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1

Vynalez se tyka zplscbu vyroby novych
fenyloctovych kyselin, popripadé jejich re-
aktivnich derivatdi, které jsou vychozimi 14at-
kami pro vyrobu insekticidné a akaricidné
Gcinnych novych esterfi fenylectové kyseliny
obsahujicich fluor obecného vzorce I

X~ -CH-CO,R

R
X'?
(1)

v n8mZ

R znamené popripadé€ fluorem substituo-
vanou fenoxybenzylovou skupinu nebo a-ky-
anfenoxybenzylovou skupinu,

R! znamenda isopropylovou skupinu nebo
cyklopropylovou skupinu,

X znamena vodik,

X! znamend v pfipads, Ze R predstavuje
4-fluor-3-fenoxybenzylovou skupinu, ktera -
je popfipadé substituovdna v poloze « kya-
nosku,Pinou1 fluoralkoxyskupinu s 1 az 4 a-
tomy uhliku nebo fluoralkylthioskupinu s 1
az 4 atomy uhliku nebo spoletné se symbo-
]
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lem X znamenaji fluorem substituovanou
methylendioxyskupinu nebo ethylendioxysku-
pinu, a navic v p¥ipadg, Ze R! znamena cyk-
lopropylovou skupinu a R znamend popf¥ipa-
dé e-kyanoskupinou substituovanou 4-fluor-
-3-fenoxybenzylovou skupinu, znamenéd vo-
dik, halogen nebo spoletn& s X popfipadé
fluorem substituovanou methylendioxysku-
pinu nebo popFipad? fluorem substituovanou
ethylendioxyskupinu a v p¥ipadech, kdy R
ma jiny vyznam neZ popfripadé «-kyanosku-
pinou substituovanou 4-fluor-3-fenoxybenzy-
lovou skupinu, pak znamend vodik, skupi-
nu OCHFg, SCF3, a popfipadé spoletné s X
znamenaji skupinu —OCFz20— nebo
—OCHFCF20—.

Nové fenyloctové Kkyseliny popPipadé je-
jich reaktivni derivaty odpovidajici obecné-
mu vzorci XII

R!

) 1
CH-C~Z

/2@ 0
<

(X1}
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v némz

X2 znamend v poloze 3 a/nebo v poloze 4
zbytky —OCHF2, —SCHF2, —SCClF2, —SCF3
jakoZ i v poloze 3 a 4 zbytky —OCH2CF20—~
nebo —OCHFCF20—,

R! znamenéd alkylovou skupinu se 2 aZ 4
atomy uhliku, alkenylovou skupinu se 2 aZ
4 atomy uhliku nebo cyklopropylovou sku-
pinu a

Z! znamend halogen, vyhodné chlor nebo
fluor, hydroxyskupinu nebo -O-alkylovou
skupinu, kde alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy
uhliku, se podle tohoto vyndlezu ziskédvaji
tim, Ze se nechaji reagovat sloufeniny obec-
ného vzorce IV

Rf

|
CH-CN

8}

/4L

(1v]

v némz

X2 a R! majil shora uvedeny vyznam, s al-
koholem obecného vzorce V

Alkyl-OH
vy,

kde

,»alkyl” obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku, v
pfitomnosti kyselého katalyzatoru a vznikly
iminoester se hydrolyzuje na ester, ten se
popiipadg zmydelni na kyselinu, a ta se po-
p¥ipad& nechéd reagovat s halogenacénim Ci-
nidlem, nebo v piipadé, Ze X2 znamend v
poloze 3 nebo v poloze 4 zbytky
—Q0CH2CF20— nebo —OCHFCF20—, zmydel-
ni se skupina CN slouleniny vzorce IV na
skupinu COOH a ta se popripad& nechd rea-
govat s halogenadnim &inidlem.

Sloudeniny obecného vzorce 1V

R1

|
CH-CN

2
X"©/ (V)

X2 a R! maji shora uvedeny vyznam, jsou
nové a mohou se vyrobit tim, Ze se slouce-
niny obecného vzorce VI

v némZ

C HZCN

(vi)

Vv némz

X? mé shora uvedeny vyznam, nechaji rea-
govat se slouCeninou obecného vzorce VII

Rl—Hal
: (VII),

v némz

R! méd shora uvedeny vyznam a

Hal znamend chlor, brom nebo jod, v pii-
tomnosti béze, jakoZ i popfipadd v pfitom-
nosti rozpoust&dla a/nebo v p¥Fitomnosti ka-
talyzédtoru fdzového pfenosu.

Sloueniny obecného vzorce VI

CHZCN
(vi)

v némzZ

X2 mda shora uvedeny vyznam, jsou nové
a mohou se vyrobit tim, Ze se sloufeniny: o-
becného vzorce VIII

27
X‘O/
N

X ma shora uvedeny vyznam a

Hal znamenéd chlor nebo brom, uvAadégji
v reakci s kyanovodikem nebo vyhodné: s
kyanidem alkalického kovu, popiipadé v p¥Fi-
tomnosti katalyzatoru.

Jako p¥iklady sloucenin vzorce XII 1ze jed-
notlivé uvést: '

CHZHB.I

(Vi)

v némZ

3-difluormethoxy-e-ethylfenyloctovou ky-
selinu (a odpovidajici chlorid, methylester
a ethylester),
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4-difluormethoxy-e-ethylfenyloctovou Ky-
selinu (a odpovidajici chlorid, methylester
a ethylester),

3-difluormethoxy-e-isopropylfenyloctovou
kyselinu (a odpovidajici chlorid, methyles-
ter a ethylester),

4-difluormethoxy-e-isopropylienyloctovou
kyselinu (a odpovidajici chlorid, methyles-
ter a ethylester],

3-difluormethylthio-e-isopropylienylocto-
vou kyselinu (a odpovidajici chlorid, methyl-
ester a ethylester),

4-difluormethylthio-e¢-isopropylfenylocto-
vou kyselinu (a odpovidajici chlorid, me-
thylester a ethylester],

4-difluormethylthio-e-ethylfenyloctovou
kyselinu (a odpovidajici chlorid, methyles-
ter a ethylester),

4-difluorchlormethylthio-e¢-ethylfenylocto-
vou kyselinu (a jejl chlorid, methylester a
ethylester),

4-difluorchlormethylthio-«-isopropylfenyl-
octovou kyselinu (a jejl chlorid, methyles-
ter a ethylester],

3-trifluormethylthio-e-ethylfenyloctovou
kyselinu (a jeji chlorid, methylester a ethyl-
ester),

3-trifluormethylthio-e-isopropylfenylocto-
vou kyselinu (a jeji chlorid, methylester a
ethylester), :

4-trifluormethylthio-e-isopropylfenylocto-
vou kyselinu (a jeji chlorid, methylester a
ethylester],

4-trifluormethylthic-¢-ethylienyloctovou
kyselinu {a jeji chlorid, methylester a ethyl-
ester],

3,4-difluorethylendioxy-a-isopropylfenyl-
octovou kyselinu (a jeji chlorid, methyles-
ter a ethylester),

3,4-trifluormethylendioxy-«-ethylfenyloc-
tovou kyselinu (a jeji chlorid, methylester
a ethylester), .

3,4-trifluorethylendioxy-e-isopropylienyl-
octovou kyselinu (a jeji chlorid, methylester
a ethylester) a

3,4-difluorethylendioxy-«-ethylfenylocto-
vou Kkyselinu (a jeji chlorid, methylester a
ethylester).

Nové kyseliny, halogenidy popfipadé es-
tery kyseliny vzorce XII se daji vyrabg&t pod-

8

le shora popsaného postupu ze sloulenin
vzorce IV,

V piipads, Ze X2 v poloze 3 a/nebo v po-
loze 4 znamena zbytky —OCHF2, —SCHF?,
—SCCIF2, —SCF3, nezlstaly by zbytky X2 za
drastickych podminek, jak jsou nutné ke
zmydelnéni (hydrolyze) nitrilu na karboxy-
lovou kyselinu, zachovdny beze zmény, a
proto se sloufeniny vzorce IV nemohou v
téchto pripadech pPreménit p¥imo hydroly-
zou na sloudeniny vzorce XII s Z! == OH.

Ukolem tohoto vyndlezu bylo tudiZ nalézt
pro tyto pripady metodu, kterd by dovolila,
pii pokud moZno mirnych podminkéach, pfi
nichZ by tyto zbytky X2 zfistaly nezménény,
pfem&nu nitrild. .

Nyni bylo nalezeno, Ze se nitrilova skupi-
na da pfeménit na esterovou skupinu, aniZ
by do$lo k naruleni zbytkl X2, tim, Ze se
nitrily vzorce IV rozpusti v alkoholu vzor-
ce V [alkyl-OH, kde alkyl obsahuje 1 aZ
4 atomy uhliku] a roztok se pfi asi —10 aZ
—50°C, vyhodné p¥i teploté 0 aZ 20 °C, nasy-
ti chlorovedikem. Po ngjaké dobé stani se
tvofi iminoester, ze kterého vznikd plisobe-
nim vody ester. Tento ester se mlZe také
ihned zpracovavat ve formé& vodného roz-
toku.

Tento ester se miZe také primo reesteri-
fikaci pPFemdnit na sloufeninu obecného
vzorce I nebo se miiZe obvyklym zplsobem
zmydelnit na kyselinu a pak se popfipadé
pflisobi obvyklymi halogena®nimi Cinidly, ja-
ko jsou nap¥iklad SOCls, COCls, chlorid fos-
“rity, chlorid fosforeény, oxalylchlorid ne-
bo oxalylbromid, bromid fosfority za vzniku
halogenid@ kyseliny.

Nitrilovad skupina sloufenin -vzorce IV, ve
kterych X? v poloze 3 a 4 znamend zbytky
—0—CHaCF:0— nebo —OCHFCF:0—, se da
zmydelnit za kyselych nebo alkalickych pod-
minek.

Pro zmydeln&ni pFichézeji v tivahu v3ech-
na obvykl!d zmydeliiovaci ¢inidla, jako na-
piiklad sirova kyselina, octovd kyselina, ne-
bo vyhodn& hydroxidy alkalickych Kkovd.
Zmydeln&ni se provadi pii zvySené teplots,
napiiklad pfi teploté od 50 do 160 °C, vyhod-
né pii 80 az 135°C

Je v8ak také moZno jak je shora popsano
pfeménit nitrilovou skupinu na esterovou
skupinu tim, Ze se nitrily rozpusti v alkoholu
vzorce V

alkyl-OH
(v),

kde alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku, a
tento roztok se nasyti pfi teploté asi 0 aZ
20 °C chlorovodikem. Po néjaké dobé& stani
se tvofi iminoester, ze kterého vznikne pi-
sobenim vody ester. MiiZe se také ihned zpra-
covdvat ve formé& vodného roztoku.

Ester lze pak primo reesterifikaci pfle-
ménit na sloudeninu vzorce I nebo se miZe
obvyklym zptsobem zmydelnit na kyselinu
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a popfipadé se nechéd ziskand kyselina rea-
govat s obvyklymi halogenatnimi &inidly,
jako jsou napriklad SOClz, COClz PCl3, PCls,
oxalylchlorid nebo oxalylbromid, PBrs za
vzniku halogenidu kyseliny.

Jako pfFiklady novych sloudenin vzorce IV
1ze jednotlivé uvést:

3,4-difluorethylendioxy-a-ethylfenylace-
tonitril, 4

3,4-difluorethylendioxy-e-isopropylfenyl-
acetonitril;

3,4-trifluorethylendioxy-a-ethylfenylace-
tonitril,

3,4-trifluorethylendioxy-«-isopropylfenyl-
acetonitril,

3-difluormethoxy-a-ethylfenylacetonitril,
3-difluormethoxy-e-ethylfenylacetonitril,

3-difluormethoxy-e-isopropylienylaceto-
nitril,

4-difluormethoxy-e-isopropylfenylaceto-
nitril,

1
+R-Hal

4-difluormethylthio-«-isopropylfenylace-
tonitril,

3-difluormethylthio-x-isopropylienylace-
tonitril,

3-difluorchlormethylthio-e-isopropylfe-
nylacetonitril,

4-difluorchlormethylthio-e-isopropylfe-
nylacetonitril,

3-trifluormethylthio-g-ethylfenylaceto-
nitril,

4-trifluormethylthio-e-ethylfenylaceto-

- nitril,

3-trifluormethylthio-a-isopropylfenylace
tonitril a

4-trifluormethylthio-e-isopropylfenylace-
tonitril.

Nové sloueniny vzorce IV se daji ziskat
postupem uvedenym shora ze sloudenin vzor-
ce VI alkylaci plsobenim sloufenin vzorce
VII,

Tuto reakci 1ze znédzornit nésledujicim re-
ak¢énim schématem:

R‘!

XZ.

Alkylace probiha v p¥itomnosti ekvimol4r-
niho mnoZstvi béaze (vztaZeno na R1-Hal,
ktery se vyhodn® pouZivad v nadbytku). MiZe
se pracovat s rozpou$tédlem nebo bez roz-
poustédla. ‘

Jako béze prichézeji napiiklad v dvahu:
hydroxid sodny, hydroxid draselny, alkoxi-
dy, jako methoxid sodny, ethoxid sodny, i-
sopropoxid sodny nebo terc.butoxid sodny
a dédle uhli¢itan draselny.

Jako rozpouitddla prichdzeji v Gvahu pre-

dev8im alkoholy, jako nap¥iklad methanol,
ethanol, isopropanol. Vyhodn& se pracuje
pfi pouZiti hydroxidu sodného, hydroxidu
draselného nebo uhliCitanu draselného v
pfitomnosti katalyzdtortt fazového pFenosu.
Jako katalyzatory fdzového p¥enosu prFiché-
zeji v uvahu predevsim kvarterni amoniové
soli, jako napftiklad tetrabutylamoniumchlo-
rid a tetrabutylamoniumbromid, benzyltriet-
hylamoniumchlorid nebo methyltrioktylamo-
niumchlorid. M{iZe se pracovat v piitom-
nosti vody, aviak také v bezvodém prostie-
di.

Jako piiklady sloudeniny vzorce VI lze

uveést:

Iaze

- H-Hal

I
CH-CN

v

3-difluormethoxyfenylacetonitril,
4-difluormethoxyfenylacetonitril,
3-difluormethylthiofenylacetonitril,
4-difluormethylthiofenylacetonitril,
3-trifluormethylthiofenylacetonitril,
4-trifluormethylthiofenylacetonitril,
3-difluorchlormethylthiofenylacetonitril, -
4-difluorchlormethylthiofenylacetonitril,
3,4-difluorethylendioxyfenylacetonitril a
3,4-trifluorethylendioxyfenylacetonitril.

Jako priklady sloulenin vzorce VII lze
uvést: ethylenchlorid, ethylbromid, ethyljo-
did, 2-chlorpropan, 2-brompropan, 2-jodpro-
pan a 1-brom-2-methylpropan.

Nové sloudeniny vzorce VI se ziskdvaiji
podle shora popsaného postupu ze sloude-
nin vzorce VIII plisobenim kyanovodiku nebo
vyhodné kyanidu alkalického kovu.

Sloudeniny vzorce VIII jsou zndmé nebo
se mohou ziskat zndmymi postupy. Tyto slou-
Ceniny se v pfipadé&, Ze X2 znamend skupinu
—OCF20—, ziskaji tim, Ze se sloufenina
vzorce
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Cia CH&
No

nechd reagovat s bezvodou kyselinou fluo-
rovodikovou, nebo v p¥ipadg, Ze X znamené
skupinu —OCH2CF20—, —OCHFCF:0—, se
ziskaji tim, Ze se nechd reagovat slouCeni-
‘na vzorce

HO CHy

ey

Hz Hal

C
*gy

Jako halogenidy se pouZivaji chloridy ne-
bo bromidy. Jako kyanid se pouZivd vyhod-
ng kyanid alkalického kovu, jako kyanid
sodny nebo kyanid draselny.

Tato reakce se provadi podle principi&lné
zndmych metod (Houben-Weyl, sv. VIII, str.
294).

S vyhodou je moZno pracovat popripadé
také bez rozpousStédel s katalyzdtory fdzové-
ho pfenosu, jako jsou napriklad kvartérni

~MeCl

Me = Na, K

R1

0 L 0 !
el DCH O _nr £E -CHCoF
“N0 — 2\'0/

(1X)

(R! = alkyl se 2 aZ 4 atomy uhliku).

Tato reakce se miZe provadét pii teplo-
tdch od —20°C do 80°C, zvlasté vyhodné
pri 0°C aZ 40°C.

Fluorovodikovd kyselina se musi pouZivat
alespoii ve stechiometrickém mnoZstvi, pfes-
to je jeji nadbytek obecng priznivy. Tak &ini
mnoZstvi fluorovodikové kyseliny vyhodn@
dvojnédscbek aZ trojndscbek stechiometric-
kého mnoZstvi, pPfesto mtiZe byt nadbytek
jeSté vétsi. Reakce se miZe provadét v pri-
tomnosti rozpoustédel, stejné jako i bez roz-
poustédel. Jako rozpousStédla piichézeji v
ivahu zcela obecné inertni, aprotické kapa-
liny. Jako priklady lze uvést methylenchlo-
rid, trichlorfluormethan, tetrachlormethan,

MeCN

10

se sloufeninami vzorce

F Xt
N,/
C==C
7N
F X2

v némz

X! znamend halogen a

X2 znamena vodik nebo halogen, a pak se
halogenuji za vzniku benzylhalogenidu.

Zptsob pripravy sloufenin vzorce VI lze
zndzornit nasledujicim reakénim schématem:

amoniové soli nebo také aminy, jako triethyl-
amin, tripropylamin, tributylamin (Synthe-
sis 1973, str. 448. Syntetic Comm. 6, 193
[19761]).

Derivaty kyseliny vzorce XII, v némZ X2
znamend v poloze 3 a 4 zbytek —OCF20—
a Z! znamend fluor a R! znamend alkylovou
skupinu se 2 aZ 4 atomy uhliku, se ziskaji
také tim, ¥e se sloudeniny vzorce IX necha-
ii reagovat s bezvodou fluorovodikovou Kky-
selinou podle nésledujiciho reakéniho sché-
matu:

R1

chlorbenzen nebo nitrobenzen. MnoZstvi roz-
poustidla nemd pro postup podle vynélezu
Z&dny vyznam. Tak se reakce provadi vyhod-
né bez rozpoustédla, pokud jsou vychozi lat-
ky kapalné.

Obecné se reakce provadi p¥i atmosféric-
kém tlaku, pFesto se d& provaddt také pii
pretlaku. ’

Postup lze provadét néasledujicim zplso-
bem:

Do reakéni nadoby se pii teploté asi —10
stupnift Celsia pfedloZi nutné mnoZstvi fluo-
rovodikové kyseliny a za michédni se pridaji
sloueniny vzorce IX. Teplotu je nutno volit
tak, aby vyvin chlorovodiku ihned zacal a

vznikaijici plyn se vede zp&tnym chladiCem
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do predlohy, kde-zkondenzuje a zneutrali-

zuje se. Po ukondeni pridavku lze teplotu .

jestd pongkud zvysit. AZ do konce vyvinu
plynu se reakéni smés michd a pak se nad-
byte¢nd fluorovodikovd kyselina za atmo-
sférického tlaku nebo za sniZeného tlaku
oddestiluje. Jako zbytek se ziskd reakéni
produkt, ktery lze distit napi#iklad destilaci.

Nové slouceniny vzorce IX se ziskajl tim,
Ze se nechaji reagovat sloufeniny obecné-
ho vzorce X

4

_0 CH-COC!
CH,
~N

(X1

v némz

R! znamend alkylovou skupinu se 2 aZ 4
atomy uhlfku, s chloraénim &inidlem. Slou-
teniny vzorce X jsou zndmé (DOS 2 335 347).

Tento postup lze znézornit nésledujicim
reakénim schématem:

0 CH-CO ——>
CiZ l, I
NO R" Cl

CH-COCI

XY
2\0 R

Jako chloradni ¢inidla p¥ichézeji v Gvahu
chlor :a chlorid fosforecny. MtiZe se praco-

vzorec

12

vat s Fedidly nebo bez Fedidel. Jako Fedidla
pfichéazeji napfiklad v tivahu: chlorid fosfo-
rity, POCls, rozpou3t&dla obsahujici chlor,
jako napfiklad tetrachlormethan, chlorben-
zen nebo dichlorbenzen. PFi pouZiti chloru
se vyhodn& pracuje za podminek, p¥i nichZ
se tvoii radidly, napiiklad za osvétleni.

Rozmez{ teplot se pohybuje mezi 50 a 150
stupni Celsia, vyhodn& mezi 75 a 130 °C.

Sloudeniny vzorce IX se mohou bez dalsi-
ho CiSténi pouZivat p¥i shora popsaném po-
stupu.

Vyndlez bliZe ilustruji nésledujici prikla-
dy:

P¥iklad 1

HF, c-o—@w-co—cz
l

CH (CHy,

20 g 4-difluormethoxy-«-isopropylfenyloc-
tové kyseliny se rozpusti ve 100 ml thionyl-
chloridu a tento roztok se zahFivd 1 hodi-
nu k varu. Po oddestilovdni nadbytetného
thionylchloridu se zbytek destiluje ve vyso-
kém vakuu. Zisk4 se chlorid 4-difluormetho-
xy-o-isopropylfenyloctové kyseliny o teplotd
varu 93 aZ 99 °C/26,6 Pa.

Analogickym zplisobem jako je popsén ve
shora uvedeném pirikladu se ziskd chlorid-
3-difluormethoxy-e-isopropylfenyloctové Kky-
seliny jakoZ i chlorid 4-trifluormethylthio-
-e-isopropylfenyloctové kyseliny.

Rovné&Z analogickym postupem byly pfipra-
veny ndsledujici slou¢eniny:

teplota varu

H
F 0 CH-CO-Cl
| |
5 o:©_ CHI(CH,),
H v
F i[%@— 'CH-CO-CI
5~ O CH,CHj

88 aZ 92°C/40 Pa

80 aZ 82°C/33,3 Pa
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Priklad 2

s
Y Hmo CH-COOH

CH (CHY,

45 g nitrilu 4-difluormethylendioxy-o-iso-
propylfenyloctové Kkyseliny se rozpusti ve
200 m! absolutniho methanolu a tento roztok
se pfi teploté 0 aZ 10°C nasyti chlorovodi-
kem. Po stéani pFes noc se pfidd voda a smeés
se n&jaky ¢as michd. Po oddestilovani me-
thanolu se vodnd féze extrahuje methylen-
chloridem. Methylester lze Cd{istit destilaci
(teplota varu: 80 °C/26,6 Pa) nebo také primo
zmydelnit 4-hodinov§m povafenim pod zpé&t-

14

nym chladiem a ¢tyFndsobnym mnoZstvim
15% methanolického roztoku hydroxidu dra-
selného. Reak¢ni smés se ziedi vodou a dva-
krat se extrahuje methylenchloridem. Vodna
fdze se okyseli koncentrovanym chlorovodi-
kem a rovndZ se extrahuje dvakrat methy-
lenchloridem. Oba posléze uvedené extrak-
ty se spoji, vysusi se siranem sodnym, zfilt-
ruji se a odpaii se na rotacni odparce.

Ziskad se 4-difluormethylendioxy-e-isopro-
pylfenyloctova kyselina o teploté téni 63 °C.

Analogickym postupem jako je popsdn v
tomto prikladu se ziskd 3-difluormethoxy-
-a-isopropylfenyloctové kyselina a 4-trifluor-
mehylthio-¢-isopropylfenyloctova kyselina.

Rovn&Z analogicky se vyrobl ndsledujici
slouCeniny:

priklad vZorec
H ;
24 Fio CH-CO0HH
,::2 0 CH ('CH3)2
H :
2D FE:OD‘ CH-COOH
; 0 CH,CHy
a) Vyroba sloufenin vzorce IV Priklad 4
Pf¥iklad 3
- C/OCH—CN
- CH-CN 2 l
FRHC0 o CH(CHy,
CH (CH,),

PredloZi se 98,5 g 4-difluormethoxyfenyl-
acetonitrilu, 133 g 2-brompropanu a 20 g
tetrabutylamoniumbromidu a reak¢ni smés
se zahiiva k varu. Potom se béhem 2 hodin
prikape 121 g 50% hydroxidu draselného
a smds se zahriva je§té 8 hodin k varu. Po
ochlazeni se piidd voda, smés se zneutrali-
zuje, organickd faze se oddéli a destiluje se.
4-difluormethoxy-e-isopropylienylacetonit-
ril vi‘e p¥i 102 aZ 109 °C/40 Pa.

3-difluormethoxy-e-isopropylfenylacetonit-
ril ziskany analogickym zplisobem vie pri
98 aZ 102°C/26,6 Pa.

PredloZi se 78,7 g 3,4-difluormethylendio-
xyfenylacetonitrilu, 60 g brompropanu a 5 g
tetrabutylamoniumbromidu a reakéni smés
se zah¥ivd k varu. Potom se b&hem 2 hodin
prikape 54 g 50% hydroxidu draselného a
poté se reakléni sm@s zahfiva jeSté 8 hodin
k varu. Po ochlazeni se pridad voda, smés se
zneutralizuje, organickd faze se oddéli a
destiluje se. 3,4-difluormethylendioxy-a-iso-
propylfenylacetonitril vie p¥i 97 aZ 100 °C/
/26,6 Pa.
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Priklad 5

A CH-CN
YT
NN CH,CH,

Pracuje se analogickym zplisobem, :aviak
pouZije se misto 2-bromprepanu 78 g 2-jod-
-ethanu.

Pfiklad 6

H
O X\—CH-CN
280}

2975 g 3,4-trifluormethylendioxyfenylaceto-
nitrilu, 200 g 2-brompropanu a 30 g tetra-
butylamoniumbromidu se zah¥ivda k varu.
Potom se b&8hem 3 aZ 4 hodin pf¥ikape 180 g
'50% hydroxidu draselného. Potom se reakéni
smés déle vafi je$té 6 hodin. Po ochlazeni
se prida voda, smés se zneutralizuje, orga-
nickd fdze se oddéli a destiluje se. 3,4-tri-
fluorethylendioxy-x-isopropylfenylacetonit-
ril vie pri 105 aZ 110°C/13,3 Pa.

Priklad 7

H,
FiOij?H'CN
FF ~0" 7 CH,CHy

Postupuje 'se analogicky jako ve shora u-
vedeném piikladu, avSak misto 200 g 2-brom-
propanu se pouZivd 300 g 2-jodethanu, Tep-
lota varu 98 aZ 102 °C/20 Pa.

Pfiklad 8

 CH(CH)y
N W

PredloZi se 235 g 4-trifluormethylthiofe-
nylacetonitrilu, 160 g 2-brompropanu a 20
grami tetrabutylamoniumbromidu a reakéni
smés se zahfivad k varu. Potom se b&hem 3
hodin prikape 1455 g 50% hydroxidu dra-
selného a potom se reakéni smés zahfiva
jeSt& 3 hodiny k varu. Zpracovani se prové-
di jako ve shora uvedeném piikladu. 4-tri-
fluormethylthio-e-isopropylfenylacetonitril
vie pri 97 aZ 103 °C/40 Pa. ’

18
b) Vyroba sloufenin vzorce VI
P¥iklad 9
C/O SCH,CN
FZ. \_O ~Z

157 g 3,4-difluormethylendioxybenzylbro-
midu, 5 g tetrabutylamoniumbromidu a 30%
vodny roztok kyanidu sodného, ktery obsa-
‘huje 34,3 g kyanidu sodného, se zahfiva 1
hodinu na 100 °C. Po ochlazeni se smés dva-
kréat extrahuje methylenchloridem, organic-
ka fdze se vysudi siranem sodnym, zfiltruje
se a destiluje se, 3,4«difluormethylendioxy-
fenylacetonitril vie p¥i 104 aZ 108 °C/53,3 Pa.

Pr¥iklad 10

H o

F O]@—CHZCN
E™

F 0

135 g kyanidu draselného se rozpusti ve
225 ml vody a postupné se pridd 20 g tri-
butylaminu a 350 g 3,4-trifluorethylendioxy-
benzylchloridu. Reakéni smés se zah¥ivd 1
hodinu za michéni na 100 °C, potom se o-
chladi, dvakrét se extrahuje methylenchlo-
ridem, organickd féze se vysu3i siranem sod-
nym, zfiltruje se a destiluje se. 3,4-trifluor-
ethylendioxyfenylacetonitril vie pFi 109 a¥
110°C/1,3 Pa.

P¥iklad 11

FZCH-O-@- CH,CN

4-difluormethoxybenzylkyanid

A) PredloZi se 270 g 4-difluormethoxytolue-
nu v 800 ml tetrachlormethanu -a p¥ida se
300 g N-bromsukcinimidu. Po priddni azo-
isobutyronitrilu na 8pidce $pachtle se re-
akdni smés zahiivd pod zp&tnym chladifem.
Po 8 hodinédch se :reak&ni -smés -ochladi, ne-
rozpustny sukcinimid se odfiltruje -a zbytek
na filtru se promyje tetrachlormethanem. Z
reaktniho roztoku se tetrachlormethan od-
destiluje a surovy produkt se €isti ‘frakéni
destilaci. Ziskd se 250 g 4-difluormethoxy-
benzylbromidu. Teplota varu 82 a¥ 85°C/
/53,3 Pa. np20 = 1,5200.

B) 100 g kyanidu draselného se rozpusti
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ve 160 ml vody a potom se p¥idd 15 g tetra-
butylamoniumbromidu a 230 g 4-difluorme-
‘thoxybenzylbromidu. Potom se reak¢ni smes
zahtivd 1 hodinu na 100°C a po ochlazeni
se smés dvakrat extrahuje methylenchlori-
dem. Organicka faze se po vysuseni siranem
sodnym nejprve zbavi rozpoustédla a potom
se destiluje. Ziskd se 145 g 4-difluormetho-
xybenzylkyanidu.

Teplota varu: 106 aZ 108 °C/40 Pa, np? =
= 1,4822.

3-difluormethoxyderivaty se ziskaji analo-
gicky podle p¥edchoziho pFikladu,

Priklad 12

FSC‘—s-@— CHZCN

4-trifluormethylmerkaptobenzylkyanid

A) Do chlaraéni aparatury ze skla se pied-
loZi 700 g 4-trifluormethylmerkaptotoluenu
ve 2000 ml tetrachlormethanu a smés se za-
hi¥ivd k varu pod zpé&tnym chladiCem. Re-
akdni roztok se ozaii ultrafialovou lampou.
Pred chlorovdnim se p¥idajl 3 ml bromu.
Jakmile barva bromu zmizi, zavddi se 6 ho-
din 200 g chloru. Frakéni destilaci pres 40
cm vysokou népliiovou kolonu se vedle ne-
nachlorované vychozi latky ziskd 560 g 4-
-trifluormethylmerkaptobenzylchloridu. Tep-
lota varu 97 a¥ 98 °C/1866,5 Pa. np? = 1,5072.

B) 75 g kyanidu sodného se rozpusti ve
200 ml vody a piid4 se 15 g tetraethylamo-
niumchloridu a 450 g 4-trifluormethylmer-
kaptobenzylchloridu. Reak¢ni smé&s se michd
1 hodinu p¥ 110°C a potom se ochladi. Stu-
dend reakéni smés se ziedi 200 ml vody a
potom se dvakrdt extrahuje methylenchlo-
ridem. Po vysueni se dvakrat extrahuje me-
thylenchloridem. Po vysuSeni organické fa-
ze se rozpoudtédlo oddestiluje a surovy pro-
dukt se Cisti destilaci. Ziska se 410 g 4-tri-
fluormethylmerkaptobenzylkyanidu. Teplota
varu 95 aZ 97 °C/20 Pa.
nD2O == 1,5025

C) vyroba sloucenin vzorce VIII

P¥iklad 13

172 g 3,4-difluormethylendioxytoluenu, 180
gramii N-bromsukcinimidu a na 3picce
Ypachtle azoisobutyronitrilu se smisi s 1000
ml tetrachlormethanu a reakéni smés se za-

i8

h¥ivd 5 hodin k varu, Po ochlazeni se reakéni
smés zfiltruje, zbytek na filtru se promyje
malym mnoZstvim tetrachlormethanu a filt-
rat se destiluje. Ziskd se 3,4-difluormethy-
lendioxybenzylbromid o teploté varu 108 aZ
111°C/2000 Pa.

Priklad 14

Ve sklen&né chloracni aparatufe se pred-
lo¥i 1000 g 3,4-trifluorethylendioxytoluenu
+pPi teplotdé 120°C a o0zafi se ultrafialovou
lampou. Potom se po dobu 7 hodin zavede
300 g chloru. Po ukon&eni zavddé&ni chloru
se reakéni sm&s nechd jeSté 20 minut dale
reagovat a potom se kratce zavadi do smé-

si proud dusiku.

Destilaci pfes ndpliiovou kolonu se ziska:
195 g vychozi latky o teplot& varu 76 °C/
/2000 Pa, 58 g mezifrakce, teplota varu 77
a¥ 115°C/2000 Pa, 645 g 3,4-trifluorethylen-
dioxybenzylchloridu o teplot& varu 115°C/
/2000 Pa (np20 = 1,4906).

d) Vyroba vychozich sloufenin popfipadé
vyroba sloucenin vzorce VIII

Pi¥iklad 15

Do reakéni nddoby se pfi teploté& 0°C pred-
loZi 200 ml bezvodého fluorovodiku a potom
se prikape 190 g 3,4-dichlormethylendioxy-
toluenu (srov. J. Chem. Soc: 93, 563). Po u-
kond&eni vyvinu chlorovodiku se reakéni smés
zahteje na 20 °C, déle se michd 1 hodinu a
potom se nadbytetny fluorovodik oddestiluje
za sniZeného tlaku. 3,4-difluormethylendioxy-
toluen vie p¥i 74 aZ 78 °C/6933 Pa.

Priklad 16

” |
F. 0] "
: 0

124 g 4-methylpyrokatechinu se pfredloZi
spoletng se 110 g hydroxidu draselného v
300 ml tetramethylensulfonu p¥i teploté 110
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stupiifl Celsia. Po dobu 4 hodin se potom za-
vadi 170 g trifiuorchlorethylenu. Reakéni
smés se potom destiluje pfi 2000 Pa pfes ko-
lonu, pri¢emZ se odebird frakce aZ do tep-

loty pFechodu 85 °C. Po oddéleni vodné faze
v pPedloze se produkt znovu destiluje. PFi
teplotd varu 70 aZ 72 °C/1600 Pa se zisk4 3,4-
-trifluorethylendioxytoluen (np? = 1,4565).

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby novych fenyloctovych Kky-
selin popripadé jejich reaktivnich derivati
obecného vzorce XII

R‘I

| i
, CH-C-Z
X @ 0

(Xn) .

v némz

X2 znamend v poloze 3 a/nebo v poloze 4
zbytky —OCHF2, —SCHF2, —SCClF2, —SCF3
jakoZ i v poloze 3 a 4 zbytky —OCH2CF20—
nebo —OCHFCF20—,

R! znamena alkylovou skupinu se 2 aZ
4 atomy uhliku, alkenylovou skupinu se 2
az 4 atomy uhliku nebo cyklopropylovou
skupinu a

Z1 znamend halogen, vyhodn& chlor nebo
fluor, hydroxyskupinu nebo -O-alkylovou
skupinu, kde alkyl obsahuje 1 aZ 4 atomy
uhliku, vyznadujici se tim, Ze se nechaji rea-
govat sloufeniny obecného vzorce IV

R‘I

I
CH-CN

(1v}

v némZ

X? a R! maji shora uvedeny vyznam, s
alkoholem obecného vzorce V

Alkyl-OH
(v),

kde

»alkyl” obsahuje 1 aZ 4 atomy uhliku,
v pFitomnosti kyselého katalyzatoru a vznik-
ly iminoester se hydrolyzuje na ester, ten
se popiipadé zmydelni na kyselinu, a ta se
popfipadé nechd reagovat s halogenaénim
¢inidlem, nebo v p¥ipads, Ze X2 znamend v
poloze 3 nebo v poloze 4 zbytky
—OCH2CF20— nebo —OCHFCF20—, zmydel-
ni se kyanoskupina slou€eniny vzorce IV na
skupinu —COOH a ta se popfipadd necha
reagovat s halogenaénim d&inidlem.

2. Zptlisob podle bodu 1, k vyroh& fenyl-
octové kyseliny obecného vzorce XII, v ndm#
X2 znamend zbytek —SCF3 v poloze 4, Rl
Znamend isopropylovou skupinu a Z! zname-
néd hydroxyskupinu, vyznadujici se tim, Ze
se jako vychozi latky pouZiva sloufeniny o-
becného vzorce 1V, v ndmZ X2 a R! maji v§z-
nam uvedeny shora v tomto bodu.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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