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Kyseliny u-alkyloyloxz- a 4-methakryd-
o

-0 loxzfonyloctové a8 jejioch alkylester
obzcné o vzorce I = 7

0 :

] /
CHQ = ?-c-o - ---CH2 —VCOOY I,

x ———

v kterém X oznaluje atom H nebo skupinu
CHz a Y atom H nebo alkilovou skuptou s 1
a2 2 atomy uhlfiku., Kyseliny obeg¢ného vzor-
ce I lze v%robit s vysokym vytéZkem akry-
loylacé nebo methakryloylaci kyseliny 4-
hydroxyfenyloctové ve vodném ickénm
roztoku a ndsledujicim okyselenim reakini
gmési minerélni kyselinou. Alkylestery
obecného vzorce I lze piipravit s vysokym
vytdikem akryloylaci mebo methakryloylaci
alkylesterid zyaeliny 4-~hydroxyfenyloctové
(ester HFO) v suchém organickém .rozpous-
tédle a v pFitomnosti organické béze schop-
né poutat chlorovodik. Molarni foméry ne-
nasyceny chlorid/(4-hydroxyfenyloctova
kyselina) a nenasycenjy chlorid/(Ester HFO)
se mohou m¥nit v rozmezi od 1 do 2, mé-1li
byt vyufito prednostnd 4-hydroxyfenyloc-
tové kyseliny nebo gejiho esteru.

Kyseliny a estery obecného vzorce I mohou
nalézt specidlni pouZiti v pfigadech, kdy
¢ ti¥eba misto kyselin akrylové a metha-
%rylové pouzit monomeru s alfabtickou kar-
boxylovou skupinou nerozpustného ve vodé.

240 017




240 017

Vyndlez se tykd kyselin h—akryldyloxy- a L-methakryloyloxy-

fenyloctové, jejich alkylesteri a zpuasobu jejich vyroby.

Tyto slouéeniny nebyly dosud pripraveny. Nepoda¥rilo se je pri-
pravit popsanymi zpasoby pripravy kyselin 4-acetyloxyfenyloctové,
h-benzoyloxyfenyloctové [Cook: The Chem. of Penicill. 1949, 139;

I. N. Gorbadeva et al.: Z. Ob%&. Chim. 27, 2276 (1957)] &¢i metha-
kryloyloxybenzoové [J. Webr, J. Svobodovd, F. Hrabdk, Collection
Czechosl. Chem. Commun. 41, 738 (1976) ).

Predmétem vyndlezu jsou kyseliny U4-akryloyloxy- a 4-methakry-

loyloxyfenyloctovd a jejich alkylestery obecného vzorce I

cn;;-@-chnz—cooy (1),

v némZ X oznaduje atom H nebo skupinu CH, a Y atom H nebo alkylo-

vou skupinu s 1 a% 2 atomy uhliku. ?
Podle vyndlezu lze kyseliny obecného vzorce I vyrobit s vyso-
kym vytéZkem akryloylaci &i methakryloylaci kyseliny 4-hydroxyfe-~
nyloctové ve vodném alkalickém roztoku a ndsledujicim okyselenim
reakéni smésg minerdlni kyselinou. Alkylestery obecného vzorce I
lze vyrobit s vysokym vytézZkem akryloylaci &i methakryloylaci al=-
kylestert kyseliny 4-hydroxyfenyloctové (ester HFO) v suchém or-
ganickém rozpoustédle a v pritomnosti organické bdze schopné pou-~
tat chlorovodik, napiiklad triethyiaminu, pyridinu nebo N,N-dime-
thylanilinu. Moldrni pomdry nenasyceny chlorid/(4-hydroxyfenyloc-
tovd kyselina) a nenasyceny chlorid/(ester HFO) se mohou ménit v
rozmezi od 1 do 2, md-1li byt vyuZito piednostné L4-hydroxyfenyloc-

tové kyseliny &i jejiho esteru. Raciondlni vyuZiti obou reakénich
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Polymerace vychozich nenasycenych chloridi a vyslednych soli
respektive estert kyselin 4-akryloyloxyfenyloctové a L-methakryl-
oxyfenyloctové se v prubéhu akryloylace ¢i methakryloylace kyseli-
ny h-hydroxyfenyloctové,respektive jejiho alkylesteru potlad&i pridav-
kem inhibitoru radikdlové polymerace, napfiklad hydrochinonu &i
p-benzochinonu. Aby byla jeji rychlost co nejmensi, provadi se acy-
lace nenasycenymi chloridy pii teplotdch nepievySujicich O °¢c. Pro-
dukty obecného vzorce I se isoluji z reakénich smési oddestilovdnim
rozpoudtddla a krystalisaci pevnych produkti nebo vysriaZenim produk-

t z metanolickych ¢&i tetrahydrofuranovjch roztok vodou.

ZpGisoby vyroby nenasycenych kyselin a jejich estert obecného

vzorce I jsou objasnény v ndsledujicich prikladech:

P¥iklad 1

Kyselina 4-hydroxyfenyloctovd (1 g = 6,57 mmol) se rozpusti ve
vodném roztoku vypoéitandho mno¥stvi hydroxidu sodného (NaOH). K
roztoku ochlazenému smési ethanol + tuhy kysliénik uhlidity (002)
na -5 az =10 % se pirikape b&hem 5 minut 0,72 g (7, 94 mmol) &erst-
vé predestilovaného akryloychloridu stabilisovaného hydrochinonem.
Pak se reakéni smés vytemperuje na teplotu mistnosti a protrepe vo-
dnym roztokem hydrogenuhliditanu sodného (NaHCOs). Vznikléd suspenze
se po 10 minutdch odfiltruje (frita S3) a z filtrdtu se vysrdZi kyse-
lina 2-(4-akryloyloxyfenyl)octovd koncentvomou kyselinou chlorovodi-
kovou. Jeji okrovd sraZenina se odfiltrujeA(frita S2), promyje dva-
krat 3 om> vody (Hzo) a vysu$i prosivéanim vzduchu; vytéZek 0,8 g
(81,8%). Ziskani 2-(4-akryloyloxyfenyl)oetovd kyselina se predisti
vysrdZenim z methanolového roztoku vodou; &istd md t. t. 79 az 80
°c. Analysa (CllHlooh): nalezeno 63,85% C a 4,99% H; vypo&teno
64,07% C a 4,89% H.

Pi¥iklad 2

Kyselina 4-hydroxyfenyloctova (2 g = 13,2 mmol) se rozpusti ve
vodném roztoku vypodéitaného mnoZstvi hydroxidu sodného (NaOH). K
roztoku ochlazenému smési ethanolu a tuhého kysliéniku uhli&itého

(002) na -5 az -15 % se p¥ikapdvd b&hem 10 minut 1,67 g‘(l6,0 mmol)
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derstvé predestilovaného methakryloylchloridu stabilisovaného hydro-
chinonem. Po vytemperovidni na teplotu mistnosti se reakéni smés pro-
trepe roztokem hydrogenuhliditanu sodnéyo (NaHCOB), zfiltruje a fil~
trdt se okyseli konc. kyselinou chlorovodikovou. Vyloudend sraZeni-
na 2-{(4-methakryloyloxyfenyl)octové kyseliny okrové barvy se odfil-
3

truje (frita S 2), promyje dvakrdt 6 cm” dest. vody a vysu$i na

vzduchu; vytézek 2,48 g (85,6%). Ziskand kyselina se prelisti vys-
rd%enim vodou z methanolového vzduchu. Cistd kyselina 2-(4-metha-
kryloyloxyfenyl)octovd md t. t..119 a% 121 °c. Analysa (Clelzoh):

nalezeno 65,24% C a 5,57% H; vypo&teno 65,45% C a 5,49% H.

Priklad 3

Do smési 9 g (50 mmol) ethylesteru kyseliny 4-hydroxyfenyloc-
tové, 20 cm3 suchého tetrahydrofuranu a 5,6 g (60 mmol) triethyla-
minu, ochlazené ledovou ldzni, se pridd za michéni roztok 9,05 g
(100 mmol) &erstvé predestilovandho akryloylchloridu stabilisované-
ho hydrochinonem v 15 cm3 suchého tetrahydrofuranu b&hem 20 minut.
Pak se reakdni smés michd je$té 2 hodiny pii teploté.wdstnosth
Ssedlina triethylaminhydrochloridu se odfiltruje a filtrdt se zahu~
sti na vakuové odparee- na objem cca 15 cm3. Zbyly Zluty olej se

3

ztedi 20 cm” etheru, etherovy roztok se prottepe dvakrdt vodou a

t¥ikrdt 0,6 N roztokem hydrogenuhliditanu sodného (NaHCOB). Ethe-

rovd vrstva.se oddéli, vysusi bezvodnym siranem sodnym, zfiltruje a

filtrat se zahusti na vakuové odparee:. Zbyly éiutﬁ olej se zredi
15 cm3 methanolu a po piriliti 50 cm3 destilované vody a ochlazeni
ledovou l4zni vypadne surovy ethylester kyseliny 2-(4-akryloyloxy-
fenyl)octové; vytdzek 9,5 g (81%). Po opétovaném ptresrdZeni vodou
z methanolového roztoku md ester t. t. 31 aZ 32 6C. Analysa (C

94): nalezeno 66,52% C a 6,14% H vypo&teno 66,65% C a 6,02% H.

11H1h

Priklad 4

Do smési 9 g (50 mmol) ethylesteru kyseliny 4-hydroxyfenyloc-
tové, 20 cm3 suchého tetrahydrofuranu a 5,6 g (60 mmol) triethyla-
minu, ochlazené v ledové ldazni, se p¥idd za michdni roztok 10,45 g

(100 mmol) &erstvé predestilovaného methakryloylchloridu stabiliso-

3

vaného hydrochinonem v 15 cm”suchého tetrahydrofuranu behem 25 mi-
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nut. Potom se reakéni smés michd 2 hodiny p¥i teplot& mistnosti.
Stejnym postupem jako v p¥ikladu 3 se z ni ziskd 9,93 g (80%) ethyl-
esteru kyseliny 2-(l-methakryloyloxyfenyl)octové. Po presrdzeni z
methanolového roztoku vodou md ester t. t. 35 az 36 °c. Analysa
(Cthléoh): nalezeno 67,43% G a 6,61% H; vypodteno 67,72% C a 6,49%
H.

Kyseliny a estery obecného vzorce I jsou bezbarvé pevné latky.
Né;rozdil od kyseliny akrylové a methakrylové nejsou rozpustné ve
vodé. Mohou proto nalézt specidlni pouziti v ptipadech, kdy je tieba
misto kyseliny akrylové a methakrylové pou%it monomeru s alifatickou

karboxylovou skupinou nerozpustného ve vodé.
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Kyseliny U4-akryloyloxy- a 4-methakryloyloxyfenyloctovd a je-

jich alkylestery obecného vzorce I,

0 |
CH2=(|3-Q—O—<—:./>-CH2—COOY | (1)/
X

v némz X oznaduje atom H nebo skupinu CH, a Y atom H nebo al-

3
kylovou skupinu s 1 aZ 2 atomy uhliku.

, 3 Jejioh esfend
Zpusob vyroby kyselinyé ecné%o vzorce I podle bodu-1l, kde X

oznacuje atom H nebo skupinu CH, a Y atom H nebo alkylovou

3
skupinu s 1 az 2 atomy uhliku, vyznadeny tim, Ze se jeden mol
4-hydroxyfenyloctové kyseliny acyluje jednim az dvéma moly

akryloyl- nebo methakryloylchloridu.

Zplasob podle bodu 2,vyznaéen§ tim, e se acylace prova-

di ve vodném alkalickém roztoku.

Zpisob vyroby esteru obecného vzorce I, kde Y je alkylovd sku-
pina s 1 az 2 atomy uhliku a X je atom H nebo skupina CH3 po-
dle bodu 1,vyznaleny tim, Ze se jeden mol C, az C, alkylesteru
kyseliny 4-hydroxyfenyloctovd acyluje jednim a% dvéma moly akryl-
oyll nebo methakryloylchloridu,

Zpusob podle bodu 4, vyznadeny tim, Ze se acylace provadi v su-
chém organickém rozpou$tédle, naptriklad tetrahydrofuranu, ethe-
ru nebo benzenu,v piitomnosti organické bédze schopné poutat

chlorovodik, naptiklad triethylaminu, pyridinu &i N,N-dimethyl-

anilinu.

Zplsob podle bodd 2 a 4, vyznadeny tim, Ze se reakce provadi

v teplotnim rozmezi od -5 do +5 °C.
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