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Hoechst Aktiengesellschaft, 6230 Frankfurt/Main 80, Lansi-Saksa

Uusia 1-aryylioksi-2,3-epoksipropaaneja -
Nya 1-aryloxi-2,3-epoxi-propaner

Keksinntn kohteena ovat uudet 1-aryylioksi—2,3-epoksipropaanit,'

joiden kaava on

jossa R1 ja R2, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoittavat
vetyatomia, 1-4 hiiliatomia sisdltdvdd alkyyli- tai alkoksiryhmdd,
allyyliradikaalia, halogeenia tai nitroryhmii ja R2 akryylihappo-

radikaalia tai akryylihapponitriiliradikaalia, joiden kaava on

R3 R4 R3 R4
[ ] ] 5 [ ] ]
-C = C -C - OR vastaavasti -C = C - CN

0]



joissa kaavoissa R3 on (C1—C5)—alkyyliryhmé, gubstituoimaton tai
alemmalla alkyylilla tai alkoksilla substituoitu aryyli- tai
aryyli-alempi-alkyyliryhmd, R4 vetyatomi tai (C1-C8)—alkyyli—
ryhmd ja R5 on vetyatomi, alempi alkyyli- tai aryyli-alempi-
alkyyliryhmd; Kaavan I mukaisia yhdisteitd voidaan valmistaa
seuraavasti:

a) yhdiste, jonka kaava on

‘] ¥

R
R C/J ' |
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jossa R1 ja R1 tarkoittavat samaa kuin kaavassa I, ja R6 on
ryhmd, jonka kaava on
0
"
-C -R
jossa R7 on vetyatomi, (C1—CS)—alkyyliryhmé tai bentsyyliryhmd,

7

saatetaan reagoimaan Wittig'in mukaan_trifenyylifosfiinimetyleé—

nin kanssa, jonka kaava on

6 9
(C6H5)3P—CHR8. IT1
jossa R8 on nitriiliryhmd tai karbalkoksiryhm&@, jonka kaava on
-C—OR5
0

jossa R5 tarkoittaa samaa kuin edelld, tai
b) kaavan II mukainen yhdiste saatetaan reagoimaan Wittig-Horner-
menetelmdlld kaavan IV mukaisen difenyylifosfiinioksidikarbanio-

nin kanssa tai kaavan V mukaisen. fosfonaattikarbanionin kanssa
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joissa kaavoissa R4 ja R8 tarkoittavat samaa kuin edelld ja R
tarkoittaa alempaa alkyyliryhmdd tai fenyyliryhmid, tai

¢) hydreksikanelihappoesteri tai -nitriili, jonka kaava on

OH VI

R1

L] .
jossa R1, R1 ' R3, R4 ja R8 tarkoittavat samaa kuin edelld,

~saatetaan reagoimaan ‘epikloorihydrisin kanssa.

Ryhmien R1, R1', R3, R4 ja RS merkityksistd ovat edullisia
seuraavat: '

R' 5a R'': vety, 1-3 hiiliatomia sisltivi alkyyli- tai alkoksi-
radikaali, fluori, kloori sekd nitroryhmi.

R3: suoraketjuinenv(C1—C4)—alkyyli, varsinkin metyyli-,
etyyli- ja fenyyliradikaali,

R4: vety, (Ci-C4)—alkyyli'

RS: (C1—C4)—alkyyli, varsinkin metyyli-, etyyli- ja tert. -butyy-
liryhmd sekd bentsyyliradikaali.

Kaavan II mukaisen yhdisteen reaktiossa kaavan III mukaisen
fosforaanin kanssa kdytetddn edullisesti trifenyylifosfiinikarb-
metoksi- tai trifenyylifosfiinikarbetoksimetyleenid tai myds
trifenyylifosfiinisyaanimetyleenid. Reaktiovdliaineena tulevat
kysymykseen inertit orgaaniset liuottimet, kuten esim. dietyyli-
eeﬁteri, tetrahydrofuraani, dioksaani, glykolidimetyylieetteri,
dimetyylisulfoksidi, dimetyyliformamidi, aromaattiset tai ali-
faattiset hiilivedyt kuten esim. bentseeni, tolueeni, ketoni tai

alkoholit kuten metanoli, etanoli, tert. butanoli tai my®s ndiden



livottimien seokset. Reaktion loppuun viemiseksi on edullista
_kasitellé, kaavan II mukaisen yhdisteen liuosta 1-10 mooliekvi-
valentilla, edullisesti 1-3 mooliekvivalentilla, fosforaania
typpikaasun lidsniollessa 1-48 tuntia, edullisesti 1=-11 tuntia,
0°c:n ja kdytetyn liuottimen kiehumispisteen vilisissd ldmpdti-
loissa.

Kaavan I mukaisten 1-aryylioksi-2,3-epoksipropaanien syn-
teesien suorittamiseksi menetelmdn b) mukaan saatetaan kaavan
II mukainen yhdiste reagoimaan karbalkoksimetyylidialkyyli~ tai
syaanimetyylidialkyylifosfonaatin kanssa vedett®mien emidsten lis-
ndollessa inerteissd orgaanisissa liuottimissa. Edullisesti fos-
fonaatteja ovat karbmetoksimetyyli-, karbetoksimetyyli-, karb-
bensoksimetyyli-, dimetyyli- tai dietyylifosfonaatti, /o -metyyli-
karbetoksimetyyl;7dietyylifosfonaatti, syaanimetyylidimetyyli-
tai dietyylifosfonaatti, [d-metyylisyaanimetyyli/-dietyylifosfo-
naatti. '

Kdytettdviksi soveltuvien fosfonaattien valmistamisessa voi-
daan noudattaa julkaisussa G.M. Kosolapoit "Organophosphorous
Compounds" (Wiley and Sons, Jue, New York, N.Y. (1950), Chap. 7)
kuvattua menetelmdd vastaavasti okasennossa halogenoitujeh alkyy-
liryhmien muuntamiseksi trietyylifosfiitilla. Kdyttdkelpoisia
emdksid ovat pddasiassa alkali- ja maa~alkalihydridit, -amidit
sekd alkali~ ja maa-alkalialkoholaatit, edullisesti natrium-
tai kaliumhydridi, mutta my6s natrium- tai kaliumamidi ja -tert.
-butylaatti. '

Inerteistd liuvottimista tulevat kysymykseen.alkoholit, hiili-
vedyt, edullisesti kuitenkin aproottiset liuottimet, kuten esi-
merkiksi eetterit (tetrahydrofuraani, dioksaani, dimetoksiglykoli,
diglyymi), dimetyyliformamidi, dimetyylisulfoksidi tai mainittujen
livottimien seokset.

Menetelmén toteuttamiseksi liuotetaan tai suspendoidaan 1
mooliekvivalentti kaavan II mukaista yhdistettd johonkin maini-
tuista liuottimista, edullisesti sellaiseen liuottimeen jolla ei
ole prototrooppista vaikutusta. Sitten lis#it#&n 0-30°C:ssa tar-
peen tullen j&asdhdyttden 1-10, edullisesti 1-4 mooliekvivalenttia
jonkin mainitun fosfonaatin alkali- tai maa-alkaliyhdistettd
johonkin edelld mainittuun liuottimeen, edullisesti sellaiseen
liudttimeen liuotettuna, jolla ei ole prototrooppista vaikutusta.
Alkali- tai maa—alkalifosfonaéttien valmistuksessa noudatetaan
alalla tunnettuja menetelmii. Erityiéen edullinen on suoritustapa,

jossa lisdtdin stdkiometrinen miiri natriumhvdridis



johonkin maintuista aproottisesti vaikuttavista liuvottimista, esim.
tetrahydrofuraaniin tai dioksaaniin ja tiputetaan siihen jotain mai-

nittua fosfonaattia kunnes 1lisdtty natriumhydridi liukenee tai

H2—kehitys lakkaa.
Sitten reaktioliuosta sekoitetaan -40%n  ja kdytetyn liuottimen
kiehumispisteen vdlisessd ldmpotilassa, mieluiten 0 - 50°C:n vdlises-

sd ldmpbtilassa. Reaktioaika voi vaihdella 1 minuutin ja noin 72 tun-
nin vdlilld, yleensd reaktio kuitenkin pddttyy 30 minuutin ja 7 tun-
nin vdlills.

Voidaan menetelld my&s pdinvastoin ja sekoittaa kaavan IT mukai-
‘sen yhdisteen liuos tai suspensio alkali- tai maa-alkalifosfonaa-
_tin liuokseen. Voidaan my®s menetelld niin, ettd emis, mieluiten
alkalihydridi tai -amidi, suspendoidaan kaavan II mukaisen yhdisteen
liuokseen tal suspensioon joissakin mainitussa aprootissa liuotti-
messa, mieluiten eetterissd ja.sen jdlkeen lisdtddn fosfonaatti ja
reaktiseos kdsitellddn® tavanomaisella tavalla. Vasta myShemmin ta-
pahtuva alkalihydridin tai =-amidin liukeneminen tai siihen liittyvd
Hz—kehitys ei vaikuta olefinointireaktion kulkuun. '

Reaktiotuotteet erotetaan tavanomaisilla menetelmilld. Reaktion
pddtyttyd reaktioseokset kaadetaan ruokasuolapitoiseen veteen, jol-
loin reaktiotuotteiden lipoidiliukoisuuden ollessa riittdvd ne
saostuvat kiintedssd tai 61jymaisessé muodossa. Vesiliukoiset reak-
tiotuotteet liukenevat tdlldin edelleen. Mikdli reaktiotuotteiden
erottaminen suodattamalla ei ole mahdollista, ne erotetaan tavanomai-
sella tavalla uuttamalla veteen liukenemattomalla liuottimella, esim.
kloroformilla tai metyleenikloridilla, johon mielell&idn on sekoitettu
pieni m#drd jotain alempaa alkoholia. Liuottimen poistamisen jdlkeen
reaktiotuotteet jddvdt jdljelle kiintedssd tai &ljymdisessd muodossa.
Ne voidaan yleensd puhdistaa toistokiteyttdmdlld tai saostamalla
sopivista orgaanisista liuottimista kiteisessd tai amorfisessa muo-
dossa. Reaktiotuotteet voidaan my8s puhdistaa tavanomaigi]jla kromatogra-
fisilla menetelmill4d.

Kaavan VI mukaisten hydroksikanelihappoestereiden tai ~-nitriilien
reaktio . tapahtuu yleisesti tunnetulla tavalla kun kaavan VI
mukaiset alkalifenolaatit, joita saadaan my&s "in situ" lisdimdlld
alkalihydroksidia, reagoivat liuottimien esim. alkoholien, l3sni-
ollessa, tai ilman niitd, 1-100 nwwvliekvivalentin kanssa epikloorihyd-

riiniia 0-80°C:ssa 1/2 - usg tunnin aikana.



Kaavan II mukaiset l&htdaineet voidaan valmistaa tavanomai-
sella menetelmilld saattamalla vastaavasti substituoitu hydroksi-
bentseenjjohdannainen jossa on ketoryhmd o-, m- tai p-asemissa,
reagoimaan epikloorihydriinin kanssa.

Kaavan VI mukaiset hydroksikanelihappoesterit tai -nitriilit
valmistetaan samoin tavallisin menetelmin saattamalla mainittu
yhdiste reagoimaan dialkyylisyanoalkyylifosfonaatin kanssa epi-
kloorihydriinin sijasta.

Keksinndn mukaiset yhdisteet ovat arvokkaita vdlituotteita
valmistettaessa l-aryylioksi-2-hydroksi=-3-aminopropaaneja, joita
kdytetddn lddkkeind syddnsairauksien hoidossa.

l-aryylioksi~2-hydroksi-3-aminopropaanien valmistaminen keksin-
ndn mukaisista yhdisteistd voidaan suorittaa ~D-patentti-
hakemuksen P 26 23 314.7 mukaisesti.

Esimerkki 1

LD,Q7~3-[7-(2,3uoksid0propoksi)—fenyyli]-krotonihapponitriili

Suspensioon, joka kidsittdd 8,8 g natriumhydridid 750 ml:ssa
absoluuttista tstrahydrofuraania tiputetaan sekoittaen ja pitden

©:ssa 73 mil dietyylisyanometyylifosfonaattia.

ldmp&tila noin 0 ~ 3
Kun Hz—kehitys on lakannut, lisdtddn kirkkaaseen reaktioliuckseen

0 - 3°C:ssa seos, joka sisdltds 70 g o-(2,3~-oksidopropoksi)- aseto-
fenonia ja 70 ml absoluuttista tetrahydrofuraania.

Kun reaktioseosta on sekoitettu 2 tuntia 5 - 1OOC:ssa, se sekoi-
tetaan 5 litraan vettd. Sitten se uutetaan metyleenikloridilla, or-
gaaninen faasi kuivataan natriumsulfaatilla ja haihdutetaan vakuu-
missa liuotin pois. Ohutlevykromatogrammi osoittaa saadun 61jyn
olevan homogeeninan.

NMR-laitteella saatiin seuraavat arvot: 9/9

Esimerkissd 1 ldhtdaineena kdytetty o-(2,3-cksidopropoksi)-
asetofenoni voidaan hyvin valmistaa seuraavalla tavalla. 88,6 g:aan
o-hydroksiasetofenonia liuotettuna 245 .l:aan epikloorihydrinid 1i-
sdtddn voimakkaastil sekoittaen ja samalla keittden pystyjddhdyttdjdn
alla kdyttden vedenerotinta (haudeldmpdtila noin 150°¢) tipoittain
30 minuutin aikana 26,6 g natriumhydroksidia liuotettuna 50 ml:aan
vettd. Reaktioseosta keitetddn vedenerotinta kdyttden vield tunnin
ajan jatkuvasti sekoittaen pystyjddhdyttijdn alla. Kun saostunut
natriumkloridi on ppistettu suodattamalla ja suodatusjddnnds pesty
pienelld midrdlli metyleenikloridia, liuottimet haihdutetaan vakuu-
missa ja jddnnds fraktiotislataan kaksi kertaa, K_ :135—138OC

ja X = 115 - 118°C. 0,7
Po,3 '
]



Tuotetta saadaan 70,3 g ja ser. sulamispiste on 46-47°C.
~Egimerkki 1b
[D;L]ﬁﬂg;(Q,3—oksidopropoksi)-u-metoksifenyyli]—krotonihapponitriili/)
Q,é g natriumhydridid 150 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-

raania kdsitellddn tavallisella tavalla (kts. esimerkkid 1) 20 ml:lla
dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten 19,8 gflla (2,3-oksidopro=
poksi)-2-asetyyli-5-metoksibensolia liuotettuna 100 ml:aan absoluut-
tista tetrahydrofuraania. Muuten menetellddn kuten esimerkissd Z2a.
Tuote: 18,2 g[D,L]—3—[?~@,3—oksid0propoksi)—H—metoksifenyyli?- m
krotonihapponitriilid, Sp.r7§ - 77°C.
(2 ,3-oksidopropoksi)-2-asetyyli-5-metoksibensoli saadaan parhaiten
kdsittelemdlld 25,0 g peonolia 250 ml:ssa epikloorihydriinid 6,0g:1lla
natriumhydrokeidia 15 ml:ssa vettd tavanomaisella tavalla ja kdsit-
tely viimeistellddn esimerkissd 2a kuvatulla tavalla ja tuote
toistokiteytetddn isopropanolin ja heksaanin seoksesta ja isopropa-
nolista.
Tuote: 20,5 g, sp. 53 - 54°C.
Esimerkki lc
[D,1/-3-{2-(2,3-oksidopropoksi)-t-fluorifenyyli/-krotonihapponitriili

3,3 gra natriumhydridid 200 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania késitelld&n tavanomaiseen tapaan (kts. esimerkkid 1) 36,0 ml:11.
dietyylisvanometyylifosfonaattia ja sitten esimerkissid ?2c kugatulla
tavalla, kuitenkin sekoittaen vield 1 tunnin ajan Do;ssa (20 :n ase-
mesta) ja 20,5 g:lla (2,3-oksidopropoksi)-2~asetyyli-5-fluoriben-
solilla 60 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania.

.Saadaan 27,1 g /D,L/-3-/2-(2,3-0oksidopropoksi)-4-fluorifenyyli7-
krotonihapponitriilid, sp. 66-68°C.

Ldhtbaineena kdytetty (2,3-oksidopropoksi)-2-asetyyli-5-fluori-
bensoli valmistetaan parhaiten 46,2 g:sta 2~asetyyli-5-fluorifeno-
lista 500 ml:ssa epikloorihydriinid ja 12 g:sta natriumhydroksidia
20 ml:ssa vettd, kuten esim. 2a on kuvattu. Raakatuote toistokiteyte-
tddn isopropanolista ja vield uudestaan etanolista.

Saadaan 20,5 g tuotetta, sp. 71-71°C.

Esimerkki 1d _
[D,L/-3-/2-(2,3~0oksidopropoksi)=-5-fluorifenyyli/~krotonihapponitriili

3,2 g:a ngfriumhydridié 200 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania kdsitellddn tavanomaiseen tapaan (kts. esimerkkid 1) 25,5 ml:ll
dietyylisyanometyylifosfonaattia. Kirkkaaseen ylidiliuokseen tipute-

taan 0°C.ssa 27,0 g (2,3-oksidopropoksi)~-2~asetyyli~4~-fluoribensolia



60 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania. Reaktioseosta sekoite-
taan sitten 2 tuntia 20°C:ssa. Tavanomaisen viimeistelyn jdlkeen
(kts. esimerkkid 1) saadaan tulokseksi 37,0 g [D,L7-3-/2-(2,3-0ksi-
dopropoksi)~5-fluorifenyyli/-krotonihapponitriilid, ohutlevykroma-
tografisestli homogeenisena &1ljynd, jolla on luonteenomaiset IR-
absorptiovydt kohdissa 2230, 1600, 1562, iu82, 1245 ja 730 cmql.
Ldhtbaineena kdytetty (2,3-oksidopropoksi)-2-asetyyli-4-fluo-
ribensoli valmistetaan parhaiten seuraavalla tavalla.‘Seokseen, joka
sisdltdd 15,4 g 2—asetyyli~u—f1uorifenoiia ja 150 ml vettd ja-
johon on lisdtty 5 g natriumhydroksidia, sekoitetaan 16 tunnin aika-
na tipottain 13,9 g epikloorihydriinid. Saosfuma suodatetaan imulla,

pestddn pienelld mddrdlld vettd ja kuivataan vakuumissa. Isopropano-

lista toistokiteytettynd saadaan 9,0 g, sp. 60 - 61°¢C.

Esimerkki 1b

[D,L7-/2-(2,3-0ksidopropoksi)-l-metoksifenyyli7-krotonihapponitriili

2,2 g natriumhydridid 150 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raanialdsitellddn tavallisella tavalla (kts. esimerkkiid 1) 20 ml:1la
dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten 19,8 g:1lla (2,3-oksidopro-
poksi)-2-asetyyli-5-metoksibensolia liuotettuna 100 ml:aan absoluut-
tista tetrahydrofuraania. Muuten meneelldidn kuten esimerkissd ?a.
Tuote! 18,2g/D,L7-3-/:2-/2-(2,3-oksidopropoksi)-Y4-metoksifenyyli7-
krotonihapponitriilid, sp. 75 - 77°C.
(2,3-oksidopropoksi)-2-asetyyli-5-metoksibensoli saadaan parhaiten
kdsittelemdlld 25,0 g peonolia 250 ml:ssa epikloorihydriinid
6,0 g:lla natriumhydroksidia 15 ml:ssa vettd tavanomaisella ta-
valla ja kdsittely viimeistellddn esimerkissd 2a kuvatulla tavalla
Ja tuote toistokiteytetddn isopropanolin ja heksaanin seoksesta ja
isopropanolista.

Tuote: 20,5 g, sp. 53 - 54°¢C.

Esimerkkl 1lc

{D,L7-3-/2-(2,3-0oksidopropoksi)-i4-fluorifenyyli/-krotonihapponitriili

3,3 g:a natriumhydridid 200 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania kdsitellddn tavanomaiseen tapaan (kts. esimerkkid 1) 36,0ml:1lla
dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten esimerkissd 2c¢ kuvatulla
tavalla, kuitenkin sekoittaen vield 1 tunnin ajan 0%:ssa (20°:n
asemesta) ja 70,5 g:lla (2,3-oksidopropoksi)-2-asetyyli-5-fluori-

bensolilla 60 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania.



Saadaan 27,1 g (D,L/-3-/2~(2,3-0ksidopropoksi)-4=fluorifenyyli/-
krotonihapponitriilid, sp. 66-68°C.

Lidhtbaineena kdytetty (2,3-oksidopropoksi)-2-asetyyli-5-fluo-
ribensoli valmistetaan parhaiten 46,2 g'sta 2~asetyyli-5-fluorife-
nolista 500 ml:ssa epikloorihydriinid ja 12 g:sta natriumhydroksidia

Esimerkki 2a:
[D,L/-3-/4-(2,3-0oksidopropoksifenyyli/-krotonihapponitriili

6,0 g:n natriumhydridid suspendoituna 500 ml:aan absoluuttista

tetrahydrofuraania annetaan, kuten esimerkissd 1 on kuvattu, reagoida
50 ml:n kanssa dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten 48 g
p-(2,3-oksidopropoksi)~asetofenonia 50 ml:ssa tetrahydrofuraania
sisdMdvdn liuoksen kanssa.

Tavanomaisen loppukdsittelyn jdlkeen saatu raaka /D,L7-3-/h-
(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli/~krotonihapponitriili puhdistetaan tois-
tokiteyttémdlld toluoli/petrolieetteri-seoksesa ja sitten vield
kerran etanolista. Saadaan 40,9 g /D,L/-3-/4-(2,3-oksidopropoksi)-
fenyyli/-krotonihapponitriilid, sp. 77-77,5°C.

Esimerkissd 2 l&ht8aineena kdytetty p-(2,3-oksidopropoksi)-
asetofenoni voidaan parhaiten valmistaa seuraavalla tavalla.
Liuoksen, joka sisdlt&4 108,8 g p-hydroksiasetofenonia 500 ml:ssa
epikloorihydriinid, annetaan reagoida esimerkissd 1 kuvatulla taval-
la 32 g natriumhydroksidia 68 ml:ssa vettd sisdltdvan liuoksen
kanssa. Tavanomaiseen loppukdsittelyn jdlkeen raaka tuote fraktioi-
daankahdesti vakuumissa. Saadaan 125 g p-(2,3-cksidopropoksi)-
asetofenonia, kp 154 - 160°C (0,8 mm). '

Esimerkki 2b
/D,L/-3-/2-metoksi-4-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli7-krotonihapponitriili

3,6 gin natriumhydridid 150 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-

raania annetaan reagoida tavanomaisella tavalla (kts. esimerkkid 1)
17,3 ml:n kanssa dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten 17,8 g
(2,3-oksidopropoksi)-3-metoksi-l-asetyylibensolia 60 ml:ssa abso-
luuttista tetrahydrofuraania sisdltdvdn liuoksen kansssa. Kun reak-
tioseosta on sekoitettu 5 tuntia 20°C:ssa suoritetaan tavanomainen
loppukdsittely. Isopropanoli/heksaani-seoksesta kiteytettynd saadaan
10,2 g (D,L/-3-/[2-metoksi-4-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli7-krotoni-
happonitriilia, sp. 68 - 69°C. «

Esimerkissd 2a kdytetty (2,3-oksidopropoksi)-3-metoksi-4-ase-
tyylibentsoli voidaan parhaiten valmistaa seuraavalla tavalla:
21,7 g isopeonolia 200 ml:ssa epikloorihydriiniid kdsitellddn tavan-

omaiseen tapaan (kts. esimerkkid 1) 8,6 g:1la kaliumhydroksidia
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20 ml:ssa vettd. Liuos suodatetaan sitten ja suodosta py&ritetddn
vakuumissa, siihen lisdtddn ksylolia ja pydritetddn uudestaan. Sen
jdlkeen tuote toistokiteytetddn etanoli/heksaani-seoksesta ja etano-
lista (2.fraktio).

Tuote: 18,8 g, sp. 57-59°¢C.

Esimerkki 2c¢
[D,L7—3~£3—kloori—u—(2,3-oksidopropoksi)—fenyyli]—krotonihapponitriili

2,5 g natriumhydridid 150 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu—_
raania kdsitellddn tavanomaisella tavalla (kts. esimerkkia 1)

22,0 ml:1la dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten 16,5 g:lla
(2 ,3-oksidopropoksi)-~2~kloori-U-asetyylibensolia 100 ml:ssa absol-
luuttista tetrahydrofuraania. Kun seosta on sekoitettu 1 tunti
20°C:ssa suoritetaan tavanomainen (ks. esimerkkid 1) loppukdsitte-
ly. Isopropanclista kiteytettynd saadaan 14,6 g /D,L7-3-/3-kloo~
ri-4-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli7-krotonihapponitriilid, |

sp. 85 - 86°¢C.

(2,3-oksidoprokoksi)-2-kloori-4-asetyylibensolia saadaan parhai-
ten antamalla 17,1 g:n 2-kloori-b-asetyylifenolia 200 ml:ssa epik-
loorihydriinid reagoida 4 g:n kanssa natriumhydroksidia 10 ml:ssa
vettd (kuten esimerkissd 2a on kuvattu).

Heksaanista ja sitten isopropanolista toistokiteyttdmdlld
saatiin lopullisesti 12,7 g, sp. 73 - 74°C.

Esimerkki 2d
(D,L/-3-/3-fluori-u4~(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli/~krotonihappo-

nitriilihydrokloridi

5,5 g natriumhydridid 350 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania kdsitellddn tavanomaisella tavalla (ks. esimerkkid 1)
60 ml:1la dietyylisyanometyylifosfonaattia ja sitten 35 g:lla
(2,3-oksidopropoksi)-2-fluori-4-asetyylibentsolia 100 ml:ssa ab-
soluuttista tetrahydrofuraania (t4114 kertaa kuitenkin pitden 1l&m-
pétila noin -10°C:ssa viimeistd liuosta lisittdessd). Reaktioseosta
sekoitetaan 1 tunnin ajan QOOC, jonka jdlkeen se sekoitetaan 4 1lit-
raan vettd,joka sisdltdd 15 ml jidetikkaa. Se uutetaan toluoli/
etikkaesteri-seoksella. Kuivattua uutetta pydritetddn vakuumissa ja
jddnnés toistokiteytetddn isopropanolista. Saadaan 32,8 g/D,L7~3-
[fluori—u~(2:§;oksidopropoksi)—fenyyli7-krotonihapponitriilihydroklo-
ridia, sp. 87-88°C.

(2,3~oksidopropoksi)~2-fluori~b-asetyylibensoli voidaan valmistaa

parhaiten 46,2 g:sta 2-fluori-lY-asetyylifenolia 500 ml:ssa epikloori—



11

hydriinid ja 12 g:sta natriumhydroksidia 20 ml:ssa vettd, kuten esi-
merkissd 2a on kuvattu. 0ljymdinen raakatuote tislataan KPO,S
145 - 150°C
Saadaan 35,5 g, sp. 56 - 59°C.
Esimerkki 2e
[D,17-3- [met$k81 4-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli/-krotonihapponitriili {
3,2 gnﬂ/trlumhydrldla 200 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu- |

raania kdsitellddn tavanomaisin menetelmin (ks. esimerkkid 1)

25,5 ml:1la dietyylisyanometyylifosfonaattia. Kirkkaaseen ylidiliuok-
seen sekoitetaan -10°C:ssa tipoittain 29 g (2,3-cksidopropoksi)-2-
metoksi-4-asetyylibensolia 60 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania. Reaktioseosta sekoitetaan sitten 1 tunnin ajan 0°C:ssa

2 1/2 tuntia 20°C:ssa ja vield 1 tunti 35 - 40°C:ssa. Reaktioseos
kaadetaan 1,5 ltrdan vettd, uutetaan toluoli/etikkaesteri-seoksella,
kuivataan, pySritetddn vakuumissa ja jd&nnds toistokiteytetddn etano-
lista. Y

Tuote: 24,3 /D,L7/-3-/[3-metoksi-u4-(2,3~ ok81kopr0pok51) fenyyli/kro-
toninitrlllla, sp. 117 - 118,5°C.

Lidhtaineena kdytetty (2,3-oksidopropoksi)-2-metoksi-U-asetyyli-
bensoli valmistetaan parhaiten antamalla 49,8 g:n 2-metoksi-4-ase-
tyylifenolia 500 ml:ssa epikloorihydriinid reagoida 12,0 g:n kanssa
natriumhydroksidia 20 ml:ssa vettd, kuten esimerkissd 2a on kuvattu.
Raakatuote puhdistetaan tislaamalla (Kp0’4 ~ 156 - 165°0) ja tisle
toistokiteytetddn isopropanolista.

Tuote: 29,3 g, sp. 59 - 61,5°C.

Esimerkki 3

b,L7-3~/-(2,3-cksidopropoksi)-fenyyli/-akpryylihapponitriili

7 g natriumhydridid 200 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraa-

nia sisdltdvd suspensio kdsitellddn esimerkissd 1 kuvatulla tavalla
60 ml:1lla dietyylisyanometyylifosfonaattia. »

Tdhdn reaktioseokseen sekoitetaan huoneenldmmbssd 50 g o-ase-
toksibensaldehydid 250 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania ja
seosta sekoitetaan 4,5 tuntia 60°C:ssa. Suurin osa tetrahydrofﬁraa—'
nista tislataan pois vakuumissa, tislausjddnnds kaadetaan 400 ml:aan
jddvettd ja tehdddn heikosti happamaksi etikkahapolla. Vesiseos uu-
tetaan kaksikertaa metyleenikloridilla. Uutteet pestdin kaksi kertaa
vedelld, kuivataan ja kuiataan lopullisesti haihduttamalla vakuumissa.

Saatu 50 g &ljymdistd tislausjddnndsti elwidaan 1 kg:n piigeelid
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sisdltdvidlld pylvddlld kdyttden 3 x 500 ml metyleenikloridia. Saadaan
15 g raakaa 3-(o-hydroksifenyyli)-akryylihapponitriilid. Raakatuotet-
ta haudutetaan 50 ml:lla 16-%:sta natronlipedd 15 minuuttia, saatu
liuos suodatetaan imulla aktiivihiilen pddltd, pestddn vedelld
ja suodos tehdddn happamaksi 2-normaalisej)y suolahapolla. Saos-
tuneet kiteet suodatetaan poils, pestddn pienelld mddrdlld vettd
ja kuivataan. Néiﬁ saatu 6,2 g 3-(o~hydroksifenyyli)-akryylihapponit-
riilid liuotetaan 50 ml:;aan metanolia, tdhdn sekoitetaan 1u,3 ml
vettd. 14 tunnin sekoittamisen jélkeen huoneenldmp&tilassa seos haih-
dutetaan kuiviin vakuumissa ja tislausjddnnds otetaan talteen mety-
leenikloridi/vesiseokseen. Orgaaninen faasi pestddn vedelld neutraa-
liksi, kuivataan NaQSOu:llé ja kuixwgtaan lopullisesti vakuumissa. /
Saadaan 6,2 g 81jymdistd [D,Lz 3~/2,B3~oksidopropoksi)-fenyyli/~
akryylihapponitriiiié. Yhdisteelld gn luonteenomaiset IR-absorptio-
vydt kohdissa 2200, 1600, 1590, 1565, 1480, 1240 ja 740 om <.
Esimerkki U4
[D,L7-3-/2-(2,3-0ksidopropoksi)=-fenyyli/-akryylihappo tert.butyyli-

esteri

10,0 g natriumhydridid 800 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania sisdltdvddn suspensioon sekoitetaan jddhdyttden pitdmdlld
limp&tila alueella 5 - 16°C 126,0 g dietyyli-tert.-butoksi-karbo-
nyylimetyylifosfonaattia 125 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania
sisdltdvd liuos 5 minuutin aikana. Kun reaktioseosta on sekoitettu
3 1/2 tuntia 15-20%:ssa on ﬁatriumhydridi kokonaisuudessa liuennut
liuokseen. Sen jdlkeen sekoitetaan siihen 71,0 g 0o-(2,3-oksidopropok-
si)-bensaldehydid 70 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania sisil-
tdvd liuos 30 minuutin aikana j4i114 jididhdyttden. Reaktioseosta se-
koitetaan sitten vield 1 tunnin ajan j&ill3 jd&hdyttden ja se kaade-
taan sitten 5 litraan vettd. Se uutetaan sitten perusteellisesti mety-
leenikloridilla, yhdistetty metyleenikloridiuute pestddn vedelld,
kuivataan natriumsulfaatilla jarkuiyatéan lopullisesti haihduttamalla
vakuumissa. Saadaan 150 g [D,LY*é*Q?,3foksidopropoksi)—fenyyli]—
akryylihappo-tert.butyyliesterid ohutlevykromatografisesti homogeeni-
sena 8ljynd.

Luonteenomaiset IR-absorptiovydt kohdissa 1695, 1625, 1593,

1573, 1480 ja 748 cm *.

Esimerkissd 4 ldhtSmateriaalina kdytetty o-(2,3-oksidopropoksi)-

bensaldehydi voidaan valmistaa parhaiten seuraavasti: 84 g sali-

syylialdehydid 500 ml:ssa epikloorihydriinid sisdltdvd liuos kédsitel-

J

-
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1d4n esimerkin 1 mukaisesti 32 g natriumhydrokgidia 68 ml:ssa vet-
td sisdltdvdlld liuoksella. Tavanomaisen loppukdsittelyn jdlkeen
saatu raaks ©(2,3-oksidopropoksi)-bensaldehydi on tarpeeksi puhdas
y1l1ld esitettyd kdsittelyd varten, joten tdssd on fraktiotislaus
tarpeeton.

Esimerkki 5
[D,L]~3—[ﬂ-(2,3*oksi@4propoksi)—fenyyliY-akryylihappo—tertrbutyyli- ]

esteri
6,7 g natriumhydridid 560 ml:ssa absoluuttista dimetoksietaania

sisdltdvddn suspensioon sekoitetaan jdihdyttien niin ettd ladmpdtila
PYSYyy 20°C:ssa 74 g dietyyli-tert.-butoksikarbonyylimetyylifosfo=-
naattia 100 ml:ssa dimetoksietaania. Sitten reaktioseosta sekoitetaan
30 minuutin ajan 250C:ssa, kunnes kaikki natriumhydridi on liuennut
liuokseen. Sitten siihen sekoitetaan 10 minuutinsisglld 49,8 g
p-(2,3-oksidopropoksil)-bensaldehydid 100 ml:ssa dimetcksietaania si-
sdltdvd liuos jd&hdyttden samalla reaktioseosta kevyesti, niin ettd
sen ldmpdtila el pddse kohoamaan yli 25°C:een. 30 minuutin kuluttua
kaadetaan reaktioseos 3 litran j&dtd pddlle. Seokseen sen jonkun
aikaa seistyd saostuneet kiteet suodatetaan imulla ja toistokiteyte-
tddn metanolista. Ndin saadaan 41 g (D,L7-3-/4-(2,3-oksidopropoksi)-
fenyyli/-akryylihappo-tert.-butyyliesterid , sp. 86 - 87°C (Koflerin
sulamispisteen midrittdmislaite).

Liht&aineena kdytetty p-(2,3-oksidopropoksi)-bensaldehydi voidaan
saada yhdenmukaisesti esimerkissd 4 kuvan o-(2,3-oksidopropoksi)=-bens~
aldehydin valmistustavan kanssa.

Esimerkki 6a
/D,L7/-3-/2-(2,3~oksipropoksi)-fenyyli/~3-fenyyliakryylihapponitriili

3,85 g natriumhydridid 400 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-

raania sisdltdvd suspensio kdsitellddn esimerkissi 1 kuvatulla taval-

la 36,0 g:1la dietyylisyanometyylifosfonaattia. Reaktioseokseen sekoi-
tetaan 40,5 g o-(2,3-oksidopropoksi)-bensofenonia 50 mlissa absoluuttis-
ta tetrahydrofuraania sisdltdvd liuos j4i114 jdihdyttden ja sen jil-
keen sekoittaen sitd 20 tunnin ajan huoneenldmpdtilassa. Tavanomaisen
loppukdsittelyn jdlkeen (kuten esimerkissd 1 on kuvattu) saadaan
isopropanoli/petrolieetteri-seoksesta toistokiteyttdmdlld 15,5 g
[D,L7-3-/£2-(2,3~oksidopropoksi)-fenyyli/~3-fenyyliakryylihapponitrii-
1i4, sp. 84 - 85°¢C.
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Ldhtdaineena kdytetty o-(2,3-oksidopropoksi)-~bensofenoni voi-
daan valmistaa edellisissd esimerkeissd kuvatulla tavalla esim.
antamalla 49,7 g o-hydroksibensofenonia 200 ml:ssa epikloorihydrii-
nid reagoida 10,2 g:n kanssa natriumhydroksidia 20 ml:ssa vettd.
Tavanomaisen loppukdsittelyn jdlkeen suoritetaan raakatuotteelle
fraktiotislaus.

Saadaan 41,6 g o-(2,3~oksidopropoksi)-bensofenonia, kpo,umm
184 - 186°¢C,

Esimerkki 6b _
[D,L7-3*[u"(2,3—oksidopropok5i)—fenyyli]—3—fenyyliakryylihapponitriili

.7,25 g natriumhydridid 750 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-

raania sisdltdvi suspensio kdsitellddn esimerkissd 1 kuvatulla taval-
la 68,0 g:lla dietyylisyanometyylifosfonaattia. Reaktioseokseen se-
koitetaan jdilld jddhdyttden 76,0 g p-(2,3-oksidopropoksi)-bensofe-
nonia 100 ml:ssa tetrahydrofuraania sisdltdvd liuos. Kun seosta on
vield sekoitettu 4 tuntia 25°C:ssa se kdsitellddn loppuun tavanomaisin
menetelmin (ks. esimerkkid 1). Saadaan 82 g /D,L7-3-/4-(2,3-oksi-
dopropoksi)-fenyyli/-3-fenyyliakryylihapponitriilid ohutlevykromatog-
rafisesti homogeenisena 61jynd, jolla on luonteenomaiset IR-absorptio-
vydt kohdissa 2205, 1640, 1595, 1503, 1242, 892, 755 ja 690 cm *

Esimerkki 7

— ) L. E,‘{'j \1 l \j /
[D,L7~3-/4-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli/-akryylihapp¥esteri

2,5 natriumhydridid 50 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania

sigdltdvd suspensio kdsitellddn esimerkissd 5 kuvatulla tavalla

25 ml:1la dietyylietoksikarbonyylimetyylifosfonaattia 30 ml:ssa
tetrahydrofuraania. Reaktioseoksen annetaan reagoida esimerkissd 5 ku-
vatulla tavalla 20 g p-(2,3-oksidopropoksi)-bensaldehydid 100 ml:ssa
absoluuttista tetrahydrofuraania sisdltdvin liuoksen kanssa. Kun
seosta on sekoitettu 2 tuntia sille suoritetaan tavanomainen loppu-
kdsittely. Saadaan 18,3 g /D,L/-3~/4-(2,3-oksidopropoksi)~fenyyli7-
akryylihappoetyyliesterid, jolla on luonteenomaiset TR-absorptiovydt
kohdissa 1695, 1592, 1497, 1277, 1245 ja 823 cm '

Esimerkki 8

‘:"*\—\jh‘)
/D,L7-3-/2-(2,3-0oksidopropoksi)-fenyyli/-akryylihappoesteri

Liuokseen, joka sisdltdd 5 g o-hydroksikanelihappoetyyliesterid
30 ml:ssa epikidbrihydriinié ja jota keitetddn palauttaen pystyjddh-
dyttdjdn alla kdyttden vedeneroitinta tiputetaan 15 minuutin aikana

1,04% g natriumhydroksidia 2,2 ml:ssa vettd sisdltdvd liuos.
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Sitten sitd keitetddn vield 1 1/2 tuntia palauttaen pystyjddh-
dyttdjdn alla kdyttden vedenerotinta haudeldmpdtilan ollessa 180°¢C.
Kdsittely suoritetaan loppuun esimerkissd 1 kuvatulla o-(2,3-oksidopro-
poksi)—asetofenonin valmistustavalla.

167-170°¢C: ssa/0,7 mm tislautuvasta fraktiosta saatiin 3,6 g
LD, L7-3-(2-(2,3~ ok31dopropok81) fenyylyy akryylihappoetyyliesterid.

Esimerkki 9
ED,L]—3—LH—(2,3—oksid0ppopoksi)—fenyy1L7—B-etyyliakryylihapponitriili

7,5 g natriumhydridid 600 ml:ssa abscluuttista tetrahydrofu-
raania sisdltdvdn suspension annetaan reagoida esimerkissd 6 kuva-
tulla tavalla 63,7 g:n kanssa dietyylisyanometyylifosfonaattia ja
sitten 61,8 g:n kanssa p-(2?,3-oksidopropoksi)-propiofenonia
60 mlissa absoluuttista tetrahydrofuraania. Tavanomaisen loppukdsitte-
lyn jdlkeen (kuten'esimerkissé 4) saadaan 65,2 g /D,L/-3-/u-(2,3-
oksidopropoksi)-fenyyli/-3-etyyliakryylihapponitriilid ohutlevykromatog-
rafisesti homogeenisena 6ljynd, jolla on luonteenomaisst IR-absorp-
tiovydt kohdissa 2200, 1590, 1504, 1245, 830, 810 ja 757 om ».

Lihtdaineena kdytetty p-(2,3-oksidopropoksi)-propiofenoni
volidaan saada seuraavasti:

98,0 g hydrcksipropiofenonia 300 ml:ssa epikloorihydriinid si-
siltdvid liuos kdsitellddn esimerkissd 1 kuvatulla tavalla 26,0 g
natriumhydroksidia 50 ml:ssa vettd sisdltdvdlld liucksella.

Tavanomaisen loppukdsittelyn j&lkeen saadaan etanolista toisto-
kiteytettynd 75,5 g p-(2,3-oksidopropoksi)=-propiofenonia, sp.
68-69°C.

Esimerkki 10a

[D,L/-3- (3/%2 3-oksidopropoksi)=fenyyli/- krotonlhappometyyllestepi
R — - (‘- .....

17,3 g natriumhydridid 750 ml:ssa absoluuttlsta tetrahydrofu— 114
raania sisdltdvd liuos muunnetaan 0 - 10 °C:ssa ja muuten esimerkissd
1 kuvatulla tavalla 105,0 g:lla dietyylietoksikarbonyylimetyylifos-

fonaattia. Reaktioseos kdsitellddn esimerkissd 5 kuvatulla tavalla -
76,5 g o-(2,3-oksidopropoksi)-asetofenonia 100 ml:ssa absoluuttista
terrahydrofuraania sisdltdvdllsd liuoksella. Kun seosta on sekoitettu

25 tuntia 15%:ssa sille sucritetaan tavanomainen (ks. esimerkki 1)
loppukésittely"Saadaan 129,5 g /D,L/-3-/2-(2, 3—ok51dq%ébpoksi)-
fenyyli/- krotonlhappoetyyl1%§ter1a ohutlevykromatografisesti homo-
geenisena 61jynd, jolla on lunnteenomaiset IR- absorptiovydt kohdis

1705, 1625, 1592, 1482, 1158, 1025 ja 748 cm ©
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Esimerkki 10b
[D,H7"3-[h—(2,3—Ok8idopropoksi)—fenyvlﬂ“ krotonihappometyyliesteri

7,2 g natriumhydridid 700 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania kdsitellddn esimerkissd 10 kuvatulla tavalla 85,0 g:lla dietyy-
limetoksikarbonyylimetyylifosfonaattia. Reaktioseosta kdsitellddn
esimerkissd 5 kuvatulla tavalla, mutta pitden sen ldmpbtila 10-15%C:ssa,
57,6 g p-(2,3-oksidopropoksi)-asetofenonia 60 ml:ssa absoluuttista
tetrahydrofuraania sisdltdvdlld liuoksella. Kun sitd on sekoitettu.
vield 3 pdivdd huoneenldmpdtilassa, suoritetaan tavanomainen (ks. esi-
merkkid 1) loppukdsittely.

Saadaan 901, g /D,L/-3-/u4-(2,3-oksidopropoksi)~fenyyli/-krotoni=-
happometyyliesterid ohutlevykromatografisesti homogeenisena ¢1ljynd,
jolla on luonteenomaiset IR-absorptiovydt kohdissa 1704, 1626, 1594,
1483, 1150 em 1

Esimerkki 11
[D,L7-3-/3-(2,3-0oksidopropoksi)-fenyyli/—-akryylihapponitriili

12 g m-hydroksikanelihapponitriilid sisdltdvdd liuosta 28 ml

epikloorihydriinid ja 100 ml metanolia sisdltdvidssd seoksessa sekoi-
tetaan, sitten kun siihen on lisdtty 2,82 g natriumhydroksidia
18 ml:ssa vettd, 14 tunnin ajan 25% ssa. Sitten se sekoitetaan 500ml:n
HQO:ta ja uutetaan metyleenikloridilla. Uute pestddn vedelld, kuiva-
taan ja kuivataan lopullisesti haihduttamalla vakuumissa. Saadaan
15,3 g [D,L7/-3-/3-(2,3-0oksidopropoksi)~fenyyli/-akryylihapponitriilii
-chutlevykromatografisesti homogeenisena &1jynd, jolla on luonteencmai-
set TR-absorptiovy&ét kohdissa 2110, 1610, 1570, 1480, 773 ja 677 cm *.

Ldhtbdaineena kdytetty m-hydrcksikanelihapponitriili voidaan par-
haiten saada seuraavasti:

2,8 g natriumhydridid 50 ml:ssa absoluuttista tetrahydrocfuraa-
nia sisdltdvd suspensio kdsitellddn esimerkissd 1 kuvatulla tavalla
24 ml:lla dietyylisyanometyylifosfonaattia 20 ml:ssa absoluuttista
tetrahydrofuraania jJa siten 20 g m-asetoksibensaldehydid 100 ml:ssa
absoluuttista tetrahydrofuraania sisdltdvdlld liuoksella.

Sitten reaktioseos sekoitetaan 500 ml:aan vettd ja tehdééﬁ hei-
kosti happamaksi.

Tavanoma@sen loppukdsittelyn j&lkeen saadaan 18,92 g ohutlevy-

kromatografisesti homogeenista m-hydroksikanelihapponitriilij.
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Esimerkki 12
/D,L]~3-/3-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli/-krotonihapponitriili

12 g 3-(m~hydroksifenyyli)-krotonihapponitriilid sisidltdvd liuos

100 ml metanolia 28 ml:n kanssa epikloorihydriinid sisdltivisséa
seoksessa kdsitellddn esimerkissd 11 kuvatulla tavalla 2,82 natriumhyd-
roksidia 13 ml:ssa vettd sisdltivdlld liuoksella. Tavanomaisen loppu-
kdsittelyn jédlkeen saadaan 15,8 g /D,L/-3-/3-(2,3-oksidopropoksi)-
fenyyli/-krotonihapponitriilid ohutlevykromatografisesti homogeenisena
8ljynd, jolla on luonteenomaiset IR-absorptiovyét kohdissa 2195, 1654,
1423, 1255 ja 1025 cm *

Ldhttaineena kdytetty 3-(m-hydroksifenyyli)-krotonihapponitriili
voldaan saada seuraavassa kuvatulla tavalla. 72,8 g natriumhydridid
50 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania sisdltdvd suspensio kdsitel-
148n esimerkissd 1 kuvatulla tavalla 24 ml:lla dietyylisyanometyyli~
fosfonaattia 20 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania ja sitten
20 g m-asetoksiasetofenonia 100 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofu-
raania sisdltdvdlld liuoksella. Sitten se kaadetaan veteen ja tehddin
heikosti happamaksi.

Tavanomaisen loppukdsittelyn jdlkeen saadaanl8,35 g 3-(m-hyd-
roksifenyyli)~krotonihapponitriilid.

Esimerkki 13
(D,L7-3-/3-(2,3-0oksidopropoksi)-fenyyli/-akryylihappoetyyliesteri
) 4,8 g natriumhydridid 400 ml:ssa tetrahydrofuraania sisdltidvi

suspensio kdsitellddn esimerkiss& 5 kuvatulla tavalla 54,0 g:lla
dietyylietoksikarbonyylimetyylifosfonaattia 100 ml:ssa tetrahydrofu-
raania. Muodostuneeseen reaktioseokseen lisdtddn tipottain 0°C:ssa
42 g m-(2,3-oksidopropoksi)-bensaldehydid 50 ml:ssa tetrahydrofu-
raania sisdltdvd liuos koko ajan sekoittaen. Sen jdlkeen sitd sekoite=-
taan vield 1 tunnin ajan 25%C:ssa. Sitten reaktioseos sekoltetaan
5 litraan vettd, uutetaan toluolilla, toluoliuute kuivataan natrium-
sulfaatilla, kirkastetaan hiilelld ja siitd poistetaan liuottimet va-
kuumissa. Saadaan 58 g /D,L/-3-/3-(2,3-oksidopropoksi)-fenyyli/-ak-
ryylihappoetyyliesterid ohutlevykromatografisesti homogeenisena
®ljynd, jolla on luonteenomaiset IR-absorptiovydt kohdissa 1702, 1630,
1585, 1480, 1360, 1170, 1027 ja 670 em™t

Lidhtdaineena kdytetty m-(2,3-oksidopropoksi)-bensaldehydi voi-
daan saada seuraavalla tavalla:
100 g m-hydroksibensaldehydid 400 ml:ssa epikloorihydpiinid kdsitel-

lddn esimerkisséd 1 kuvatulla tavalla 30,5 g:lla natriumhydroksidia .
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50 ml:ssa vettd. Tavanomaisen loppukdsittelyn jdlkeen saatua raakaa
aldehydid voidaan, kuten esimerkissd 4 on kuvattu, kdsitelld edelleen
ilman sitd ennen tapahtuvaa tislausta.

Esimerkki 14
(D,1J-2-fenyyli-3~-/4-(2,3~oksidopropoksi)=fenyyli/-akryylihappometyy-

liesteri

16,0 g 2-fenyyli~3~4~hydroksifenyyliakryylihappometyyliesterid
90 ml:ssa epikloorihydriinid kdsitellddn esimerkissd 8 kuvatulla ta-
valla 2,51 g:lla natriumhydroksidia 5,3 ml:ssa vettd. Seosta Kdsitel-
ld4n edelleen esimerkissd 1 kuvatulla tavalla. Fraktiointi kp, ,
155 - 160°C antaa metanolista toistokiteytettynd 15,05 g [D,Q7:2—
fenyyli-3-/4-(2,3-oksidopropoksi)fenyyli/-akryylihappometyyliesterid.
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Patenttivaatimus

Uudet 1-aryylioksi-2,3 epoksipropaanit, joiden kaava on

1 1

0
OCHz-ég:éH I

2
Yoo Q‘l‘ 2
- R
jossa R1 ja R2, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoit-_
tavat vety57"7;4 hiiliatomia sisdltdvdd alkyyli- tai alkoksiryhmdd,
allyyliradikaalia, halogeeniatomia tai nitroryhmaé, R2 on akryyli-

happoradikaali, Jjonka kaava on

R3 R4
' ] 5
-C = C - C - OR tai
et . 0
akryylﬂ@appaﬁadikaali, jonka kaava on
3 4
R R
1] 1
-C = C-CN

joissa kaavoissa R3 on (C1—C5)—alkyyliryhma, subatituoimaton tai
alemmalla alkyylilld tai alkoksilla substituoitu aryyli- tai
aryyli-alempi-alkyyliradikaali, R4 on vetyatomi tai (C1~C8)-
alkyyliryhmd ja R5 vetyatomi, alempi-alkyyli- tai aryyli-alempi-
alkyyliryhmd,
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Patentkrav

Nya l1-aryloxi-2,3-epoxipropaner med formeln

1 1

R
G
OCHZ- H—CH2 I

R2

vari R1 och R1 vilka kan vara lika eller olika, betecknar
vate, en alkyl- eller alkoxigrupp med 1-4 C-atomer, en allyl-
grupp, en halogenatom eller en nitrogrupp och R2 en akrylsyra-

grupp med formeln

eller en akrylsyranitrilgrupp med formeln

R3 R4

1] v

-C.= C-CN

i vilka formler R dr en (C1—C5)—alky1grupp, en osubstituerad
eller med ldgre-alkyl eller alkoxi substituerad aryl- eller aryl-
légfeAalkylgrupp; R4 dr en vdteatom eller en (C1—C8)—alkylgrupp,
och R5 dr en vdteatom, en ldgre-alkyl- eller aryl-ldgre-alkylgrupp.
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