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(54¢) Spbsob pripravy ekrylovyjch a metakrylovych esterov p~acylévanych>2~fenoxyetanolov:

Vyndlez sa tyka spbsobu pripravy
~ p-scylovenych ekrylovych a metekrylovjch.
esterov 2-fenoxyetanolu v3eobecného vzor-

ca l ) .
CH,.= -c.-coo-clnz-criz-o- -CO-R,

Ry | «
kde Ry je vodik alebo metyl, R, je alkyl ¢

8.1 a% 9 uhlfkovymi atdmemi, 2-chldretyl, .
fenyl, benzyl.

Podstata vynélezu spoSiva v tom, Ze
‘8a l-akryloyjoxy- pripadneil-metakryloyl-
‘oxy-2-fenoxyetdn scyluje za pr{tomnosti
chloridu hlinitého s chloridmi alifatic-
kych kyselin, chloridom arometickej alebo
aromatickoalifatickej kyseliny.

Létky pripravené podla vyn&lezu maju
pouZitie na pripravu.avetlocitlivych poly~
mérov a polymérnych senzibilizdtorov.
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Vynélez 8a tyka nového spbsobu pripravy p-acylovanych akrylovych a metakrylovych es~

"terov 2-fenoxyetanolu v3eobecného vzorce 1.

oH = G - C00 - CHjp - CB, - -CO-R2 ‘ _ (1)

.Rl 4

kde Rl\ge vodfk alebo metyl, Ry Je alkyl s 1 e¥ 9 uhlikovyml atomam;, 2-chloretyl, fenyl

a benzyl.

Niektoré akrylové a metakrylové estery p<acylovanych 2-fenoxyetsnolov boli pripravené

v minulosti. Ich priprava doteraz bola moéné len viacstupfiovou syntézou.

Spbsob pripravy p-acylovanych akrylovych a metakrylovych esterov sa prevédza tak, Ze

akrylové a metakrylové eatery viSeobecného vzorca 2,

c32=cl:-‘ooo-c32-'c32-o-?©_ . - (2)

Ry

kde Ry Je vodik aiebo metyl, sa acylujd za oritomhosti chloridu hlinitého e chloridmi
alifatzckych kyselin, u,—halogénalifatickych kyaelin, chloridom aromatickej alebo aromatic-
koalifatickeJ kyseliny, pridom alkylové, cu-halogénalkylové ~arylové a- arylalkylové éasf
tychto kyselin odpovedd vy3Sie uvedenym vyznamom pre Rye

Uvedony_pootop_pyipravy éjo@poouéujo poatup:pripravy 14tok véeobecného vzorca 1 atie¥
: umozﬁoje priprayif nové ldtky, ktoré pdvodnym postupom'aﬁ velmi te¥ko dostupné, nopr.
w-~helogénalkylové derivdty. Novy} spdsob pripreoy vyulioaoacyléciu v pritomnosti esterovej
& najm4 dvojnej vBzby, ktoré. zostdvaji zechovand. Podobny prikled zachovania dvojnej vBzby
nie Jje znémy. | ‘ '

Pripravené 1l4tky sa dagd pouzit na pripravu svetlocitlivych polymérov a polymérnych

senzibiliz4torov.

Priklad 1

1-motakryloylox§-2;(4-acety1fenoxy)etan
15 g acetylchloridu (0,19 mol) v 15 ml sirouhlfka sa pridéd za chladenia (0 °C) a mie-

Eania ku 30,6 g (0,23 mol) chloridu hlinitého v 30 ml efrouhlike. Potom sa za chladenia

a mieSenie pridal l-metakryloyloxy-Z-fenoxyetén v mno¥stve 39,4 g (0,19 mdl) v 40 ml si-
.rouhlika. Po pridan{ vdetkého l-metakroyloxy-Z-fenoxyeténu sa reakéné zmes mie3ala edte
30 minﬂt pri teplote mleatnoati. Reakéné zmes sa opatrne rozloiila ladom a kyselinou chlo-
rovod{kovou a po rozlo!eni sa extrahovala chloroformom. Chloroformovd vrstva sa 4-krét pre-
myla vodou & chloroform sa vékuovo odperil. Produkt sa kry3talizoval z petroléteru. Z{eka~

la sa biela krystalickd létka o t.t. 49,5 8% 50,5 % v 69 % vjtatku.

Ak sa nechd reagovat l-akryloyloxy-Z-fenoxyetén 8 acetylchloridom pr1 tych istych re=
ek&nych podmienkach, zisks sa l-akryloyloxy-Z-(4-acetyloxy)etén v 30 % vyraZku.



Prikled 2

l-metakryloyloxy-2~(4-propionylfenoxy)etén

‘ 10 g proplonylchlorldu (0,108 mol) v 10 ml sirouhlfika (0 °C) ss za mleéanza pridd ku
17,3 g (O, 13 mol) chloridu hlinitého v 20 ml sf{rouhlika. Potom za chladenia a mieSanis ssa
prid4 22,3 g (0,108 mol) l-metekryloyloxy-2-fenoxyetdénu v 25 ml sirouhliksa. Po pridan{ v8et-
kého l-metakr&loyloxy-Z-fenoxyéténu sa reskdné zmes miedala eéte'30 mingt pri teplote miest=
nosti. Potom sa reak®nd zmes rozloii vyllatim na zmes kyseliny. chlorovodikovea a ladu a ex-
trehuje sa chloroformom. Chloroformovéd vrstva 88 prenmy je 4»krét vodou a chloroform sa vé-
kuovo odparil. Prodnkt sa rozpustil v etanole, mierne zahrial s aktfvnym uhlim, preflltro—'

val a nechal sa kryStalizovat. Ziskala sa biela kryétalické l4tka s t.t. 68 e 69 °C (53 %).

Podobne acylécxou l-metakryloyloxy-2-fenoxyetdénu dekanoylchlorldom sa z{ska produkt
v 45 % vytaéku.

Priklad 3

l-metakryloyloxy—Z-[4-(3-chlorprop10nyl)fenoxy]etén _

12,3 g (0,0969 mol)/5—chlorprop10nylchlorldu v 20 ml sfirouhlfka LLE prid4 za chladenla
(O %) a miedania ku 15,5 g (0,1164 mol) chloridu hlinitého v 20 ml sirouhlika. Potom za
chladenia a mleéanla sa pridd 20 g (O, 0969 mol) l-metekryloyloxy-Z-fenoxyeténu v 20 ml si-i
rouhlika. Po prideani vSetkého 1-metakvyloyloxy-a fenoxyeténu sa reakéné zmes miedala pri
teplote miestnosti e¥te 30 mindt. Potom sa reakdnd zmes opatrne»vyllale na zmes ladu a ky-
selipy chlorovodikovgj a po roiloéeni sa extrshovale chlorbformom. Chloroformovd vrstva
sa 4-krét premyla s vodou. Chloroform sa vdkuovo odpafil a‘viskézny pfodukt po pretrepani
- stuhol. Rozpustil sa v benzéne‘é-pustil cez vrstvu silikegélu (3 cm x 5 cm). Potom sa ben-
zén odparil. Ldtkae sa rozpustila v éteri a vymraiovala sa pri 70 %. po vysuSeni sa ziska-

le biela kry$talickd ldtka s t.t. 85,5 a 87 °C, vytaZok 66 %.

-
Prikled 4
l-metakryloyloxy-2=-(4~benzoylfenoxy)etdn :

K suspenzii 17,5 g (0,131 mél) bezvodého chloridu hlihitého v 10 ml sirouhlika sa za
miedenia a chladenia na Yadovom képeli pridel roztok 18,45 g (0,131 mdl) benzylchloridu
v 20 ml sirouhlika. Roztok l-metakryloyloxy-2-fenoxyeténu sa pridal botom pri mierne zvy-
Senej teplote tak, ako reagoval. Potom mie3ané eSte ale 15 miﬁdt pri teploteﬂmiestnosfi
a rozloienéxladom a kyselinou chlorovodikovom. Organick4 Zast oddelensd extrakciou chloro-
formom, neutralizovand 5 % roztokom uhliZitanu sodného. Chloroformovy extrakt sa &iastoZne
odparil a vysu3il preliaetim cez fritu so silikegélom. Po odpeareni chleroformu sa z{skalo
37 g létky. Létka sa extrahovala za tepla s 3-krét 200 ml peiroléteru. Petroléterovy extrakt
zahusteny fasom zhustol a obsahoval hlavne‘kyselinu benzoovi. Zbytok po extrakeii sa roz-
pﬁstil.v dietylétere a povaril s ektfvnym uhlim a filtrovai cez fritu s vrstvou silikagélu.
Z roztoku sa zisksli kry3tdly len p;i nizkych teplotdch. Produkt takto pripravenyj bol skoro
- ¥ist4 %iadend 14tka vo vyta¥fku 17,7 g. Produkt sa Jalej &istil chromatogreficky na silika-
géli a eluoval sé benzénom. Zi{skala sa viskozna bezfarebns kvapalina, ktord bola %iadany

gistf§ produkt.



‘Pfiklad 5

.-CH2-GO'"0"6“2’0“2"0-%"?'=CH2>/

CH3.

l-metakryloxyloxy—Z; B4-fenylécetyl)fehoxj]efén

35 g (0,226 mol) fenylacetylchloridu v 35 ml sirouhlika sa prid4 za chladenia (O %)
a miedania ku 36, 21 g (0,272 m6l) chloridu hlinitého v 40 ml sirouhlika., Potom.sa za chle-
denia a mieSania pridalo. 46,7 g (0O, 226 mol) l—metakrylayloxy-Z-fenoxyeténu v 50 mk siro-
uhlika. Po pridan{ vdetkého l-metekryloyloxy-Z-fenoxyeténu sa reakéné zmes mleéala este
‘30 minit pri teplote miestnosti. Resk&nd zmes sa potom opatrne vyliala na ‘zmes ladu a ky-
seliny chlorovodikovej & po rozlo¥en{ sa extrahovela chloroformonm. Chioroformové'#rstva
sa 4~krét premyla vodou. Chloroform sa vékuovo odparile. Produkt Ba rozpust1l v éteri, mxer-
ne povaril s aktivnym uhlim, prefiltroval a éter sa odperil. Produkt sa rozpustil v petrol~
&teri, nechal kryStalizovet v chladnilke. Z{skala sa biela kry3talické ldtka o t.t. 77 a2
79 °C v 22,5 % vytatku. '

PREDMET VYNLLEZU

Spbsob pribrevy akryioquh a metakrylovych esterov p-acylovangch 2-fenoxyetenolov vie-

". obecného vzorca 1,

0

cn2=<lz-coo-caa-cuz-o--.c-a.‘,‘ )

Ry

kde R, Je vodik elebo metyl a R, je'alkyl's ¢, a¥ 09, 2-ch16rety1, fenyl a benzyl, vyzna-
Sujici sa tym, %e l-akryloyloxy, pripadhe l-metékryloyldxy-Z;fenoxyetén vSeobecného vzor-

ca 2, .

crxz:?:fc‘oo-cnz-C'gz-o | | | (2)
Ry ' R : ) :

kde vyznam Ry je eko v bode 1, ea acyluae za pritomnost1 chloridu hlxnztého 8 chloridmi

alifatickych kyselin, w -halogénalifatickich kyselin, chlorldom’aromatlckea alebo aroma-

. tickoalifetickej kyseliny, pri¥om alkylové,co-halogénglkylové,}arylové 8 arylalkylové last
‘tfchto kyselfn odpovedd vysSie uvedenym vyznemom pre R
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