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Jednoetery dwuoksybenzenów według
ogólnego wzoru: CeHJOH)ORr w którym
R oznacza bądź aryl, bądź aralkyl, bądź
też alkyl, posiadający nie mniej jak 4 ato¬
my węgla, znane są jako środki dezynfek¬
cyjne, działające bardzo silnie (Klarmann:
Journal of the American Chemical Society
54, 1932, str. 1206). Jednakowoż nie nada¬
ją się one do użycia wewnętrznego, ponie¬
waż prawie zupełnie nie rozpuszczają się w
wodzie, posiadają wstrętny smak i drażnią
błonę śluzową jamy ustnej.

Stwierdzono obecnie, że sole kwaśnych
estrów kwasu fosforowego tych jednoete¬
rów dwuoksybenzenowych są prawie zu¬
pełnie pozbawione smaku i nie posiadają
drażniących właściwości; zmydlają się one

w organizmie powoli. Sole te otrzymuje się,
gotując jednoetery dwuoksybenzenów z
oksyhaloidkami fosforowemi, poczem zmy-
dla się powstałe chlorowcopochodne kwa¬
śnych estrów kwasu fosforowego jednoete-
rów dwuoksybenzenowych i przeprowadza
otrzymane wolne kwaśne estry kwasu fo¬
sforowego tych jednoeterów dwuoksyben¬
zenowych, przez zobojętnianie, w ich sole.
W celu otrzymywania chlorowco-pochod-
nych kwaśnych estrów kwasu fosforowego
jednoeterów dwuoksybenzenowych używa
się z korzyścią katalizatorów, jak pięcio-
chlorku fosforowego lub chinoliny, reakcja
następuje jednakże również i bez stosowa¬
nia takich katalizatorów, jeżeli ogrzewanie
przeprowadza się dość długo. Zależnie od



stosunku ilościowego użytegg produktu wyj¬
ściowego i c|pdanegó oksychlorku fosforo¬
wego ptoWsta|ą chlc^rowfopochodne jedno-
estrów lub dwuestrow. Przy bardzo dużym
nadmiarze związku oksychlprowco-fosforo-
wego otrzymuje się praktycznie tylko chlo¬
rowcopochodne jednoestrowe.

Przy zmydlaniu chlorków kwasowych
otrzymuje się, w przypadku zmydlania ich
ciepłą wodą, z chlorowcopochodnych jed-
noestrowych odpowiednie kwasy jednoestro-
we. Przy użyciu |asad do zmydlania otrzyi
muje się kwasy estrowe typu kwasu pyro-
fosforowego. Ze wszystkich tak otrzymywa¬
nych substancyj najkorzystniejszemi są so¬
le kwasów jednoestrowych, ze względu na
ich dobre właściwości krystalizacyjne i ła¬
twość izolowania stopni pośrednich.

Związki, otrzymywane według wynalaz¬
ku, nadają się do stosowania jako we¬
wnętrzne środki dezynfekcyjne.

Przykład L 20 części wag. eteru hy¬
drochinono-jednofenylowego gotuje się w
ciągu 100 godzin pod chłodnicą zwrotną z
200 częściami wag. czystego oddestylowa¬
nego oksychlorku fosforowego. Po oddesty¬
lowaniu nadmiaru oksychlorku fosforowe¬
go destyluje się produkt reakcji następnie
w próżni i otrzymuje 28 części wag. dwu-
chlorku estru kwasu jedno-p-fenoksy-feny-
lo-fosforowego o punkcie wrzenia 206 —
209°C pod ciśnieniem 11 mm. Związek ten
topnieje w temperaturze 53°C. Taki sam
związek otrzymuje się z taką samą wydaj¬
nością, gotując przez 3Vfc godziny, pod
chłodnicą zwrotną, 20 części wag. eteru
hydrochinono-jednofenylowego z 200 czę¬
ściami wag. oksychlorku fosforowego' i 1
częścią wag. pięciochlorku fosforowego, po-
czem otrzymany chlorek oczyszcza się przez
destylację.

10 części wag. otrzymanego chlorku
kwasowego miesza się przez 3 godziny w
60°C z 40 częściami wody. Po ostygnięciu
masy reakcyjnej oddziela się przez wstrzą¬
sanie z eterem powstałe estry kwasu jedno-

p-fenoksyfenylo-fosforowego, Podczas od¬
parowywania eteru powstaje wolno krze¬
pnący olej, krystalizujący z chloroformu w
postaci płatków o punkcie topnienia 127 —
129°C. W celu otrzymania soli dwusodo-
wych estru kwasu jedno-p-fenoksyfenylo-
fosforowego rozpuszcza się otrzymany
kwas w alkoholu i zadaje roztworem alko¬
holowym etylanu sodowego aż do zobojęt¬
nienia. Sól dwusodowa wytrąca się natych¬
miast w postaci krystalicznej i jest w wo¬
dzie łatwo rozpuszczalną. JJęj wodny roz¬
twór daje z chlorkiem wapniowym trudno
rozpuszczalną sól wapniową wymienionego
kwasu*

Sól sześciometylenoczteroaminową o-
trzymuje się, rozpuszczając w ciepłym al¬
koholu równocząsteczkowe ilości sześcio-
metylenoczteroaminy i estru kwasu j edno-p-
fenoksyfenylo-fosforowego. Przy ostyganiu
masy reakcyjnej krystalizuje sól ta w po¬
staci bezbarwnych igiełek.

Przykład II. 20 części wag. -/-oksy-2-
chloro-^-fenoksy-benizenu gotuje się pod
chłodnicą zwrotną w ciągu 3x/2 godzin z 200
częściami wag. oksychlorku-fosforowego i
0,2 częściami wag. chinoliny. Po oddesty¬
lowaniu nadmiaru oksychlorkufosforowego
z pozostałości destyluje 24 części wag.
dwuchlprku estru kwasu 7-oksy-2-chloro-4-
fenoksy-benzeno-foBforowego o punkcie
wrzenia 216—219°C pod ciśnieniem 11 mm.

10 części wag. tego chlorku kwasowego
miesza się w ciągu 5 godzin w temperatu¬
rze 85°C z 40 częściami wag. wody. Po o-
stygnięciu masy reakcyjnej oddziela się
powstały ester kwasu jedno-^-oksy-2-chlo-
ro-4-oksyfenylofosforowego przez wstrzą¬
sanie z eterem i po odparowaniu eteru prze-
krystalizowuje z czterochlorku węgla. O-
trzymany ester topnieje w 98 — 100°C.
Sól sodową tego związku otrzymuje się z
alkoholowego roztworu, jak w przykładzie
I, w postaci bezbarwnego proszku.

Przykład III. 20 części wag; eteru py-
rokatechinoiednofenylowego gotuje siew
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ciągu 312 Ś°dzia pod chłodnicą zwrotną z
200 częściami wag. oksycUcwrku fosiorowe-
go, 1 częścią wagv pięciochlorku fosforowe¬
go i 0,2 częściami wag. chinoliny.Przez de¬
stylację otrzymuje się 25 części wa&.dwur
chlorku estni kwasu jednoro-fenoksyfenylo-
fosforowego o punkcie wrzenia 195f t-r-
198°C pod ciśnieniem 11 mm,. :r» v

10 części wag. tego chlorku kwasowego
miesza się w ciągu 4 godzin w temperaturze
60°C z 40 częściami wag. wody i po oddzie¬
leniu przez wstrząsanie z eterem powsta-
j ącego estru kwasu jedno-o-fenoksyfenylo-
fosforowego krystalizuje się go z cztero¬
chlorku węgla. Punkt topnienia otrzymane¬
go związku — 121—123°C.

Sól amonową tego związku otrzymuje
się przez wprowadzenie amonjaku do roz¬
tworu eterowego tego kwasu. Sól wypada
natychmiast w postaci krystalicznej.

Przykład IV. 20 części wag. eteru hy¬
drochinonojednobenzylowego gotuje się w
ciągu 3y2 godzin pod chłodnicą zwrotną z
200 częściami wag. oksychlorku fosforowe¬
go i 1 częścią wag. pięciochlorku fosforowe¬
go. Po odparowaniu nadmiaru oksychlorku
fosforowego miesza się w ciągu 30 minut w
90 — 100°C pozostały chlorek kwasowy z
pięciokrotną ilością wody i wyciąga po ostu¬
dzeniu przez wstrząsanie z eterem powsta¬
ły ester kwasu jedno-p-benzylo-oksy-feny-
lo-fosforowego. Następnie wstrząsa się eter
z rozcieńczonym roztworem sody i otrzymu-
je kwas w postaci krystalicznej przez wy¬
trącenie go rozcieńczonym kwasem solnym.
Po przekrystalizowaniu z mieszaniny czte¬
rochlorku węgla i chloroformu kwas ten
topnieje w temperaturze 122 — 123°C.

Sól amonową tego kwasu otrzymuje się
odpowiednio do przykładu III.

Przykład V. 29 części wag. eteru hy¬
drochinono-jedno-izoamylowego gotuje się
przez 3V2 godziny pod chłodnicą zwrotną z
320 częściami wag. oksychlorku fosforowe¬
go, 0,3 częściami wag. chinoliny i 1 częścią
wag. pięciochlorku fosforowego. Po odde¬

stylowaniu iiadmia^ oksycfcloritu fostotóf
wego otrzymuje się przez frakciaaowam*
pozostałości 31 części wag. dwuchlorku
estru -kwasJuc- jj^dap-p^izoiamylo-oksyleńylo-
fosforowego o punkcie wrzenia 182—184°C
pod ciśnieniem 11 *nnv ; Zmydlenirt chlorku
kwasowego ciepiąnwodą według przykładu
I prowadzi <io otrzymania ^stru kwasu jed¬
no rf* izośtayiot-ok$y-ienyi6v- fosfofowego^
który krystalizuje z caterochlorkii węgte^o
punkcie topnienia 55rr5$aC.>j£6ł amonową
tegoyzmą^kn otrzymuje (się. wedjug,, ;prayq
kładu nL_>^*K ,^,7w^.t K o i -iv.;--vbc.ib

Przykład VI. 10 części wag. eteru re¬
zorcyno-jedno-fenylo-etylowego rozpuszcza
się w 15 częściach wag. oksychlorku fosfo¬
rowego i 50 częściach wag. chloroformu i
dodaje kroplami w temperaturze —5° do
0°C 8 części wag. dwuetyloanilyny. Po od¬
staniu produktu reakcji przez noc oddesty-
lowuje się na kąpieli wodnej pod zmniej-
szonem ciśnieniem środek rozpuszczający i
nadmiar oksychlorku fosforowego. Pozosta¬
ły osad rozpuszcza się w eterze, odsącza od
chlorowodorku dwuetyloaniliny i oddesty-
lowuje eter. Następnie pozostałość zmydla
się wodą i oddziela część, rozpuszczalną w
dwuwęglanie. Ester kwasu jedno-fm-/?-fe-
nylo-etoksy-fenylo) -fosforowego, przedsta¬
wiaj ący gęstawy olej, rozpuszcza się w al¬
koholu absolutnym i otrzymuje przez zada¬
nie etylanem sodowym sole dwusodowe w
postaci białego proszku. Sól sodowa jest ła¬
two rozpuszczalna w wodzie i reaguje obo¬
jętnie.

Zamiast dwuetyloaniliny można użyć
także pięciochlorku fosforowego.

11 części wag. eteru rezorcyno-jedno-
fenylo-etylowego ogrzewa się z 20 częścia¬
mi wag. oksychlorku fosforowego z doda¬
niem 0,1 części wag. pięciochlorku fosforo¬
wego tak długo, aż przy mniej więcej 90°—
100°C ustanie wydzielanie się chlorowodo¬
ru. Następnie mieszaninę reakcyjną ogrze¬
wa się krótko do wrzenia i oddestylowuje w
próżni nadmiar oksychlorku fosforowego.



Dalsza przeróbka odbywa sią w sposób wy¬
żej opisany.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania pochodnych
dwuoksybejizenów, znamienny tern, że jed-
noetery dwuoksybenzenowe o ogólnym wzo¬
rze CQH4(OH)OR, w którym R oznacza
bądź alkyl, bądź aralkyl, bądź też alkyl, za¬
wierający więcej niż cztery atomy węgla,
poddaje się działaniu oksychlorowcopo-
chodnych fosforowych, następnie zmydla

powstałe chlorowcopochodne kwaśnych e*
strów kwasu fosforowego jednoeterów dwu-
oksy-benzenowych i przez zobojętnianie
przeprowadza otrzymane wolne kwaśne e-
stry kwasu fosforowego w ich sole.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że oksy-chlorowcopochodnemi fosforo-
wemi działa się w obecności katalizatorów.

F. Hoffmann-La Roche & Ca
Aktiengesellschaft

Zastępca: Inż. Cz. Raczyński,
rzecznik patentowy.
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