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(54) Zpasob vyroby acetalti a-bromfenond

Vyndlez se tykd zpdsobu v¥roby aecetald
slfa-bromfenoni obecného vzorce I,

' (),
.

Ar-C-CH-R

/\
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R R

kde Ar znal{ fenyl nebo neftyl substituo-
veny | a% 2 substituenty, s to alkylovou
skupinou obsshujfci 1| a% 4 atomi uhliku
nebo fenylenenebo metoxylovou skupinou nebo
fenoxylovou skupinou nebo halogenem, jako
chlor, brom, fluor, )

R znadf alkyl obsshujfct | sf 4 atomy uhlfka
nebo R+R spoledn§ tvorf -Cﬂzcﬂz- skupinu,

R' zne¥f vodfk nebo alkyl obsshujfef | e%
4 atomy uhliku,

spo&ive%ici v tom, Ze se ne fenon obecného
vzorce 1I,

1

Ar~CO-CH,~R (11),

kde Ar, R1 mé shors uvedeny vyznem,

pisobl broma¥nim ¥inidlem a hydroxyslou¥eni-
nou v prost¥edf cyklického éteru, phiZem%
moldrni pomdr resgujfcich slofek ge $:1

a% 1,5:1 a% 10 pFi teplotd 20 a% 80 °C

nedez se produkt obecného vzorce I po odpsg
feni rozpoustédel izoluje destilecf, kryste-
lizac{ nebo chromatografif,
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Vynélez se tykd zpdsobu vyroby acetdld slfe-bromfenond obecného vzorce I,

fr
Ar-c<cn-x‘ (),
0
i -1
R R .

kde

Ar zne&{ fenyl nebo naftyl substituoveny 1 e% 2 substituenty, a to alkylovou skupinou
obsahujfef | e 4 atomy uhlfiku nebo fenylen-nsbo metozylovou nebo fenoxylovou skupinou
nebo halogenenm

zne¥{ alkyl obsshujfcf 1 8f 4 atomy uhliku nebo spole&n# R+R tvo¥{ -CH,CH,-skupinu
gnadi vodfk nebo elkyl obsshujfcf 1 a% 4 atomy uhliku.

Uvedené titulnf slou¥eniny obecného vzorce I slouZf jeko meziprodukty pri vyrobd
Pody ddlezitych ldtek ze skupiny 2-/-X-substituovanych eryl/slkanovych kyselin. Tyto
lltky nalozly poufit{ v huménni medicin¥ jeko 1é&iva s protizén¥tlivymi ud¥inky, jeko
sntipyretike a enalgetika. N¥které z nich se uplatnuji v zem$d3latvi p¥i ochren¥ rostlin
Jeko ldtky s pyretroidnimi Wd¥inky.

Doposud se sloufeniny obecného vzorce I vyrdb&ly dvoustuphovym postupem., V prvnim
stupni pdsobenfm bromu, nejiest¥ji v prostiedf ledové kys. octové, se pripravi bromfenon,
z kteréno se v nédsledujfcfm stupni reekcf s slkoholem pfiprevi odpovidajic{ acetsl.
Reskci je moZné provést teké tek, Ze se nejdfive provede acetsllizece & v nédsledujicim
stupni bromece (viz nap¥. Chem. Ber. (B) 7%, 1 803 (1938), Chem. Ber. 88, 69 (1955},

J. Amer. Chem. Soc. B4, 2 344 (1961), Tetrahedron 19, 861 (1963)).

Prvni z uvedenych postupd, kdy se priprevi nejdfive glfa-bromfenon, ktery siln
ard%df o¥i a pokoiku, Je z hygienického & bezpe¥nostniho hlediska znadénd nevfhodny., Oba
dvoustupnové postupy vyfeduj{ izoleci meziprodukiu, pfi¥em? vytdZky Jsou primdrné. Jsou
tedy z ekonomického hlediske mdlo vyhodné. '

Na tyto zndmé poatuﬁy nesvezuje zﬁﬁaob podle vyndlezu, ktery nevyhody znémych postupd
odstranuje.

< N )
Podstate zpisobu viroby elfe-bromfenond obecného vzorce I spo¥ivd podle vyndlezu
v tom, %e se na fenon obecného vzorce II, )

1

.Ar-CO-CHZR (1),
kde
Ar @ R1 maji shore uvedeny vyznem,
i pﬁsobi soudasnd bromaénim &inidlem e hydroxysloudeninou v prostfedi cyklického éteru, "

P¥1i tomto zplsobu provedeni, ktery Je Jednostupnovj, dochédzi jek k scetelizeci, tek

i bromaci za vzniku létky obecného vzorce I. Jako bromeénich ¥inidel se pouivd per-

bromidd kvertérnfch emoniovjch solf jeko trimetylfenyl emoniumperbromidu, trietylfenyl- +
smonium perbromidu, . pyridinium perbromidu. dioxandibromidu e podobn#. PouZiti dioxendibro-

midu ‘né tu vyhodu, %e se ¥inidlo p¥ipravi in. gitu, tekZe celd reskce, vietnd pripravy

¥inidle se provede v jedné aperstule. Hydroxysloufeniny, ‘zv148t8 slifatické alkoholy

obsshujfct 1 a% 4 atomy uhliku je moZné pouffit v pFebytku e pek slouZi % 8dsti jako roz-
poult¥dlo. Cyklické étery slou{ jednak jeko rozpou¥t¥dle e jednek jeko ldtka, kterd véie
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pii reskci se uvolhujicf bromovedik. Jako ¢yklické étery se s vyhodou pouZivaji tetra-
hydfofu}ah a dioxan, Po ukondenf reakce, kters se provdadi pii teplot¥ 20 a% 80 °C,se
,. rozpoust&dla oddestiluji ve vakuu e produkt obecného vzorce I se izoluje destilacf nebo
krystelizac{.

Uvedeny zplsob viroby podle vyndlezu je jednostupnovy, nevyieduje slofitého zarfzenf
a je z bezpefnostntho a hygienického hlediske nezdvedny. Z toho plyne i jeho technologickd
8 ekonomickd vyhodnost.

Zplisob podle vyndlezu je dokumentovén ne n¥kolika p¥fkledech konkrétnich, ktéré Jsou
pouze ilustrativnf a ¥d4dnym zpldsobem neomezujf pfedm¥t vyndlezu.

PPriklaad 1

.Sm¥s 1,2 g (10 mmol) acetofenonu, 10 ml dioxmnu, 10 ml etylenglykolu & 2,48 g (10 mmol)
: dioxendibromidu byla michéna p¥i 20 °C v dusikové etmosféfe 6 h, reskdn{ sm3s byls
rozlofene nalitfm do sm¥si 250 ml 10% roztoku hydrogenuhliZitenu sodného & 25 ml 5% roz-
toku tiosirenu sodného, extrahovdne 2 x 100 ml éteru, suSena bezvodjm sfrenem sodnym.
Po odpafeni byl zbytek rekrystalovédn z benzenu. Bylo zfskdno 1,77 g (7,3 mmol) etylen-
-glykolacetalu alfa-bromacetofenonu, t. t. 60 a% 61 °C, vitstek 73 %.

Elementdrn{ enelyze pro: CyoHyBro, (243,1)

vypo&teno: 49,41 $C, 4,56 % H, 32,87 % Br;
nelezeno: 49,28 %$C, 4,62 %H, 32,66% Br,

MMR spektrum (delte, ppm): 3,60 (2H, s, CHy), 3,84 (2H, m, CHp), 4,13 (2H, m, CH,),
7,27 (3H, m, arom. Jédro), 7,93 (2H, m, 8rom. jédro).

PPrL{klad 2

Sm¥s 1,34 g (10 mmol) propiofenonu, 10 ml metynolu, 10 ml dioxsnu e 1,6 g (10 mmol)
bromu byle mfchéne 16 h p¥i 40 °C v dusfkové atmosfére. Reekdnf smés byle zprecovéna jako
v ptikladu 1, Destilaci bylo zfskédno 1,31 g (5,1 mmol) dimetylacetalu alfa-bromprOpiofenonu,
t. v. 69 a% 70,5 °C/53 Pa, vytéiek 51 %,

Elementdrni snalyza pro: 0“}11581'02 (259,1)

vypoteno: 50,99 % C, 5,84 % H, 30,84 % Br,
nalezeno: 20,84 % C, 5,76 % H, 30,59 % Br.

MMR spektrum (delte, ppm): 1,88 (3H, d, CH,), 3,98 (6H, s, CH,), 5,28 (1, q, CH),
7,50 (3H, m, arom. jddro), 8,03 (2H, m, arom. j4ddro).
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P¥ri1kled 3

Sm3s 1,76 g (10, mmol) 4-isobutylacetofenonu, 10 ml etylenglykolu, 10 ml tetrehydro-
furenu & 3,2 g (10 mmol) pyridiniumhydrotribromidu byle zehfivéna p¥i 50 %C 6h, reskint
sm¥s byle zpracovéne podle pFfkladu 1. Po odpeten{ byl zbytek rekrystelovén z benzenu. '
Bylo ziskéno 2,37 g (7,9 mmol) etylenglykolecetalu aifa—brom-4-iaobutylécotofononn,

b. t. 51 8% 54 °C, vitssek 79 %. : g

Elementérni anslyza pro: C, H,gBr0, {299,2)

vypod¥teno: 56,20 % C, 6,40 % H, 26,71 % Br;
nalezeno: 56,41 % C, 6,29 % H, 26,80 % Br.

NMR spektrum (delta, ppm): 0,89 (6H, 4, CHy), 1,84 (1H, m, CH), 2,45 (2H, 4, cazy;
3,65 (2H, s, CHy), 3,85 (2H, m, CHy), 4415 (2H, m, CHy),
7,11 (2H, 4, erom.- Jddro), 7,38 (2H, ‘d, erom. jddro).

Prfkled 4

Smés 1,96 g (10 mmol) 4-acetylbifenylu, 10 ml metenolu, 10 ml tetrahydrofurenu. s
3,2 g (10 mmol) pyridiniumhydrotribromidu byle michédne p#i 40 % 16 h v dusikové atmosféle.
Reekéni smds byle zprecovéne podle p¥fkladu 1. Po odpeien{ rozpoui¥dla byl produkt
rekrystelovén z benzenu. Bylo z{skéno 2,38 g (7,4 mmol) dimetylketalu 4-/-plfa-bromacetyl/~
~bifenylu, t. t. 126,5 e 127 °C, vytdZek T4 %. ' -

Elementérni anelyze pro: C,gH,;Br0, (321,2)

vypo&teno: 59,83 $ C, 5,33 % H, 24,8 % Br;
nalezeno: 59,61 % C, 5,22 % H, 24,96 % Br.

MR spektrum (delta, ppm): 3,62 (2H, s, CHZ)’ 3,96 (6H, s, CH3), 7,40 .(4H, m, arom. Jjédro),
7,58 (5H, m, erom. Jédro). .

PREDMET VINAKLEZU

1. Zpisob vyroby sceteld alfa-bromfenond obecného vzorce I,

) ol
’ .
Ar-C=CH=R : (1),
\ : _
0
|

R

kde

Ar znad{ fenyl nebo naftyl substituoveny 1 a% 2 substituenty, e to elkylovou akupinod
obsshujfct | e% 4 atomy uhliku nebo fenylen-‘nebo metoxylovou skupinou nebo fenoxylovou
skupinou nebo halogenem jeko chlor, brom, fluor, .

R znedi alkyl obsehujici 1 ef 4 etomy uhliku nebo R+R spole¥nd tvol{ 'CHZCBZ' skupinu,
R'  znedt vodfk nebo alkyl obsshujici 1 aZ 4 atomy uhliku,

vyznedujict se tim, Ze se na fenon obecného vzorce 1I,

| Ar-CO-CHy=R' ' (1ny,
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kde )
Ar, R' md shore uvedeny vyznem,
pisobi brome¥nim &inidlem a odpovidajfc{ hydroxyslou¥eninou v prost¥edf cyklického'éteru,
ptitemZ moldrni pom¥r resgujicich sloZek je 1:1 a% 1,5:1 a% 10 pii teplotd 20 e% 80 °C,

nafeZ se produkt obecného’ vzorce I po odpafeni rozpou3tddel izoluje destilact,. krysteli-
zac{ nebo chrometogrefii.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznedeny tim, Ze se jako bromaini ¢inidle pouZijf perbromidy v
emoniovych solf jako pyridiniumperbromid, fenyltrimetylamoniumperbromid, fenyl triaty-
emoniumperbromid nebo dioxendibromid.

e Zpﬁsob podle bodu 1, vyznaéeny ti{m, Ze se jako brome¥ni ¥inidlo pou%ije s vyhodou
in situ pfipreveny dioxandibromid.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e se jeko hydroxylové slouenins pouZije
alkohol obsehujicf | 8% 4 etomy uhliku nebo diol s vyhodou etylenglykol.

5. Zpisob’podle bodu V, vyzneleny tim, Ze se jako cyklicky éter pou¥ije tetrahydro-
furen nebo dioxen, : )
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