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Vyndlez sa tyka novych p-acylovanych de-
rivdtov 1-acetyloxy~2~fenoxyetdnu obecného
vzorca I

CH3—COO-—CH2—CH2-O-@—CO—R

/17,

kde R je alkyl s 1 a%¥ 9 uhlikovymi atdmami,
fenyl alebo benzyl. Vyndlez sa tyka aj spb-
sobov vyroby tychto létok, ktoré nie sd
v literatdre popisané,

Pri acyldcii esterov fenoxyetanolu je moZ%-
né olakdvat niektoré komplikdcie, nakolko
je zndme, %e esterovd vizba nie je za acy-
laénych podmienok stdla. 2 literatidry je
zndmych niekolko postupov acyldcie, kde
ako &inidlo sa pouZili estery kyselin.
V pripade elektrén~donornymi substituentami
aktivovanych aromatickych zlulenf{n je mo¥nd
i acyldeia v pritomnosti esterovej skupiny
bez jej porufenia. Zld&eniny, ktorych spdsob
pripravy je predmetom tohto vyndlezu, by
bylo mo#né pripravit éterifikdciou p-acylo-
vanych fenolov, alebo oxidéciou alkylderi-
vdtov v susedstve benzénového jadra, aviak
uvedené zlileniny neboli pripravené, Vzhla-
dom na ¥pecifilnost 4-acyldcie a na vytaZok
reakcii je navrhovany postup vyhodny.

Predmetom vyndlezu sd nové p-acylované
derivdty 1-acetyloxy-2~fenoxyetdnu obecného

vzorca I
CH3-COO—CH2-CH2-—O~@-CO—-R

kde R je alkyl a 1 a%X 9 uhlikovymi atomami,
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fenyl alebo benzyl. Tieto derivdty sa
pripravili Friedel-Craftsovou acyldciou
T-acetyloxy~2-fenoxyetdnu. Reakcia prebieha
v inertnom rozpi¥tadle v pritomnosti chlo-
ridu hlinitého za pou¥itia chloridov alebo
anhydridov alifatickych karboxylovych kyse~
lin s 2 a% 10 uhlikovymi atémami, kyseliny
benzoovej alebo fenyloctovej. Na acyléa-
ciu-sa tieZ vyuZila kyselina polyfosfore&-
nd, v tomto pripade sa na acylédciu pouzili
alifatické kyseliny obsahujdce 2 a% 10 uhli-
kovych atdmov, kyselina benzoovd alebo ky-

"selina fenyloctovd., U kvapalnych alifa-

tickych karboxylovych kyselin je spbsob
pripravy mimoriadne vyhodny, priebeh acy~-
ldcie je temer kvantitativny. Pre krySta-
lické a aromatické karboxylové kyseliny je
acyldcia v kyseline polyfosforednej pri
teplote miestnosti vyhodn4.

P-acylované derivdty i1-acetyloxy-2-feno~-
xyetdnu sa mb%u pouZit ako fotosenzibilizd-
tory, na pripravu hydroxyderivdtov, na
pripravu novych svetlocitlivych polymérov
s technicky vyuZitelnymi vliastnostami.

Priklad 1

Priprava 1-acetyloxy-2-/4-propionylfe-
noxy/etdnu

CH3CH2-C0<::>>O—CH2—CHZ—OOCCH3

A. Za chladenia /0 ©C/ a mieSania sa zmie-
$§a 0,62 molu chloridu hlinitého s roztokom
propionylchloridu /0,55 mélu/ v 90 ml siro-
uhlika a potom sa prid4 roztok 0,55 mélu
1-acetyloxy-2-fenoxyetdnu v 120 ml siro-
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uhlika., ReakCnid zmes sa refluxovala 1 ho-
dinu, a% ziskala tmavi, hustd a nemieSatelnd
konzistenciu. Po opatrnom rozloZeni
reakénej zmesi vodou, produkt sa extraho-
val chloroformom. Po odpareni chloroformu
produkt sa destiloval a zbierala sa frakcia
140 az 148 °C /13,3 Pa/. Destildt kryZta-
lizoval z etanolu pri /-70 °C/. Prekrydta-
lizoval sa z n-heptdnu. Ziskali sa biele
kry$tdly o t. t. 50 a% 51 ©c,.

IT:CCl,: pmax = 740, 840, 915, 950, 1005,
1060, 110, 1170, 1225,

NMR: 18 /cDCly/d= 1,08/c, 3H, CH3-/;

2,0/s, 3H, CH3-COO-/; 2,88/m,2H,-GH2-C0/;
4,25/m,4H,—0—CH2-CH2—O—/; 6,9/d, 2H, aroma~-
tické/; 7,96/d,2H,atomatické/.
hmotnostné spektrum: ®™e = 236,/H*/, 207
120, 87, 43.

B. ZmieSalo sa 0,05 molu I-acetyloxy-2~fe-
noxyetdnu s 0,19 mélom kyseliny propionovej
a 40 ml kyseliny polyfosforednej a zmes

sa zhomogenizovala a nechala stdt pri
teplote miestnosti niekolko dni. K reakénej
zmesi sa pridala voda a produkt sa extra-
hoval éterom. Etericky roztok sa odparil

do sucha. Kryftalizdciou z etanolu sa
ziskala ldtka o t, t. 39 a% 40 °C, nakolko
nebola €istd,tak sa destilovala a zbierala
sa frakcia o bode varu 142 a% 143 °¢

/26,7 Pa/. Destildt sa kry¥talizoval z pe-
troléteru a biele kry3tdly mali t. t. 50

az 51.°C, Vytazok bol prakticky teoretic-
ky.

Priklad 2

Priprava l1-acetyloxy-2-/4<benzoylfeno-
xy/etédnu

<::>»co«<::>HO-CH2—CH2-OOCCH3

A. Za mieSania a chladenia /0 °C/ sa pridal
roztok 0,11 mélu benzoylchloridu v siro-
uhliku ku 0,134 M bezvodého chloridu hlini-
tého a potom sa pridal roztok 0,11 mélu
l-acetyloxy-2~fenoxyetdnu v 15 ml sirouhli-
ka. Reak&nd zmes medovitej konzistencie

sa refluxovala 120 mindt., Potom sa reakind
zmes rozloZila vodou, produkt sa extrahoval
chloroformom. Po odpareni rozpdgtadla
vznikne tuhd l4tka, z ktorej sa produkt ex~-
trahuje hordcim n-hepténom, Prekry$talizu-
je sa z metanolu a ziska .sa biela krysSta-
lickd ldtka o t. t. 69 a% 70 9C. VjtaZok
15,5 %,

IC, CCl,/CHCl3/1:1/,Yymax = 730, 840, 920,
935, 1040, 1070, 1150, 1170, 1200, 1250,
1280, 1305, 1315, 1410, 1440, 1500, 1570,
1600, 1650, 1750, 2970 cm™

'H, NMR /CDCl,/d = 2,0/S, 3H,3CH -C0~-0/3;
4,25/m, 4H70-C 2=CHy=~0~-/; 6,92/m,%H, aroma=
tické/, 7,62/m,7H, aromatické/.

B. ZmieSalo sa 0,05 mdlu 1-acetyloxy-2-~fe-
noxyetdnu s 0,05 mélom kyseliny benzoovej
a 40 ml kyseliny polyfosforednej. Reaké&ni
zmes sa nechala stdt niekolko dni pri tep-
lote miestnosti. K reak&nej zmesi sa
pridala voda a produkt sa extrahoval chlo-
roformom., Nakolko kyselina benzoovi bola

v reak&nej zmesi velmi zle rozpustnd a
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reakcia beZala v heterogénnej fidze, vyta-
Zok bol 2,6 Z.

Priklad 3

Priprava T-acetyloxy~2-/4“fenylacetyl~-
fenoxy/etdnu

<::>%CH2—CO~<::>—O—CH2—CHZ—O—OC—CH3

A. Za mieSania a chladenia /0 °C/ sa prid4
roztok 0,1 mélu chloridu kyseliny fenyl-
octovej v 30 ml sirouhlika ku 0,11 mélu bez~
vodého chloridu hlinitého a potom sa pridd
roztok 0,1 mdlu t~acetyloxy-2-fenoxyetdnu

v 15 ml sirouhlika a reak&nd zmes sa mie3ala
edte jednu hodinu pri teplote miestnosti.

Po zhustnuti reakénd zmes sa rozlo¥ila vo-
dou a produkt sa extrahoval chloroformom.

Po odpareni rozpi3tadla sa ziska tuhi

lédtka. Produkt sa kry3talizoval z metanolu.
Ziskala sa biela kryStalickd latka o t. t.
93 aZ 94 °C. VytaZok bol 75 %.

IC:CCl,/CHCL,/1:1/, Jmax = 740, 850, 960,
985, 1055, 17110, 1170, 1210, 1315, 1370,
1450, 1505, 1575, 1600, 1675, 1740,

2950 em™!

"H, NMR /cDCl3/ d= 2,00/8,3H,CH3-CO-/;
2,44/d,4H,-0—CH2—CH2—0-/; 2,58/8,2H4,-CHy-
-C0-/; 7,08/d,2H aromatické/; 7,21/S, SH,
aromatické/; 7,96/d,2H, aromatické/.

B. K 0,277 mélu l~acetyloxy-2-fenoxyetdnu
sa pridalo 0,277 wmolu kyseliny fenyloctovej
a 200 ml kyseliny polyfosforednej. Reakénd
zmes sa homogenizovala a nechala st4t 40
dni pri teplote miestnosti. Potom sa k
reakénej zmesi pridala voda a produkt sa
extrahoval chloroformom. Po odpareni chlo-
roformu sa produkt kry3talizoval z metano-
lu. Ziskala sa biela kry3talickd litka o

t. t. 93 aZ 94 °C. VytaZok surového produk-
tu 83,6 %Z. VjtaZok &istej ldatky je 53,7 %.

Priklad 4

Priprava f-acetyloxy-2-/4-acetylfenoxy/-
etdnu

cH3co—<::>-o—cuz-puz—ooccu3

Postup je rovnaky ako v priklade 1A, len
namiesto chloridu propionovej kyseliny sa
pouZilo ekvivalentné mnoZstvo acetanhydridu,
Po kryStalizdcii z n-heptdnu sa ziskala
biela kry3talickd ldtka s t. t. 57 a3 58 °C.
NMR, hmotnostné a IC spektrd ukdzali, ze

sa jednd o %iadand ldtku,

Priklad 5

Priprava l-acetyloxy-2-/4-dekanoylfeno~
xy/etdnu

CH3—/cu2/8—00-<::>»o—cuz-cuz-OOCCH3

Postup je rovnaky ako v priklade 1B, len.
namiesto kyseliny propionovej sa pou3ila
kyselina dekdnovd4. Ziskala sa biela kryi-

talickd ldtka s nepresnou t. t. NMR, hmotnost-

né a IE spektrd ukdzali, Ze sa jednd o Zia-
dand ldtku.



PREDMET

1. P-acylované derivdty 1-acetyloxy-2-
-fenoxyetdnu obecného vzorca I

CH3~COO—CH2—CH2—O-@—CO~R /1)

kde R je alkyl s 1 aZ 9 uhlikovymi atdmami,
fenyl alebo benzyl, :
2. Spdsob vyroby p-acylovanych deriva-
tov t~acetyloxy-2-fenoxyetdnu obecného
vzorca I podla bodu 1, vyznadujici sa tym,
Ze sa na 1-=acetyloxy-2~fenoxyetdn pdsobi v
inertnom rozpustadle v pritomnosti bezvo-
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dého chloridu hlinitého chloridom alebo
anhydridom alifatickej karboxylovej kyseliny
obsahujdcej 2 a% 10 uhlikovych atémov, kyse-
liny benzoovej alebo fenyloctovej.

"~ 3. Spdsob vyroby p-acylovanjych derivétov
1~acetyloxy-2~-fenoxyetdnu obecného vzorca
I podla bodu 1, vyznalujdci sa tym, Ze sa
na l-acetyloxy-2~fenoxyetdn pdsobi v prostre-
di kyseliny polyfosforefnej alifatickou karb-
oxylovou kyselinou obsahujtdcou 2 a% 10
uhlikovych atomov, kyselinou benzoovou alebo
kyselinou fenyloctovou.

Severografia, n. p.. thvod 7, Most
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