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PredloZeny vynélez se tyk4 zpfisobu vyro-
by novych fenoxybenzylalkohold, vhodnych
-jako meziprodukti pro p¥ipravu novych sub-
stituovanych fenoxybenzyloxykarbonylovych
derivatil s insekticldnim a akaricidnim u&in-
kem. : ,

Nové substituované fenoxybenzylalkoholy
odpovidajicf ocbecnému vzorci 1

CN
| CH-oM
¥
A VIR D

v ném?

"R a R! jsou vzéjemn& rozdilné a znamena-
jt vodik, fluor nebo brom. -

Fenoxybenzylalkoholy obecného vzorce I.

se podle tohoto vynédlezu vyrdbsji tim, Ze se
fenoxybenzaldehydy obecného VZOrce: II

CHO.

o0
B

R
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v némZ

R a R! maji shora uvedeny v§znam, ne-
chaji reagovat s kyanidem alkalického ko-
vu, nap¥iklad s kyanidem sodnym nebo kya-
nidem draselnym, v p¥itomnosti kyseliny po-
piipadé za pridavku rozpoustédla.

PouZije-li se napiiklad p¥i postupu podle
vyndlezu jako vychozich latek 3-(2-fluorfe-
noxy)benzaldehydu a kyanidu drasziného,
pak lze priib&h reakce znézornit nésleduji-
cim reak&nim schématem: '

F cHo -
CH, CO-OH
| *KCN =CH,COOK

CN

PouZivané vychozi 14tky jsou jednoznad-
né definovény vzorcem II V tomto vzorci
maji obecné symboly nésledujfci vyhodné
v§znamy:
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R <znamﬁ§pa‘?ﬂuor nebo brom,
R! znamsnd vodik nebo fluor.

Kyanidy alkalickych kovll jsou popsany.v
literatufe.

Fencixybenzaldehydy -vzorce II se mohou
vyrabsét obecn& obvyklymi postupy a sice

CHHal

@o@ +(CHy)e Nu
R R’ .

(v)

kde ,

R a R! maji shora uvedeny vyznam a
' -Hal znamend halogen: -~ - - -

Jako priklady fenoxybenzaldehydl pouZi-
vanych k reakci podle vyndlezu lze jednotli-
v8 uveést:

3- ( 4-ﬂu0-rfenolx'y Jbenzaldehyd,
3-(3-fluorfenoxy )benzaldehyd,
3-(2-fluorfenoxy)benzaldehyd,
3-(4-bromfenoxy ]'benzaldehyd,'
3-(3-bromfenoxy ]benzaldehyd,
3-{2-bromfenoxy )benzaldehyd,
3-fenoxy-6-fluorbenzaldehyd.

Postup k vyrobé& sloufenin podle vyndlszu
se provdd! vyhodn® za soufasného pouZiti
vhodnych rozpouSt&del a Fedidzl.

Jako rozpoust&dla jsou vhodnd vyhodné
voda, alkoholy, jako methanol, ethanol nzbo
ethery jako diethylether, nebo nitrily, jako
acetonitril.

Jako kyseliny se p¥i postupu podle vynéle-
zu mohou pouZivat anerganické kyseliny ja-
ko napfiklad kyselina chlorovodikovéd nebo
kyselina sfrovd, nebo organické Kkyseliny,
jako napfiklad kyselina octovd nebo mra-
venci.

Reak&ni teplota se miiZe ménit v Sirokém
rozsahu. Obecnd se pracuje pii teplotdch od
—10 do 110°C, vyhodné& ,p¥i —5.aZ 20 °C.

‘Reakce se .nechdvéd ohvykle .probihat pii
atmosférickém.tlaku. ‘

‘P¥i reakci-se pouZivd kyanid ve 100 .aZ

' R R

4

tim, e se naptiklad pfisludné fenoxybenzyl-

halogenidy - vzorce IV, které se' pFipravujt
obvyklymi metodami z pFislusnych ‘fenoxy-

~ toluenfi, nechaji reagovat s hexamethylen-

tetraminem podle néasledujictho reakiniho

-schématu:

CHgN(CHJe | @

0

+3 NHy+SHLO
+(CHNHy) \Hat

a

‘15004 nadbytku.: Reakce se vyhodn& provadi
v n&kterém ze shora uvedanych rozpousts-
del nebo Fedidel p¥l uvedenych teplotédch za

- -michéni. Po jednohodinové -aZ n&kolikahodi-

nové reakéni dobd vétSinou pii zv§3ené tep-
lots se reakéni sm&s zpracuje obecn& ob-
vyklymi metodami.

Nové sloudeniny se ziskdvaji ve formé& ole-
jti, které se bud daji destilovat, nebo se tzv.
,,dodestilovdnim”, tj. del8im zahfivdnim za
sniZeného tlaku a mirn& zvySené teploty
zbavi poslednich -t8kavfch podili .a timto
zplisohem se Cistl. K jejich charakterizovani
slouZi index lomu nebo teplota.varu.

Jako piiklady novych- fenoxybenzylalko-
hold, které jsou pouZitelné pro vyrobu fe-
noxybenzyloxykarbonylovych derivatd lze
jednotlivé uvést:

3-(4-fluorfenoxy )-e¢-kyanbenzylalkohaol,
3-(3-fluorfenoxy )-e-kyanbenzylalkohol,
3-(4-bromfenoxy)-e-kyanbenzylalkohol.
3-(3-bromfenoxy }-e-kyanbenzylalkohol,
3-{2-fluorfenoxy )-a-kyanbenzylalkohol,
3-(2-bromfenoxy )-e-kyanbenzylalkohol.

Fenoxybenzylalkoholy se mohou vyrobit
dédle popsanymi postupy.

P¥iklad 1

CH,-Br

90 g {0,445 mb,l'] 3-(3:fluorfenoxy)toluenu
se rozpusti ve 300 ml bezvodého tetrachlor-
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methanu a roztokyse -zahriva. spolu-s.79,3 g
N-bromsukcinimidu k .varu -pod .zpdtnym
chladi¢em. Po dosaZenf teploty 70 °C se pri-
dé 5 g nitrilu azodiisomédselné kyseliny, asi
po 10 aZ 20 minutdch dojde k:-reakci za vy-
voje tepla a.po odeznéni exotermni reakce
se reakCnf smé&s zah¥Fiva jests 4 hodiny k
varu pod zp&tnym chladiem. Reak&ni smés
se potom ochladi na 10°C, sukcinimid se
odfiltruje a tetrachlormethan.se.oddsetiluje
ve vakuu. Zbyly olej se.destiluje. p¥i.teplots
143 aZ 150°C/133 Pa. Zisk4 se 72,9 g (58,2
procenta teorie) 3-(3-fluorfenoxy)benzyl-
bromidu.

Analogickym zpfisobem se mohou vyi*obit
nésledujict slouteniny: .

CH&'BF

OO

teplota varu: 145 a¥ 150 °C/133 Pa
vyteZek: 61'%: teorie

}CHf Br
Sl

teplota varu: 160 a¥ 165 °C/400 Pa
wytsZek: 54549 teorie

PFiklad- 2
F

O-Q

€HO

48 g (0,17 mol) 3-(3-fluorfenoxy )benzyl-
bromidu a 47,8 g hexamethylentetraminu ve
250 ml methylenchloridu se zah¥ivd 3 hodi-
ny k varu pod zp&tnym chladitem, nade? se
smés ochladf na 5 aZ 10°C a vznikl4 sraZe-
nina se odfiltruje. Tato sraZenina se promyje
100 ml methylenchloridu, vysusi se odfiltro-
vdvanim a potom se zah¥ivd ve 100 ml 50%
vodné kyseliny octové 5 hodin k varu pod
zp&tnym chladitem. Potom se pFidd 25 ml
koncentrované  kyseliny

chlorovodikové,

E,.

..SmEs se.znovu zahiiva 30 minut. k varu pod
‘zpdtnym chladifem.a_poté se ochladi.na 10

az 20°C. X reakénf -smési se pridd 200 ml
vody a dvakrdt se provede extrakce vZdy
150 ml etheru a spojené etherické faze se
potom promyiji reztokem kyselého uhliditanu
sodného a vysudi se-siranem sodnym. Ether
se oddestiluje ve vakuu. Zfskd.se v 310 vy-
t8Zku 3+[‘3"-f-lworfenoxy]benzaldehyd o tep-
loté varu 142 a¥ 148 °C/133 Pa.

Analogickym zpfisobem .se . daji 'L\pf,j;pravit :
nasledujici sloudeniny.

teplota t4ani: 48 °C

WYteZek; 62-Y%: teorie

,B,,OOQ

CHO

index lomu: ny??+1,6109
vitéZek: 67 % teorie

Priklad 3

Ao

CH-OH

21,6 g (0,1 mol) 3-(4-fluorfenoxy)benzal-
dehydu se rozpusti ve 25 ml ledové kyseliny
octové a pfi teplotd 5°C se za michani pri-
kape 10,2 g kyanidu sodného rozpustdného
ve 25 ml vody. Potom se sm&s michd 8 ho-
din pfi teplot 20 °C, reakéni smés se vylije
do 100 ml vody, provede se extrakce 200 ml
etheru a etherickd fdze se odd&li. K odstra-
néni ledové kyseliny octové se ethericka
faze promyje zFed&nym roztokem hydrogen- -
uhli¢itanu sodného a potom se vysusi{ sira-
nem sodnym. Po oddestilovdni etheru ve
vakuu se ziskd 17 g (70 % teorie) 3-(4-flu-
orfenoxy)-«-kyanbenzylalkoholu o indexu lo-
mu np% : 1,5643.
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Analogickym zplisobem se daji pFipravit
nésledujict sloueniny: ST

index lomu np? = 11,5561
vytézek: 93 % teorie

1986211
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index lomu np? = 15700 -
vytsZek: 69 U teorie

o Do Qew
- -+ CH-OH

index ldmu np?2
vytszek: 88 % teorie

PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby fenoxybenzylalkoholll obec-

ného vzorce 1

o™ C N

‘ CH-0OH
< >-0-<: S .
s R
" v n8mZ

R a R! jsou vzdjemn& rozdilné a znams=na-
ji vodik, fluor nebo brom, T

vyznacujici se tim, Ze se fenoxybenzaldehy-
dy obecného"vzorce 1I )

CHO

O
; :f: (1)
R R

v nédm¥ .
R a R! maji shora uvedeny vyznam,

uvédsji v reakci s Kkyanidem alkalického
kovu, napfiklad s kyanidem sodnym nebho
s kyanidem draselnym, v pEitomnosti kyse-
liny a popiipadé za piidavku rozpoudtédla.

severografia, m. p., z8vod 7, Most .
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