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Predmétem vynélezu je 1-(3-chlorfenoxy)-3-

-butin-2-ol a zplisob jeho vyroby.

. Z literatury je zndmo, Ze alkylace fenolatu
chloracetalem probihé pomaleji neZ u thiofenolatu
(Autenrieth W.: Ber 24 (1891)). PH prci na
syntéze latky, které se tyka tento vyndlez bylo
zji§t&no, Ze zminéna alkylace probiha u 3-substitu-
ovanych fenolath je§te pomaleji, pravdépodobné
vlivem chlorového atomu v poloze 3 k hydroylové
funkci. Jeliko? alkylace 3-chlorfenoldtu nebo 3-
-chlorfenolu v alkalickém prostfedignonochlorace-
talem nebyla dosud popsdna, bylo nutné najit
reakéni podminky pro tuto alkylaci. Hydrolyza 2-
a 4-chlorfenoxyacetaldehydacetdtu na pfisludny
aldehyd je zndma (USA patent &. 2 629 741), ne
viak u 3-chlorderivétu. Pfiprava 1-(3-chlorfeno-
xy)-3-butin-2-olu nebyla dosud v literatufe po-
pséna. v .

Podstata vynalezu je zpiisob vyroby 1-(3-chlor-
fenoxy)-3-butin-2-olu vzorce I ‘

@—OCHz(]HC = CH @
|

cl - OH

* vychazejici z reakce alkalické soli 3-chlorfenolu -
s methyl- nebo ethylacetalem chlor- nebo brom-
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" acetaldehydu pfi teploté 85 aZ 200 °C v uzaviené

nadobé v alkoholu, odpovidajicim pouZitému ace- -
talu, za vzniku acetalu 3-chlorfenoxyacetaldehydu
obecného vzorce 11 i ‘

@—OCH CH/OR/2 (1D,
c1 L2 ”

kde R je methyi nebo ethyl. Hydrolyz:)u acetalu
obecného vzorce II v kyselém prostfedi se uvolnf
3-chlorfenoxyacetaldehyd vzorce I

Cl—, -
@'OCHZCH= 0o am,

na ktery se ptisobi kovovou soli acetylenu, napfi-
klad acetylenmagnesiumbromidem, v roztoku bez- .
vodého etheru, napiiklad tetrahydrofuranu, pii |
0 a% 50 °C. Po nésledujicim rozkladu vodou nebo |
roztokem chloridu amonného vzniké 1-(3-chlorfe-
noxy)-3-butin-2-ol vzorce L.
Zplisob vyroby butinolu vzorce I podle vynélezu :
umoZiiuje pripravit latku, kterd miZe byt mezipro- |
duktem pfi vyrobé analoga prostaglandinu F,a,
takzvaného ,.estrumatu’ vzorce IV '
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avy,

HO CH,CH==CHCH.CH.CH.COOH
2€ 2CH,CH, |

_ chn\?ucuzo.Q ,

HO N OH - c1

ktery m4 vyznam svymi biologickymi ;'lit'tmkyipg

| péstovini hovéziho dobytka, ovci a prasat jako

. reguldtor fije (Crossley N. S.: Chem., Ind. 1976,

334). Pfi syntéze se vych4zi z dostupnych surovin,
3-chlorfenolu, acetalu halogenacetaldehydu a ace-

' tylenu. Prvni dva stupné syntézy jsou velmi jedno-
' duché, s dobrymi, preparativng vyznamnymi vytés-

ky. Litky vzorce II a III se izoluji jednoduse,
v konetné f4zi pouhou destilaci za snizeného tlaku,
u vysledného produktu vzorce I je nutné &isténi
filtraci pfes sloupec silikagelu. Fenoxybutinol vzor-
ce I je krystalicky, stély pti dlouhém skladovéni
nejlépe za nepfistupu svétla a vzduchu. Jeho
piedpoklidans struktura je potvrzena elementérni
analysou, infratervenym a "H-NMR spektrem.

Postup vyroby je blie popsin v nasledujicich
pfikladech provedeni.

Priklad 1°
V autokldvu byl umistén roztok 60,2 g (0,4 mol)

- 3-chlorfenoldtu sodného (pfipraveného rozpusté-

nim 3-chlorfenolu v ekvimoldrnim mnoZstvi 10%
roztoku hydroxidu sodného a odpatenim do sucha

| a vysuSenim za soffenébo tlaku do konstamtni

hmotnosti) a 64 g (0,42 mol) diethylacetalu mo-
nochloracetaldehydu v 300 mt e¢thanolu. Reakéni
smés byla vyhtita b&hem 2 hodin na teplotu 190 °C
a zahfivéna pfi teplot& 190 aZ 200 °C po dobu 14
hodin. Po ochlazeni byla z reakini smési-oddestilo-
vina vét§ina ethanolu za sniZeného tlaku a ke
zbytku bylo pfiddno 250 ml etheru. Ethericky
roztok byl promyt 3krit po 100 ml 5% roztoku
hydroxidu sodného, jednou 100 ml vody a vysuSen
bezvodym uhliitanem draselngm. Po odstran&ni

' suSidla a etheru byl zbytek destilov4n za sniZeného
 tlaku. Bylo izolovano 62 g (63 % theorie) diethyl-

acetalu 3-chlorfenoxyacetaldehydu, vrouciho pii
155 az 156 °C/1,3 kPa. Pro C,H;,ClO; (mol.
hmotnost 244,7) bylo vypoéteno: 58,90 % C,
7,00 % H, 14,49 % Cl; nalezeno: 59,24 % C,
7,19 % H, 14,63 % Cl. -

Piiklad 2

'V roztoku methanoldtu sodného, pfipraveného
rozpusténim 9,2 g (0,4 gmol) sodiku v 250 ml
methanolu, bylo rozpusténo 51,44 g (0,4 mol)
3-chlorfenolu a pak p¥idéno 52,3 g (0,42 mol)
dimethylacetalu chloracetaldehydu. Reakéni smés
byla zpracovéna v autoklavu postupem popsanym

v pfikladu 1. Po izolaci. popsané v predeflém
 ptikladd bylo ziskédno 52 g (60 %) dimethylacetalu

/

' 144°C/1,47 kPa. Pro C,oH,,C10, (mol. hmotnost

216,7) bylo vypodteno: 55,43 % C, 6,05 % H,
16,36 % Cl; nalezeno: 55,20 % C, 6;28% H,
16,52 % Cl. .‘

PFikiad 3 : :
Do 350:ml vody bylo pfidéno 0,5 g p-toluensul- |
fonové kyseliny a 36,6 £(0,15 mol) diethylacetalu. |
3-chlorfenoxyecstaldehydu, nade? byla smés zah#i- |
vina k varu 6 bedin. Uvolnény aldehyd byl
vydestilovéin ze smési vodni parou a destilat vytfe- '
pén 3kiit po 100 ml etheru. Spojené etherové |
extrakty byly promyty nejprve 50 ml nasyceného
roztoku vhiigitanu sodného, pak 3krét po 70 ml.
vody. Po vysuleni etherického roztoku sfranem |
hofe¢natym pfes noc v lednici a oddestilovini
etheru bylo po dvojnésobné destilaci izolovino
ciho pki 89 a¥ 99,5 °C/27 Pa. Pro GH,C10, (mol..
hmotnost 170,6) bylo vypotteno: 56,32 % C,
4,20 % H, 20,79 % Q1; nalezeno: 56,53 % C,
4,44 % H, 20,35 % CL. ‘

Prikiad 4 , ' -

Ze 4,8 g (0,2 gmol) hofeiku a 16,3 g (0,15 mol)
ethylbromidu byl v 100 ml tetrahydrofuranu pri-.
praven roztok Grignardova &inidla, ktery byl odlit
od nezreagovaného hoiéiku do dé&lici nélevky
a pfiddvdn za michdni po 3 a 5ml dévkich
k 140 ml tetrahydrofuranu, nasyceného po kazdé
dévee ¢inidla acetylenem pfi 10 aZ 20 °C. Pak byla
reakéni smés ochlazena ledovou ldzni a ptikapan.
roztok 17 g (0,1 mol) 3-chlorfenoxyacetaldehydu
v 20ml tetrahydrofuranu. Po nésledujicim 15
hodinovém michdéni p¥i 20 °C byl do reakéni smési
pfikapan nasyceny vodny roztok 10,7 g (0,2 mol)
chloridu amonného. Po odliti tetrahydrofuranové-
ho roztoku a promyti anorganickych- soli tymy
rozpoustédiem byl tetrahydrofuran oddestilovén
a zbytek (21 g) po naneseni v benzenovém roztoku
na sloupec 150 g silikagelu promyvén smési chlo-
roform—benzen v poméru 1: 1. Jako posledni,
nejpolaméjsi frakce byl izolovdn 1-(3-chlorfeno-’
xy)-3-butin-2-ol ve vytézku 8,75 g (44,5 %) ve
formé bezbarvého oleje, ktery do druhého dne
zkrystaloval a tal p#i 37 a¥ 39 °C. Pro C,oH,ClO,
(mol. hmotnost 196,6 bylo vypodteno: 61,02 %
C, 4,62 % H, 18,03 % Cl; nalezeno: 61,33 % C,
4,71 % H, 18,28 % Cl. Infradervené spektrum:
680,910, 1 045,1 070,1 132,1 310, 1 430, 1 480,
1597, 2 130, 3 320, 3 600 cm™!; 'TH-NMR spek-
trum (v S-hodnotédch): 2,49-2,70; 3,98—4,24;
4,68—4,90; 6,72-7,06; 7,06—7,36. :

PREDMET VYNALEZU
1. 1-(3-chlorfenoxy)-3-butin-2-ol vzorce I o

@—OCH CHCm(CH
7

cl AL
: OH'. =~

- (),



: 2. Zptisob vyroby 1-(3-chlorfenoxy)-3-butin-2-
. _olu vzorce I podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze se stil
- alkalického kovu 3-chlorfenolu alkyluje methyl-
" acetalem nebo ethylacetalem chloracetaldehydu
' nebo bromacetaldehydu pfi teploté 85 aZ 200 °C

v roztoku alkoholu, ktery odpovidd pouZitému
 acetalu halogenacetaldehydu v uzaviené nadobé za
. vzniku acetalu 3-chlorfenoxyacetaldehydu obec-
* ného vzorce I ~

c1

'kde R je methyl nebo ethyl, ktery hydrolyzou,
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v kyselém prostiedi poskytne 3-chlorfenoxyacetal-

dehyd vzorce III

A - (1),
Cl_@‘OCHZCH 0 |

©

z ného? reakci s kovovou soli acetylenu, napfiklad
s’ Grignardovym &inidlem nebo acetylidem - sod-
nym, vzniké vysledni sloucenina vzorce I

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se
reakce 3-chlorfenoxyacetaldehydu s Grignardo-
vym &inidlem provadi ¥ cyklickém etheru jako

'rozpoustédlo, napiiklad v tetrahydrofurany.
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