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Vyhélez se tykd zplisobu pfipravy alkoxymethyl-
“etherli pouZitelného pro chranéni primarnich a se-
' kundarnich hydroxylovych skupin.

! K chranéni hydroxylové skupiny viiéi alkdliim se
iobvykle pouZivaji nesymetrické acetaly vznikajici
'kysele katalyzovanou reakci s dihydropyranem
‘nebo alkylvinyletherem. (C. A. Henrick, Tetra-
hedron 33, 1845 (1977) a citace tam uvedené.)
Obé chranici skupiny v§ak maji tu nevyhodu, Ze jak
.za podminek pfi kterych dochdzi k chranéni
“hydroxylové skupiny, tak za podminek odit&povi-
ni, vznikaji autokondensacni produkty, které kom-
plikuji bud izolaci produktd nebo jejich dalsi
vyuzitl Takovym pfikladem je ztiZend pfiprava
- organokovovych &inidel.

Tyto nevyhody odpadaji u asymetrickych acetalil

formaldehydu, které lze pfipravit podle obecné
i reakce:

R’-O ~CH,CL + HO- R R’-O-CH,-O-R + HCl

Vzn1ka11c1 chlorovodik se pfevdZné vize tak, Ze
‘pomoci hydridu sodného nebo butyllithia se nejpr-
ve vytvofi alkoholat, ktery se pak nechd reagovat
's R’-O-CH,-Cl. V praci E. J. Corey a spol.
‘(Tetrahedron Lett. 809 (1976)) je dile popsano
pouZiti diisopropylethylaminu, coZ je cenové na-
kladnéjsi tercidrni base nevhodnd pro praci ve

velkém. Navic i tato metoda je pouZitelnd jen pro-
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alkoholy, které jsou stalé v alkalickém prostiedi.
Ve vySe uvedené prici je kromé toho popsidno
vyuziti aduktu R’'OCH,N*(C,H;)Cl~, ktery vznika
z R’"OCH,CI a triethylaminu. Vlastni reakce aduk-
tu s alkoholem se provadi zahfivanim k varu. Pfi
reprodukci tohoto postupu nebyly vSak ziskany
uspokojivé vysledky.

Predmétem vyndlezu je zplisob pfipravy alkoxy-
methyletheri obecného vzorce 1

R-O-CH,-O-R’ M,

R je alkyl, alkenyl nebo alkinyl obsahujici do 18
atomi uhliku, pfipadné substituovany atomem
halogenu nebo zbytkem monosacharidu a ‘

R’ jealkyls1az3 atomy uhliku,

ktery se vyznacuji tim, Ze alkohol obecného vzorce

R-OH o (II),"
kde R ma vyznam uvedeny vyse,
se nechd reagovat s chlormethylalkyletherem

~obecného vzorce III

R’-O-CH,Cl 1),

kde R’ ma v§znam uvedeny vyse,
v pfitomnosti N,N-dialkylanilinu, kde kazdy z al-

 kyli obsahuje 1 aZ 3 atomy uhliku, v inertnim
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organickém rozpoustédle, jako jsou napfiklad
nepolarni uhlovodikova rozpoustédla nebo chloro-
vand rozpoustédla, s vfrhodou v benzenu nebo
toluenu, pfi teplot€ 0 az 50 °C, s vyhodou pfi
teploté mistnosti.

Reakce se obvykle provadi tak, Ze se k roztoku
alkoholu v benzenu nebo chloroformu pfida mirny
piebytek N,N-dimethylanilinu, nadeZ se za chlaze-
ni pfikape chlormethylmethylether a reakéni smés
se ponechd stdt pfes noc pii teploté mistnosti.
Bé&znym zpisobem isolovany produkt je dostate¢-
né &isty pro dalsi vyuZiti.

Postup podle vynélezu je vyuZitelny i pro pfipra-
vu alkoxymethyletheri z alkoholfi, které jsou
nest4lé za alkalickych podminek, jako jsou napfi-
klad halogenalkoholy. RovnéZ tak lze postupu
vyuzit i pro chranéni sekundérnich -alkoholt. Pfi
postupu se vyuZivd relativné levnd baze, jako je
napfiklad N,N-dimethylanilin, ktery navic pfi vy-
robé ve velkém lze snadno recyklovat. Velkou
vyhodou postupu podle pfedloZeného vyndlezu je
to, Ze se pfi ném ziskaji velmi &isté produkty, které
Ize napftiklad pfimo pouZit i pro p¥ipravu Grignar-
dovych é&inidel pfi postupu podle ¢&s. autorskych

osvéd&eni & 207 178 a &. 207 179 (PV).
" Vynilez je bliZe objasnén v nasledujicich pfikla-
dech, které jej vSak Zddnym zplisobem neome-
zuji.

Priklad 1
1-0-Methoxymethyl-4-chlorbutanol :
K roztoku 162,5 g (1,5 mol) 4-chlor-1-butanolu
v benzenu (400 ml) se pfidd N,N-dimethylanilin
(193 g; 1,6 mol) a za chlazeni na 30 °C se pfikape
chlormethylmethylether (129 g, 136 ml; 1,6 mol).
Reakéni smés se pak ponechd stit pfes noc pfi
teploté mistnosti. Pfid4 se voda (200 ml), organic-
k4 fize se oddéli, promyje zfedénou kyselinou
chlorovodikovou (1:1; 100 ml), vodou (100 ml)
a zfedénym roztokem amoniaku (10 %; 100 ml),
vysusi siranem hofe&natym a zahusti pfi 40 °C ve
vakuu vodni pumpy. Ziskany produkt je dostate¢-
né &isty pro ptipravu organokovovych ¢inidel. Pro
C¢H,;0,Cl (123,63) vypoéteno: 28,67 % Cl; nale-
zeno: 28,18 % Cl.

PFiklad 2
1-0-Methoxymethyl-6-bromhexanol

Postupem podle pfikladu 1, ale zdménou 4-
chlor-1-butanolu  za ekvivalentni mnoZstvi 6-
brom-1-hexanolu se pfipravi 1-0-methoxymethyl-
-6-bromhexanol. Pro CgH,,0,Br (225,14) vypo-
&teno: 35,49 % Br; nalezeno: 34,85 % Br. '

Pildad 3 \
1-0-methoxymethyl-9-dodecenol.

Postupem podle piikladu 1, ale ziménou 4-:

chlor-1-butanolu za ekvivalentni mnoZstvi 9-dode- '
cenolu se- pfipravi: 1-0-methoxymethyl-9-dodece-
nol identicky podle plynové chromatografie s vzor-
kem pfipravenym reakci - 1-chlor-5-oktinu s 1-0-
-methoxymethyl-4-chlorbutanolem a nésledujici
redukci dvojné vazby.

Piiklad 4
1,2,5,6-Di-0-isopropyliden-3-0-methoxymethyl-
-D-glukofuranosa

K roztoku 4,0 g (15 mmol) 1,2:5,6-di-0-isopro-
pyliden-D-glukofuranosy v 20 ml absolutniho
chloroformu se pfidd N,N-dimethylanilin (3,0 ml;
24 mmol), chlormethylmethylether (2,25 ml; 24
mmol), smés se nechd stat 24 hodin pfii teploté
mistnosti, nadeZ se zahusti. K odparku se pfida
voda (20 ml), benzen (20 ml), organicka faze se
oddé&li, promyje zfedénou kyselinou chlorovodiko-
vou (1:2, 20 ml), vodou (20 ml) a zfedénym
amoniakem (1:1, 20 ml), vysusi siranem hofe¢na-
tym a zahusti. Produkt tvofi chromatograficky
jednotny sirup (TLC: R; vychoziho alkoholu 0,31;
R; produktu 0,62 na silikagelu v soustavé benzen-
ethylacetit 8 : 2). Pro C,,H,,0-, (304,3) vypotteno:
55,25 % C; 8,39 % H; nalezeno: 55,40 %.C;
8,25 % H

Priklad 5

9-dodecin-1-ol

Roztok  1-0-methoxymethyl-4-chlorbutanolu
(pfipraveného z 1,5 mol 4-chlorbutanolu postu-
pem podle piikladu 1) v tetrahydrofuranu (350 ml)
se prikapava k hoftiku (37,0 g; 1,5mol) ptevrstve-
nému tetrahydrofuranem (50 ml) a-aktivovanému
jodem (200 mg) a methyljodidem (0,5 ml) takovou
rychlosti, aby smé&s Zivé viela. Po -odeznéni hlavni
reakce se reakéni smés zahfivd jest& 1 hodinu
k varu. Po-ochlazeni se ziskany roztok organoho-
feénaté sloudeniny odlije od nezreagovaného hof-

-&fku, ochladi ve smési suchy.led-ethanol a k rozto-

ku se pfidd chlorid ‘médny (3 -g;-suleny pfi

130 °C/13,3 Pa) a 1-chlor-5 oktin (144,5 g; 1 mol). -
Reak&ni smés se nechd oh¥4t na teplotu mistnosti
a pti této teplot& se ponechd stit-aZ do vymizeni
1-chlor-5 oktinu. Kontrola se provédi plynovou

chromatografii a reakce trvd -zpravidla 7 -dni.
‘Reakéni smé&s se pak rozloZi nasycenym roztokem

siranu-amonného (1,0 1), organick4 faze se oddéli,
vysusi a zahusti. Odparek se rozpusti v methanolu
(1,0 1), k roztoku se pfid4 kyselina chlorovodikova
(20 ml) a reakéni smés se zahfiva 3 hodiny k varu.
Po zahusténi se k odparku pfidd amoniak (150 ml),
voda 500 ml a ether (150 ml). Organick4 fize se
oddéli, promyje vodou, vysusi a zahusti. Produkt se
izoluje destilaci a jim4 se frakce vrouci v rozmezi
135 az 150 °C/1,21 Pa. Vytézek 70 %.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pfipravy alkoxymethyletheri obec-
ného vzorce I
R-O-CH,-O-R’ @,
kde
R je alkyl, alkenyl nebo alkinyl obsahujici do 18
atomi uhliku, piipadné substituovany atomem
halogenu nebo zbytek monosacharidu a
R’ je alkyl s 1 aZ 3 atomy uhliku,
vyznacCeny tim, Ze alkohol obecného vzorce I
R-OH . (I1),
kde R ma vyznam uvedeny vyse,
se necha reagovat s chlormethylalkyletherem
obecného vzorce 111
R’-O-CH,CI (i,
kde R’ ma vyznam uvedeny vyse,
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v pfitomnosti N,N-dialkylanilinu, kde kaZdy z al-

‘kyli obsahuje 1 aZ 3 atomy uhliku, v inertnim

organickém rozpoustédle, jako jsou napfiklad
nepolarni uhlovodikova rozpoustédla nebo chloro-
vanad rozpoustédla, s vyhodou v benzenu nebo
toluenu, pfi teploté¢ 0 az 50 °C, s vyhodou pfi
teploté mistnosti.

2.:Zptsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se
jako vychozi slou¢enina obecného vzorce II pouZi-
je halogenalkanol s 3 aZ 10 atomy uhliku.

3. Zpusob podle bodu 1 nebo 2, vyznaéeny tim,
Ze se alkohol obecného vzorce II necha reagovat
s chlormethylmethyletherem v pfitomnosti N,N-
-dimethylanilinu.
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