zemin. Po uvolnéni kyseliny a
nasledujici dekarboxylaci se ziskd Z&adany
aldehyd obecného vzorce 1.

Vyhodou podle vyndlezu je jednoduché
provedeni reakce, levnd d¢inidla a snadné

4

zpracovani reak&ni smési. Timto postupem
piipravené aldehydy se jednodule izolujl
destilaci nebo krystalizac{ v dostateén¥& &is-
té form& k pripravé substituovanych pro-
pionovych kyselin.

Zptsob podle vyndlezu je demonstrovan
na nékolika piikladech.

Priklad 1

2-fenyl-3-kyan-2-methyloxiran
(I1I, R = H, X = H)

Ke smési 13,2 g acetofenonu, 20 ml 50%
lovhu sodného, 0,2 g benzyltriethylamo-
niumchloridu ve 30 ml benzenu bylo po kap-
kéch za intenzivniho michani p¥fidédno 8,4 g
chioracetonitrilu  b8hem 15 minut pfi tep-
loté 10 aZ 20°C. Po daldich 30 minutdch
michani p¥i této teploté byla organické fa-
ze oddélena a vodnd extrahovdna 2kréat 10
ml benzenu. Spojené organické podily byly
promyty vodou (10 ml), vysu3eny sirdanem
hotednatym a rozpoudtddla oddestilovédna.
Destitaci zbytku bylo ziskdno 11,2 g pro-
duktu vzorce II, t. v. 133 aZ 137 °C p¥i 2,13

"kPa. Spektrdlnf charakteristiky jsou v sou-

hlase s navrZenou strukturou,
P’ Fiklad 2

2-fenylpropionaldehyd
(I, R=X = H)

Smés 9,51 g 2-fenyl-3-kyan-2-methyloxi-
ranu, 50 ml 10% louhu sodného a 60 ml
ethanolu byla zahfivdna k wvaru 10 hodin
‘fdo wkondeni vyvoje amoniaku). Potom byla
rozpoustédla odpafena na rotatni vakuové
odparce a k pevnému zbytku bylo pfidédno
30 ml sm#&si ethanol—ether (1:1), sil ky-
seliny odsédta, rozpusténa v 25 ml vody a
po okyseleni 10 ml konc. kyseliny solné by-
la smé&s zahiivdna na vrouci vodni 14zni 1,5
hodiny. Po ochlazeni vyloufend olejova vrst-
va byla oddélena a vodnd fdze extrahovédna
2kr4t 10 ml benzenu. Organické vrstvy byly
po spojeni promyty vodou (5 ml), vysuSeny
siranem hofeénatym a rozpoustédla odpafe-
na. Frakcionaci zbytku bylo ziské&no 6,1 g
produktu t. v. 86 aZ 87 °C p¥i 2,13 kPa, je-
hoZ spektralni charakteristiky jsou v sou-
hlase s navrZenou strukturou. Pomoci ply-
nové chromatografie bylo zjiSténo, Ze pro-
dukt obsahuje 98,8 0% latky.

Priklad 3

2-(4-isobutylfenyl)-3-kyan-2-methyloxiran
fIII, R = (CH3)2CHCH2; X = H]) :

Ke smési 40,9 g 4-isobutylacetofenonu, 1,2
gramu benzaltriethylamoniumchloridu, 40
ml 50% louhu sodnéhc a 50 ml benzeénu
bylo za michani priddano 16,7 g chloraceto-
nitrilu pii teplot& reakéni smé&si 10 aZ 15 °C.



2183811

5

-Po analogickém zpracovani jako v piikla-
du 1 bylo po frakcionaci na koloné ziskano
29,5 g produktiu t. v. 120 aZ 125°C p¥i tlaku
‘93 Pa. Struktura latky byla potvrzena po-
moci hmotnostniho a infraferveného spekt-
ra, :

PT¥i k 1 a d 4
2 (4-bifenylyl)-3-kyan-2- methyl-oxxran
[IIR~CSH5X—H} .

Ke smési 14,3 g acetylbifenylu, 14 ml 50%
louhu sodného, 0,3 g methyltrioktylamo-
niumchloridu, 30 ml benzenu a 7 ml aceto-
nitrilu byla za intenzivnilio michéni pii tep-
loté reakéni smési pfiddnc 6,1 g chlorace-
tonitrilu b&hem 25 minut. Po .dalSich 40
minutdch michani pri této teploté byla re-
akéni smés zpracovana jako v prikladu 1.
Krystalizaci zbytku bylo ziskéno 12,6 g pro-
duktu t. t. 72 aZ 94°C (smés geometrickych
isomerti). Tuto smés se podaftilo rozdé&lit po-
mioci chromatografie na sloupci silikagelu
na isomer s t. t. 104 aZ 105°C a na isomer
t. t. 86,5 aZ 88,0 °C. Spektirdlni charakteristi-
ky jsou v souhlase s navrZenou strukturou.

Priklad 5

2-{4-isobutylfenyl) propionaldehyd
[I; R = (CH3}2CHCHz, X = H}

K 12,4 g oxiramu III, R = (CHs)2CHCHz,
X = H, bylo priddano 50 ml 10% louhu sod-
ného, 60 mi ethanolu a reakéni smés zahfi-
véana 12 hodin k varu. Po analogickém zpra-
covani jako v piikladu 2 bylo frakcionaci
ziskano 6,25 g produktu t. v. 85 aZ 87 °C pfi
93 Pa, ktery obsgliiije podle chromatografie
plynové 98,4 % latky. Hmotnostni spektrum
je v souhlase s navrZenou strukturou.

Prfiklad 6

2-{3- fluomfenyl] kyan -2- methyloxu‘an
(III; R =H, X = F}.. :

Ke smési 15,2 g 3-fluoracetofenonu (t. v.
80 aZ 82°C/1,2 kPa}, 20 ml 50% louhu sod-
ného, 0,5 g tricktylmethylamonium chlori-
du ve 30 ml toluenu bylo po kapkéach za in-
tensivniho michédni pfidano 8,6 g chlorace-
tonitrilu pfi teploté reakténi smési 10 aZ 15°
Celsia. Potom bylo pokraCovéno jako v pii-
kladu 1. Destilaci bylo ziskdno 12,5 g pro-
duktu t. v. 140 aZ 143°C/2,1 kPa, jehoZ
struktura je v souhlase se spektralnimi -
daji.

PREDMET VYNALEZU o ®
R

1. Zptisob vyroby 2-(substituovanych fe-
nyl)propionaldehydd obecného vzorce I,

R CHCHO
I
CHy

(1)

kde R zna¢i vodik nebo alkyl s 1 aZ 5 atomy
uhliku nebo skupinu obecného vzorce Ia,

AT

(la)

kde Rl znadi vodik nebo alkyl s 1 aZ 3 ato-
my uhliku nebo atom -halogenu jako fluor,
chlor nebo trifluormethylovou skupinu,

X znadi vodik, fluor, chlor nebo ftrifluor-
methylovou skupinu, vyznaéeny tim, Ze se
na substituovany acetofenon ohecného vzor-
ce II,

(i)

kde R a X maji shora uvedeny vyznam, pii-
sobi chloracetonitrilem v .alkalickém pro-
stfedi v dvoufazovém systému wvodna f4-
ze — organickd faze za pfitomnosti kataly-
zétoru fazového pFenosu p¥i teplotd 25 a¥
70 °C a ziskany glycidonitril obecného vzor-
ce III,

a
c/—-\CHCN
}
X CH,
(1)

kde R a X maji shora uvedeny v{znam, se
hydrolyzuje vodné alkoholickym roztokem:
hydroxidu na s@l glycidokyseliny obecn&ho:
vzorce IV,
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R— lcﬁ--\c_Hco oM
CHy

(v

kde R a X maji shora uvedeny vyznam a M
znali kov ze skupiny alkalickych kovl ne-
ibo atkalickych zemin, kterd po oKkyselenil
silnou anorganickou kyselinou a nédsleduji-
ci dekarboxylaci poskytne Zddany aldehyd
obecného vzorce I.

2. ZpGsob podle bodu 1 vyznadeny tim,
¥e k vytvoPFeni alkalického prostied{ se po-

severografia, n. p., zdvod 7 Most

ufije hydroxidu nebo uhli¢itanu sodného
nebo draselného.

3. Zpilisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
se jako organickd fdze pouZije odpovidajici
acetofenon nebo organické rozpoust&dlo ja-
ko benzen, toluen acetonitril, dichlorme-
than.

4, Zplsob podle bodu 1 vyznadeny tim,
Ze se jako katalyzdtor fdzového pi‘enosu
pouZiji kvartérni soli jako triethylbenzyi-
amoniumechlorid, trioktylmethylamonium-
chlorid nebo tr-itbuvtylcetylifosf‘oniumbrromid.

5. Zplsob podle bodu 1 vyznafeny tim,
Ze se hydrolysa glycidonitrilu provadi hyd-
roxidem sodnym, draselnym nebo vépena-
tym.

6. Zphisob podle bodu 1 vyznaceny tim, Ze
jako silnd anorganickd kyselina se poufZije
kyselina chloroviodikovd nebo sirova.

Cena 2,40 Ks
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