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Sposéb wytwarzania nowych podstawionych
eterow dwufenylowych

1

Wynalazek &otyczy sposobu wytwarzania no-
wych pochodnych eter6w dwufenylowych o war-
to§ciowych wta$ciwo$ciach biologicznych.

Nieoczekiwanie stwierdzono, zZe podstawione
etery dwufenylowe o wzorze ogélym 1, w ktérym
n oznacza 1 lub 2, przy czym gdy n = 1 Z ozna-
cza reszte alkanoilowa ewentualnie podstawiong
atomem chlorowca, reszte alkenoilowsg, alkiloben-
zoilowq, benzoilowsg, alkilokarbamoilowa, alkoksy-
karbonylowa lub reszte alkilosulfonylowg ewen-
tualnie podstawiong atomem chlorowca, lub gdy
n = 2, Z oznacza reszte acylowg kwasu karbo-
ksylowego lub dwukarboksylowego, Hal oznacza
atom chlorowca, p oznacza liczbe caltkowitg od
1 do 5, przy czym gdy p oznacza liczbe 2—5 ato-
my chlorowca moga byé takie same lub rézne,
a pierScienie benzenowe A i B mogg zawieraé
précz tego grupy alkilowe ewentualnie podsta-
wione chlorowcem, nizsze grupy alkoksylowe, gru-
pe allilowg, cyjanowg lub acetylowa, posiadaja
szczegblne  wilaSciwoSci zwalczania mikrobéw,
a jednocze$nie sg malo toksyczne.

W zwigzkach o wzorze ogélnym 1 jako chloro-
wiec wystepuje fluor, brom, jod, a zwlaszcza
chlor. Jako nizsze grupy alkilowe i alkoksylowe
wystepuje w pierScieniu benzenowym zwlaszcza
grupa metylowa ewentualnie grupa metoksylowa,
a jako nizsze grupy alkilowe chlorowcowane wy-
stepuje szczegblnie grupa tréjfluorometylowa.
Z oznacza na przyklad reszte alkanoilowg o 1-—18
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atomach wegla, taka jak reszta acetylowa, pro-
pionylowa, heksanoilowa, dodekanoilowa lub okta-
dekanoilowa, reszte alkenoilowa o 3—I18 atomach
wegla, taka jak reszta akrylilowa, krotonylowa,
w-undecenoilowa lub oleilowa, reszte benzoilowsg,
reszte alkilobenzoilowg o jednej lub kilku gru-
pach alkilowych o 1—3 atomach wegla, takg jak
reszta p-toluilowa, reszte alkilokarbamoilowg lub
reszte dwualkilokarbamoilowg w ktérych reszty
alkilowe wykazujg 1—3 atoméw wegla, jak reszta
metylokarbamoilowa, dwumetylokarbamoilowa lub
dwu-n-propylokarbamoilowa, reszte alkoksykarbo-
nylowa o 2—19 atomach wegla, takg jak reszta
etoksykarbonylowa lub decylooksykarbonylowa,
reszte alkilosulfonylowg o 1—4 atomach wegla,
takg jak reszta metylosulfonylowa lub reszta bu-
tylosulfonylowa, reszte chloroalkilosulfonylowg lub
reszte bromoalkilosulfonylowg o 1—4 atomach we-
gla, jak reszta chlorometylosulfonylowa, reszte
chloroalkanoilowg lub reszte bromoalkanoilowsg
o 2—5 atomach wegla, jak reszta chloroacetylowa.
. W celu wytworzenia zwigzkéw o wzorze ogél-
nym 1 wprowadza sie w reakcje o-fenoksyfenol
o wzorze ogblnym 2, w ktérym Hal, p i pier§cie-
nie A i B maja znaczenie podane przy omawia-
niu wzoru ogbélnego 1, ze zdolng do reakcji po-
chodng kwasu o wzorze og6lnym 3, w ktérym Z
i n majg wyzej podane znaczenie. )

W przypadku stosowania jako pochodnej zwigz—
ku o wzorze 3, halogenku kwasowego lygp bez-
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wodnika kwasowego, zwigzek ten wprowadza sie
w reakcje ze zwiazkiem o wzorze ogélnym 2,
w razie potrzeby w obecno§ci §rodka wigzgcego
kwas lub z solg zwigzku o wzorze 2, zwlaszcza
solg metalu alkalicznego w obecnoSci lub' bez
obojetnego rozpuszczalnika 1lub rozcieficzalnika.
Jako inne zwigzki wprowadzajgce reszte Z mozna
na przyklad stoSsowaé wolne kwasy w obecnoSci
wigzgcych wode §rodkéw kondensujgcych oraz na
przyklad zwigqzki reagujace z jednoczeSnie na-
stepujgcym przegrupowaniem takie jak keteny,
izocyjaniany i izotiocyjaniany, na przyklad keten,
izocyjanian metylu, tioizocyjanian metylu, ko-
rzystnie w obojetnych organicznych rozpuszczal-
nikach.

Jak juz wyZej wspomniano, w przypadku gdy
we wzorze ogblnym 1n = 2Z moze oznaczaé
précz reszty acetylowej kwasu karboksylowego,
réwniez reszty acylowe kwaséw dwukarboksylo-
wych na przyklad alifatycznych a,w-dwukarboksy-
lowych kwaséw o 1—13 atomach wegla, takich jak
kwas szczawiowy, malonowy, kwas bursztynowy,
kwas glutarowy, kwas adypinowy, kwas, pimeli-
nowy, kwas sebacynowy, kwas dodekanodwukar-
boksylowy lub kwas brasylowy (kwas tréjdekano-
d“(tﬂcambalcsylorwy) lub alifatycznego nienasycone-
go kwasu a,c-dwukarboksylowego o 4—12 atomach
wegla, takiego jak kwas fumarowy.

W celu wytwarzania tego typu zwigzkéw wpro-
wadza sie w reakcje w sposéb opisany poprzed-
nio zwigzek wprowadzajacy reszte Z z podwéjng
molowsg iloScig podstawionego o-fenoksyfenolu
0o wzorze ogbélnym 2.

Zwigzki o wzorze og6lnym 2 wytwarza sie
w nastepujgcy sposéb: podstawiony eter o-alko-
ksydwufenylowy, zwlaszcza eter o-metoksydwufe-
nylowy odalkilowuje sie przez traktowanie chlor-
kiem glinu we wrzacym benzenie lub przez ogrze-
wanie z kwasem bromowodorowym lub z mie-
szaning kwasu bromowodorowego i kwasu octo-
wego.  Stosowany jako produkt wyjSciowy eter
o-alkoksydwufenylowy otrzymuje sie przez reakcje
soli metalu alkalicznego odpowiednio- podstawio-
nego gwajakolu lub innego o-alkoksyfenolu z 2-
chlorowco-1-nitrobenzenem lub 4-chlorowco-1-ni-
trobenzenem mogacym zawieraé dalsze podstaw-
niki podane przy omawianiu wzoru ogélnego 1.
Otrzymane podstawione etery 2-alkoksy-2’-nitro-

dwufenylowy lub 2-alkoksy-4*-nitrodwufenylowy R

w znany sposOb przeprowadza sie przez redukcje
w odpowiednie zwigzki aminowe. W tych ostat-
nich grupe aminowg za pomocg reakcji Sand-
mayera zastepuje sie chlorowecem Ilub grupag
cyjanowg lub zwigzki aminowe przeprowadza sie
w ich siarczany dwuazoniowe i te ostatnie trak-
tuje etanolem w obecno$ci sproszkowanej mie-
dzi w temperaturze pokojowej lub podczas ogrze-
wania, przy czym na miejsce grupy dwuazonio-
wej wchodzi atom wodoru. Otrzymany w obu
przypadkach produkt reakeji

przyklad za pomoca chlorku glinu we wrzacym
benzenie. Mozna réwniez wyzej wymienione zwiqz-
ki aminowe najpierw odalkilowaé, zwlaszcza za

J

odalkilowuje sie .
do zwigzku wyjéciowego o wzorze ogélnym 2, na -
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pomocg stezonego kwasu bromowodorowego, a na-
stepnie grupe aminowsg zastgpié wodorem. Przy
wytwarzaniu zwiazké6w wyj§ciowych o wzorze
ogélnym 2, ktére w piericieniu B sg podstawione
grupg acetylowsg, moze ona zamiast grupy nitro-
wej shluzyé do aktywowania znajdujgcego sie w po-
tozeniu p- lub o- atomu chlorowca, to znaczy
mozna na przyklad wprowadzié w reakcje p-chlo-
roacetofenon z solg sodowag 4-chlorogwajakolu
i produkt reakcji w znany spos6b odalkilowaé.

Inny spos6éb wytwarzania niektérych zwigzkéw
wyj§ciowych o wzorze ogélnym 2 polega na chlo-
rowcowaniu eteru o-hydroksydwufenylowego,
pfzy czym jako czynnik chlorowcujacy korzystnie
stosuje sie chlor, brom lub chlorek sulfurylu.

Podstawiony chlorowcem eter o-hydroksydwu-
fenylowy o wzorze ogélnym 2 otrzymuje sie przez
kondensacje kwasu 2-chlorobenzoesowego, ktéry
moze posiadaé dalszy atom chlorowca, takiego
zwlaszcza jak kwas 2,5-dwuchlorobenzoesowy
z chlorowcowanym o-alkoksyfenolem i nastepnie
odkarboksylowanie i odalkilowanie produktu kon-
densacji.

Wreszcie zwigzki wyjéciowe o wzorze ogblnym
2 z grupg allilowg jako podstawnikiem w 3- lub
5-polozeniu pier§cieinia A otrzymuje sie przez
ogrzewanie podstawionego chlorowcem eteru 2-al-
lilooksydwufenylowego az do nastgpienia prze-
grupowania. ’

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku pod-
stawione etery dwufenylowe stanowig na o036t
bezbarwne lub zabarwione lekko z6lte ciala state
lub ciecze, ktére mozna oczyszczaé albo przez
destylacje pod zmniejszonym ciS§nieniem albo przez
przekrystalizowanie. Odznaczaja sie one niska
toksyczno§ciag wobec cieplokrwistych i mie powo-
dujg podraznienia skéry w stezeniach, ktére bra-
ne sg pod uwage. Dalszg korzystng wlaSciwoS$cig
stosowanych- w sposobie wedtug wynalazku eteréw
chlorowco-o-hydroksy-dwufenylowych jest ich
bezbarwno§¢ lub bardzo slabe zabarwienie. Ta
wlaSciwo§é otwiera im wiele dziedzin zastosowa-
nia, niedostepnych dla znanych mocno zabarwio-
nych zwigzkéw. Otrzymywane sposobem wedlug
wynalazku estry o wzorze ogblnym 1 s w wo-
dzie trudno rozpuszczalne, praktycznie rozpusz-
czajg sie we wszystkich organicznych rozpuszczal-
nikach. '

Mozliwo$ci stosowania wytwarzanych sposobem
wedtug wynalazku eter6w o wzorze ogélnym 1 do
zwalczania mikroorganizméw zwlaszcza bakterii
i grzyb6w oraz do ochrony materiatéw i wyrobéw
organicznych przed mikroorganizmami sg niezwy-
kle wielostronne. .

Mozna je wprowadzaé bezpo$rednio do mate-
rialéw, ktére majg byé chronione przed mikroor-
ganizmami, na przyklad do materialéw na bazie
zywic syntetycznych, takich jak poliamidy i chlo-
rek poliwinylu, do kapieli stuzgcej do obrébki pa-
pieru, do §rodkéw zageszczajacych farby drukar-
skie, otrzymywanych ze skrobi lub pochodnych ce-
lulozy, do lakieréw i farb powlokowych, zawie-
jacych na przyklad kazeing, do celulozy, do masy
przedzalniczej wiskozowej, do  papieru, do zwie-
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rzecych Kklejow lub olejéw, do szlichty na bazie
alkoholu poliwinylowego, do artykuléw kosme-
tycznych, takich jak mydla, na przyklad do my-
det do ragk lub mydet toaletowych, do past i.pu—'
dréw. Nastepnie mozna je dodawaé do mieszanek
nieorganicznych lub organicznych pigmentéw, sto-
sowanych do celéw malarskich, do zmiekczaczy
itd.

We wszystkich tych postaciach odpowiednich

6

wego i uwolniony kwas octowy oddestylowuje sie
w pr6zni (12 mm Hg) i pozostalo§é¢ frakcjonuje
w wysokiej préini. Frakcja przechodzaca przy
cinieniu 0,08 mm Hg w temperaturze 156—160°
sklada sie z czystego eteru 2-acetoksy-4,4'-dwu-
chlorodwufenylowego.

W analogiczny spos6b moZina wymienione
w przykladach VI—XVII podstawione etery 2-hy-
droksydwufenylowe przeprowadzié w estry kwa-

deo stosowania do celé6w technicznych, kosmetycz- 10 su octowego, to znaczy w odpowiednio podsta-
nych, higienicznych lub w dziedzinie medycyny, wione ' etery 2-acetoksydwufenylowe, takie jak-
podstawione etery dwufenylowe o wzorze og6l- na przyktad eter 2-acetoksy-2’,4,4’-tr6jchlorodwu-
nym 1 moga wystepowaé jako jedyne substancje fenylowy, o temperaturze wrzenia 175—177°
czynne lub w polaczeniu z innymi znanymi S§rod- (0,056 mm Hg i eter 2-acetoksy-4,4'-dwubromodwu-
kami o dzialaniu przeciw mikrobom, zwlaszcza 15 fenylowy, o temperaturze wrzenia 168—172°)
o dzialaniu przeciwbakteryjnym i/albo przeciw- 0,06 mm Hg.
grzybiczym, w celu rozszerzenia zakresu dziala- Przyktad II. Analogicznie jak w przykla-
nia. W zwigzku z tym mozna je Iaczyé na przy- dzie I otrzymuje sie stosujac réwnoczasteczkowe
klad z chlorowcowanymi alkiloamidami kwasu ilosci bezwodnika kwasu propionowego ewentu-
salicylowego i alkiloanilidami kwasu salicylowego, 20 jlnje bezwodnika kwasu krotonowego, eter 2-pro-
z chlorowcowanym dwufenylomocznikiem, z chlo- pionyloksy-4,4'-dwuchlorodwufenylowy ewentual-
rowcowanym benzoksazolem lub benzoksazolonem, nie eter 2-krotonyloksy-4,4’-dwuchlorodwufenylo-
z polichlorohydroksydwufenylometanem, z siar- wy, o temperaturze wrzenia 166—168° (0,16 mm
czkiem chlorowcodwuhydroksydwufenylu, z 2- Hg oraz eter 2-propionyloksy-2,4,4'~tréjchlorodwu-
iminoimidazolidyng lub tetrahydropirymidyra lub 25 fenylowy, o. temperaturze wrzenia® 162—165°)
bakteriob6jczymi zwigzkami czwartorzedowymi lub 0,03 mm Hg.
z niektérymi pochodnymi kwasu dwutiokarbami- Przykiad IIL 58 g eteru 2-hydroksy-4,2’d-
nowego, takimi jak dwusiarczek tetrametylotiura- tréjchloro dwufenylé)wego miesza sie z 31 g cl:xlc;r-
mu. Jako noéniki mozna stosowaé substancje o ko- ku benzoilu, dodaje 2 krople pﬁ'y dyny i 10 ml
rzystnych witasciwo§ciach farmakologicznych, ta- 30 chlorobenzer;u i mieszanine ogrzewa 10 godzn
kie jak na przykiad siarka, lftéra moze stanc')wié do temperatury 150—160°. Nastepnie oddestylo-
pods'ta?ve pudru lub stear}tman cynku — jako wuje sie chlorobenzen i pozostalo§é frak;:jonuje
skladnik pOds.tawy do mascl. s . w wysokiej pré6zni. Frakecja przechodzaca przy
W nastepujacych przykladach wyjaénione jest 0,05 mm Hg w temperaturze 211—216°, skiada
blize] wytwarzanie eteréw o wu??ze og'élflym 18 si’e z czystego eteru 2-benzoiloksy-4,2’,4'-£r6jchlo-
(przyklady I—V) oraz substancji wyjSciowych rodwufenylowego. Analogicznie otrzymuje si¢ przez
0 wzorze 2 (prz;rklady VI_.XVI?)' .. reakcje wymienionych w kolumnie 1 w nizej po-
Przykltady w Zadnym razie nie ogramiczajg za- danej tablicy 1 chlorkéw kwasowych z eterami
k?esu wynélazku. Temperatury s§ podane w stop- 2-hydroksyfenylowymi, o podanych w kolumnie
niach Celsjusza. o, dodatkowych podstawnikach w ilociach ste-
Przyktad I. 127 g eteru 2-hydroksy-44- chiometrycznych, odpowiednio podstawione etery
dwuchlorodwufenylowego miesza sie z 60 g bez- 2-acyloksydwufenylowe. Dane fizyczne podane sa
wodnika octowego, dodaje 2 Kkrople pirydyny w 3 kolumnie.

i mieszanine ogrzewa 10 godzin pod chtodnlca 5 Przyklad IV. 28 g soli sodowej eteru 2-hy-
zwrotna do wrzenia. Nadmiar bezwodnika octo- droksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowego (otrzymanej
Tablica 1
1 2 3

chlorek p-chlorobenzoilu 4-chloro- -
chlorek N-metylokarbamoilu

chlorek N,N-dwumetylokarbamoilu| 4-bromo

chlorek N-me'tylo-N-etyLokarba

ester etylowy kwasu
chloromréwkowego

t-chloro-4’-fluoro-

chlorek N,N-dwumetylokarbamoilu| 4,4’-dwuchloro-

4,2'-dwucl_110mo-

moilu
chlorek N,N-dwupropylokarba- 4,4’-dwuchloro-
moilu -3-metylo-
ester etylowy kwasy 4,4’-dwuchloro-
chloromréwkowego

2’,4,4’-tr6jchloro-

Temperatura wrzenia
194—197°/0,09. mm Hg

Temperatura wrzenia
174—1178°/0,09 mm Hg
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1. |

2

chlorek chloroacetylu
chlorek chloroacetylu

chlorek heksanoilu
chlorek oktanoilu

chlorek dodekanoilu
chlorek dodekanoilu

chorek oktadekanoilu

chlorek p-metylobenzoilu
(chlorek p-toluoilu)

ester decylowy kwasu
chloromréwkowego

chlorek chloracetylu

4-chloro-

chlorek N-metylokarbamoilu

chlorek benzoilu
chlorek benzoilu

chlorek p-chlorobenzoilu

chlorek dwuchloroacetylu

chlorek tréjchloroacetylu
.

chlorek piwaloilu

chlorek piwaloilu

4,4’-dwuchloro-
-2-cyjano-
2',4,4’-tr6j chloro-

4,4’-dwubromo-
1,4’-dwuchloro-

4-bromo-4'-chloro-
4,4’-dwuchloro-

4,4’-dwuchloro-

4-chloro -4’-bromo-

4,4’-dwuchloro-
4,54'-tr6jchloro-

4,4’-dwuchloro-
2’,4,4’-tr6jchloro-

$,4’-dwuchloro-
2’,4,4’-tr6jchloro-
2’,4,4’-tr6jchloro-

1,4’-dwuchloro-

2’ ,4,4’-tr6jchloro-

Temperatura wrzenia
188—194°/0,1 mm Hg

Temperatura wrzenia
189—197°/0,08 mm Hg

Temperatura wrzenia
212—218°/0,075 mm Hg

- | Temperatura wrzenia
246—257°/0,09 mm Hg

Temperatura wrzenia
162—167°/0,1 mm Hg
Temperatura topnienia 122—124°
Temperatura wrzenia
200—205°/0,015 mm Hg
Temperatura wrzenia
211 — 216°/0,05 mm Hg
Temperatura wrzenia
220—225°/0,1 mm Hg
Temperatura wrzenia
182—194°/0,3 mm Hg
Temperatura wrzenia
189—195°/0,09 mm Hg
Temperatura wrzenia
161—166°/0,05 mm Hg

Temperatura wrzenia

171—177°/0,06 mm Hg

przez reakcje zwigzku hydroksylowego z meta-
nolanem sodowym W znany sposéb) w 100 ml
absolutnego benzenu zadaje sie kroplami roztwo-
ru 13 g chlorku metylosulfonylu w 25 ml abso-
lutnego benzenu. Otrzymang mieszanine miesza
sie w temperaturze 20—25° w ciggu 5 godzin.
Nastepnie odsacza sie wytragcony chlorek sodo-
wy, benzen oddestylowuje i pozostalo§¢ przekry-
stalizowuje z ligroiny. Otrzymuje sie 20,5 g eteru
2-metylosulfonyloksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowe-
g0, o temperaturze topnienia 113,5—115°.
Stosuje sie w tym przykladzie zamiast powyz-
szej soli sodowej stechiometryczne iloSci soli so-
dowej eteru 2-hydroksydwufenylowego, ktoérego
dodatkowe podstawniki podane sg w kolumnie 2

10

w tablicy 2 i s6l te wprowadza sie w reakcje
zamiast z chlorkiem metylosulfonylu z chlorkiem
kwasowym wymienionym w kolumnie 1 tej ta-
blicy w ilo§ciach stechiometrycznych i otrzymuje
odpowiednio podstawiony eter 2-acyloksydwufe-
nylowy. .

Analogicznie do sposobu opisanego w przykta-
dzie IV mozna acylowaé dalsze, wymienione
w przykladach VI—XVII, zwigzki wyjéciowe.

Przyktad V. Roztwér 153 g chlorku fuma-
rylu w 50 ml absolutnego benzenu W tempera-
turze 10—15° podczas dokladnego mieszania wkra-
pla sie do roztworu 63 g soli sodowej eteru 2-hy-
droksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowego w 200 ml
absolutnego benzenu. Po 3 godzinach pozostawie-

Tablica 2

1 |

2

chlorek chlorometylosulfonylu
chlorek akrylu

| chlorek butylosulfonylu
chlorek chlorometylo-sulfonylu

4-chloro-4’-jodo-
4,2’-dwuchloro-

f chilorek acetylu 4,2’,4’-tr6jchloro-
4 chlorek w-undeconoilu 2’,4’~dwuchloro-
i chlorek oleilu 4-chloro-

4,4’-dwuchloro-
4,4’-dwuchloro-

Temperatura wrzenia
175—177°/0,056 mm Hg

Temperatura wrzenia
186—191°/0,1 mm Hg
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nia w tej samej temperaturze odsgcza sie wytrg-
cony chlorek sodowy i przesacz odparowuje sie
w pr6zni w celu usuniecia benzenu. Pozostato§é
przekrystalizowuje sie z mieszaniny benzenu i ete-
ru naftowego. Otrzymuje sie czysty eter 2,2-fuma-
ryloksy-bis-/4,4'dwuchlorodwufenylowy (= ester
bis-[2-(4’-chlorofenoksy)-5-chlorofenylowy] kwasu
fumarowego), ktéry topnieje w temperaturze 147—
148°.

Stosujgc zamiast chlorku fumarylu stechiome-
tryczng ilo§é innego, wymienionego w kolumnie 1
w tablicy 3 chlorku acylu i wprowadzajac w reak-
cje zamiast z solg sodowa eteru 2-hydroksy-4,4'-
dwuchlorodwufenylowego z stechiometryczng ilo-
§cig soli sodowej eteru 2-hydroksydwufenylowego,
o podstawnikach podanych w kolumnie 2, otrzy-
muje sie odpowiednio podstawiony eter 2,2-alkano-
dwuoksy-bis-dwufenylowy (= podstawiony ester
bis-(fenoksyfenylowy) kwasu dwukarboksylowego).

Tablica 3

1 \ 2
chlorek oksalilu 4,4’-dwubromo-
chlorek malonylu 4,4’-dwuchloro-3’-metylu
chlorek sukcynylu 4,2’ 4’-‘r6jchloro-
chlorek glutarylu 4-bromo-4’-chloro-
chlorek adypilu 4-chloro-4’-bromo
chlorek pimelilu 4-bromo-
chlorek sebacylu 4-chloro-
chlorek dodekandioilu | 4.4’-dwuchloro-

Przyklad VI a) 100 g p-dwuchlorobenzenu
dodaje sie w ciggu 15 minut do 500 g kwasu
azotowego (gestosé 1,5). Po dalszych 15 minutach
wlewa sie mieszanine reakeyjna do duzej iloSci
zimnej wody i wytracony osad po odsgczeniu
suszy sie na powietrzu. Nastepnie staly produkt
wprowadza sie do roztworu otrzymanego przez
dodanie 88 g p-chlorofenolu do 37 g wodorotlenku
potasu i ogrzewanie przezroczystego stopu z do-
datkiem 1—2 ml wody. Mieszanine ogrzewa sie
w lazni o temperaturze 160—170° w ciggu 2 go-
dzin, po czym oziebia i wytrzasa z rozcienczonym
roztworem wodorotlenku metalu alkalicznego, az
wydzielony produkt stanie sie krystalicznym
(162 g). Po przekrystalizowaniu z etanolu otrzyma-
ny eter 2-nitro-4,4’-dwuchlorodwufenylowy jest
dostatecznie czysty. Eter ten redukuje sie w tem-
peraturze 100° za pomocg wibrkéw zelazowych
i nadmiaru wody w obecno$ci matej iloSci kwasu
octowego. Otrzymany z wydajno§cia 90% teorii
surowy eter 2-amino-4,4’-dwuchlorodwufenylowy
krystalizuje z lekkiej benzyny (o temperaturze
wrzenia 8—100°) w postaci bezbarwnych igiet
o temperaturze topnienia 67° (Groves i inni, L
Chem. Soc. (1929) str. 519).

b) 200 g kwasu mitrozylosiarkowego 10096 roz-
puszcza sie w 1560 g stezonego kwasu siarkowego
i wprowadza do 301 g eteru 2-amino-4,4’-dwuchlo-
rodwufenylowego podczas energicznego mieszania
w temperaturze 40 — 45° w ciagu okolo 2 godzin.

‘Mieszaning miesza si¢ jeszcze 3 godziny w tempe-

raturze pokojowej, nastepnie dodaje podczas ozig-
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temperatura podnosi sie do 70°. Po dodaniu 800 ml
o-dwuchlorobenzenu ogrzewa sie w laZni olejowej
o temperaturze 200° do temperatury wrzenia tak
dtugo, az stwierdzi sie nieobecno§é¢ zwigzku dwu-
azowego (koncowa temperatura wewnetrzna 165°).
Nastepnie oddziela si¢ jeszcze goracg gbérng wars-
twe organiczng, zadaje 1000 ml wody i 125 ml 30%
tugu sodowego i o-dwuchlorobenzen oddestylo-
lowuje z parg wodng. Wodna pozostato§é z desty-
lacji z parg wodng zawiera rozpuszczony eter 2-hy-
droksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowy w postaci soli
sodowej oraz utworzony jednocze$ne jako produkt
uboczny 3,6-dwuchlorodwubenzofuran w postaci
osadu, ktéry po oziebieniu odsgcza sie i prze-
mywa. Przesgcze wlewa sie do 150 ml stezonego
kwasu solnego i utworzony osad po zestaleniu
sie odsacza, przemywa do reakcji obojetnej i suszy.
Otrzymany surowy eter 2-hydroksy-4,4’-dwuchlo-
rodwufenylowy w celu oczyszczania poddaje sie
destylacji w pr6zni i destylat przekrystalizowuje
z eteru naftowego. Temperatura wrzenia 201—206°
/13—13 mm Hg, temperatura topnienia 78—79°
(biale krysztatly).

c) Analogicmie do sposobu opisanego pod a) bez
nitrowania i b) z przyktadu VI otrzymuje sie wy-
chodzagc ze stechiometrycznych iloSci 1-chloro-
lub 1-bromo-2-nitrobenzenu, dalej podstawiony
w spos6b podany w kolumnie 1 nizej przytoczonej
tablicy 4 i z fenolu podstawionego podstawnikami
podanymi w kolumnie 2 tej tablicy, eter 2-hydro-
ksydwufenylowy o wazorze og6lnym 2, ktérego
pierScien A jest podstawiony podstawhnikami wy-
mienionymi w kolumnie 2. W kolumnie 3 podane
sg dane fizyczne.

Przyklad VII. a) Do stopu z 317 g 2-me-
toksy-4-chlorofenolu (4-chlorogwajakolu) i 384 g
2,5-dwuchloro-1-nitrobenzenu podczas starannego
mieszania wkrapla sie w temperaturze 115—120°
w ciggu okolo 4 godzin 223 g 50,3% lugu potaso-
wego. Za pomocg chlodnicy destylacyjnej oddesty-
lowuje sie wode i matlg ilo§é substancji organicz-
nej. Nastepnie utrzymuje sie temperature
145—150° w ciggu 12 godzin. Po oziebieniu miesza-
nine reakcyjng wlewa sie do mieszaniny 3000 ml
wody i 140 ml 30°% lugu sodowego, produkt re-
akcji eksrahuje eterem, roztwér etemowy prze-
mywa do odczynu obojetnego i odparowuje, na
koncu w prézni. Pozostajacy w postaci oleju su-
rowy eter 2-metoksy-2’-nitro-4,4’-dwuchlorodwu-
fenylowy przerabia sie dalej.

b) 400 g sproszkowanego zelaza ogrzewa sie
z 1000 ml wody i 20 ml 80% kwasu octowego do
wrzenia podczas starannego mieszania, w ciggu 15
minut. Nastepnie wprowadza sie z ogrzanego
wkraplacza surowy eter 2-metoksy-2’-nitro-4,4’-
dwuchlorodwufenylowy w ciagu okoto 4 godzin
i zakoncza redukcje przez 12 godzinne ogrzewanie
do wrzenia mieszaniny reakcyjnej po czym alkali-
zuje sie weglanem sodowym wobec fenoloftaleiny
i po dodaniu 1000 ml chlorobenzenu ogrzewa po-
nownie do wrzenia. Goracg mieszanine przesgcza
sie przez wiegiel kostny w celu oddzielania- szlamu
zelazowego, przesgcz zakwasza kwasem solnym
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Tablica 4

12

1 .

2

Dodatkowe podstawniki 1-chloro-
-2-nitro-benzenu (ewentualnie
1-bromo-2-nitro-benzenu) odpo-
wiadajgce podstawnikom w piers-
cieniu B w produkcie reakcji
(opr6cz grupy 2-hydroksylowej)

4-bromo- (z 1,4-dwubromo-...)
4-bromo- (z 1,4-dwubromo-...)

4-bromo- (z 1,4-dwubromo-...)
4-chloro-

4-chloro- _
4-chloro-5-metylo-
4-chloro-3,5-dwumetylo- e

6-chloro-

6-chloro-

4-bromo- (z 1,4-dwubromo-...)
4-bromo- (z 1,4-dwubromo-...)

4-chloro-

4 ,6-dwuchloro-
6-chloro-

4,5-dwumetylo-
4-metylo
4-chloro-5-metylo

Podstawniki fenolu, odpowiada-
jace podstawnikom w pier-
fcieniu B

4’-chloro-
2'-4’-dwnuchloro-
2’,4’,5’-tré6jchloro-
4’-bromo-

4’-fluoro-

2’~chloro-
3’-4’~dwuchloro-
2’-4’-dwmuchloro-

2 ,4',5'-tr6jchloro-
3’-metylo-4’-chloro-

4’-chloro-

4’-bromo-
4’-metoksy-

3’-tréjfluoro-metylo-4’-
4’-chloro-

4’-chloro-
2’,4’-dwuchloro-

2’,4’-dwuchloro-

4’~chloro-

3’,4’-dwuchloro-
2’,4’-dwufluoro-
2’,4’-dwubromo-
2’,4’-dwnchloro-

2’,4’-dwubromo-

2’,5’~dwumetylo-4-chloro-
2’,4’~-dwumetylo-
2’~izopropylo-4’-chloro-5-metylo-

4'-etylo- )

3’- metylo-4’-chloro-
2',5’-dwumetylo-4’-chloro-
2’,4’-dwuchloro-5-metylo-
(Beilstein 6. II. str. 356)
2’,4’,5'-tr6jchloro-

2 ,4',5’-tr6jchloro-
3’-metylo-4’-chloro-

| Temperatura

Temperatura topnienia 86—88°
Temperatura wrzenia

192—196° przy 12—13 mm Hg
Temperatura wrzenia

140—145°/0,05 mm Hg
Temperatura topnienia 74—75°
topnienia 79—80°
topnienia 77—80°
topniena 61—62°
topnienia 103—104
Temperatura topnienia 60—61°
Temperatura topnienia 147—148°
Temperatura topnienia 118—119°
Temperaturia topnienia 83—85°
Temperatura wrzenia

214—215° ‘przy 13 mm Hg
Temperatura topnienia 53—54°
Temperatura wrzenia

206—211°/13 mm Hg

Temperatura topnienia 63—65°
Temperatura topnienia 93—94°
Temperatura topnienia 81—82°

Temperatura wrzenia
219—222° przy 11 mm Hg

Temperatura wrzenia
202—203°/12 mm Hg

Temperatura topnienia 80—81°

Temperatura
Temperatura
Temperatura

Temperatura wrzenia
225—229°/12—13 mm Hg

Temperatura wrzenia
170—173°/0,06 mm Hg

Temperatura wrzenia
211—216°/10 mm Hg

wobec kongo i chlorobenzen oddestylowuje z parg
wodng. Pozostalto§¢ zobojetnia sie lugiem sodowym
i eter 2-metoksy-2’-amino-4,4"-dwuchlorodwufeny-
rozciera z woda,
mowu sgczy, przemywa do odczynu obojetnego
i suszy. Otrzymuje sie¢ surowy produkt o tempe-
raturze topnienia 73—76°, ktéry w nastepnym sta-
dium reakcji stosuje si¢ bez dalszego oczyszczania.
" ¢) 426 g drobnozmielonego eteru 2-metoksy-2'-
-amino-4,4-dwuchlorodwufenylowego dodajes sie

lowy po zestaleniu odsgcza,

SciSle zobojetnia

do mieszaniny z 1500 ml kwasu bromowodorowego
(48%) i 500 ml kwasu octowego i
ogrzewa do wrzenia. Mieszanine reakcyjng zobo-
jetnia sie po ozigbieniu lugiem sodowym do mo-
5 mentu w ktérym papierek kongo zabarwia sie
jeszcze na fioletowo, po czym octanem sodowym

48 godzin

wobec " kongo. Nastepnie miesza-

nine sjczy sie, ciasto na filtrze dobrze przemywa
do odczynu obojetnego i dodaje 250 ml 30% lugu
19 Sodowego, rozpuszcza w 2000 ml wody, roztwér

~
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przesacza si¢ i wytraca produkt reakcji dodajgc
kwasu solnego do powstawania fioletowego zabar-
wienia kongo, odsgcza, przemywa do odczynu obo-
jetnego i suszy. Po przekrystalizowaniu z ligroiny
z dodatkiem wegla kostnego otrzymuje sig eter

2-hydroksy-2'-amino-4,4’-dwuchlorodwufenylowy,
o temperaturze topnienia 126—128°.

d) Do mieszaniny 65 ml steZzonego kwasu solnego
i 175 ml wody dodaje sie podczas starannego mie-
szania 67,5 ml drobnozmielonego eteru 2-hydroksy-
-2’-amino-4,4’-dwuchlorodwufenylowego. W tempe-
raturze 0—5° wprowadza sie 55 g 33% roztworu
azotynu sodowego ponizej poziomu cieczy i do
utworzonej zawiesiny dwuazowej po dalszych 15
godzinach mieszania dodaje 2500 ml alkoholu ety-

lowego i 7 g sproszkowanej miedzi i miesza dalej."

Gdy nie mozna juz stwierdzié obecno$ci zwigzku
dwuazowego, mieszanine sgczy sie, z przesgczu
oddestylowuje alkohol, pozostalo§¢ rozpuszcza
w eterze, oddziela faze wodng, faze eterowsa prze-
mywa do reakcji obojetnej i odparowuje. Pozo-
staty surowy produkt destyluje w prézni, otrzy-
mywanej za pomocg pompy wodnej i destylat
przechodzacy w temperaturze 197—204° (12 mm
Hg, zestalajgcy sie przy oziebieniu, przekrystali-
zowuje z eteru naftowego. Otrzymany -eter 2-hy-
hydroksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowy topnieje
w temperaturze 78-79°.

Przyklad VIIL a) 284 g drobno zmielonego
eteru  2-amino-2’-metoksy-4,4’-dwuchlorodwufeny-
lowego dodaje sie podczas energicznego mieszania
do 300 ml stezonego kwasu solnego i otrzymang
mieszanine oziebia do temperatury 0—5°. Nastep-
nie wprowadza sie 220 g wodnego 33% roztworu
azotynu sodowego ponizej poziomu cieczy i mie-
szanine miesza w temperaturze 0—5° w ciggu
okoto 14 godzin.

b) 268 g siarczanu miedzi rozpuszcza sie w 1000
ml wody *i rozwér ogrzewa do temperatury
60—70°, po czym utrzymujac te temperature do-
daje sie powoli roztwér 294 g cyjanku potasu
w 500 ml wody. Do otrzymanego roztworu wpro-
wadza sie w temperaturze 70—75° zawiesine
zwigzku dwuazowego. Po oziebieniu mieszanine
reakcyjng ekstrahuje sie eterem, roztwér eterowy
przemywa wodg az do odczynu obojetnego wy-
trzasa z 5% lugiem sodowym mmowu przemywa
wodg do odczynu obojetnego, suszy nad siarcza-
nem sodowym i odparowuje. Pozostalo§é frakcjo-
nuje sie w wysokiej pr6smi. Frakcja przechodzgca
w temperaturze 185—196° /0,2—0,3 mm Hg sklada
sie 'z czystego eteru 2-metoksy-2’-cyjano-4,4’-dwu-
chlorodwufenylowego.

c) 4 g produktu reakcji otrzymanego pod
b) ogrzewa sie¢ do wrzenia pod chlodnicg zwrotng
w ciggu 30 minut z 60 g chlorku glinu w 200 ml
benzenu. Nastepnie mieszaning reakcyjng wlewa
si¢ do mieszaniny lodu i stezonego kwasu solnego,
oddziela sie faze organicza, skoro tylko zostanie
zakoficzony rozktad zwigzku kompleksowego glinu.
Organiczng faze wytrzasa sie z mieszaning 250 ml
wody i 15 ml 30°% }ugu sodowego, otrzymany
wodny alkaliczny roztwér zakwasza sie kwasem
solnym i wytrgcony eter 4,4’-dwuchloro-2’-cyjano-
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-2-hydroksydwufenylowy odsgcza i suszy. Po prze-
krystalizowaniu z ligroiny czysty produkt topnieje
w temperaturze 145—146°.

Przyklad IX. a) W tréjszyjnej kolbie zaopa-
trzonej w mieszadlo i chlodnice destylacyjng sta-
pia sie 476 g 4-chloro-2-metoksyfenolu (4-chloro-
gwajakolu) i 578 cze§ci 3,4-dwuchloro-1-nitroben-
zenu w 400 ml eteru dwumetylowego glikolu dwu-
etylenowego i w temperaturze okolo 120° wkrapla
342 g 49,69 lugu potasowego w ciggu okolo 4 go-
dzin. Nastepnie utrzymuje sie temperature wew-
netrzng 140—150° w ciggu 12 godzin, przy czym
oddestylowuje sie woda i male ilo§ci substancji
organicznej, co juz zachodzi czedciowo podczas
wkraplania lugu potasowego. Nastepnie mieszanine
reakcyjng wlewa sie do mieszaniny wody i tugu
sodowego, odsgcza osad, suszy i przekrystalizo-
wuje z benzenu. Otrzymany eter 2-metoksy-4,2’-
-dwuchloro-4’-nitrodwufenylowy topnieje w tem-
peraturze 159—161°.

b) 623 g eteru 2-metoksy-4,2’-dwuchloro-4’-ni-
trodwufenylowego uwodornia sie = katalitycmie,
w 400 ml dioksanu w obecnofci 250 g niklu
Raney’a w temperaturzé pokojowej, pod normal-
nym cifnieniem. Po pobraniu wyliczonej 'iloci
wodoru nikiel Raney’a odsacza sie i oddziela eter

2-metoksy-4,2’-dwuchloro-4’-aminodwufenylowy
przez wytracenie za pomoca wody, odsacza, prze-
mywa i suszy. Temperatura topnienia 100—102°.

c¢) Do mieszaniny 254 ml stezonego kwasu sol-
nego i 1600 ml wody dodaje sie podczas staran-
nego mieszania, w temperaturze pokojowej 284 g
dobrze zmielonego eteru 2-metoksy-4,2’-dwu-
chloro-4’-aminodwufenylowego. Utworzong zawie-
sine oziebia sie do temperatury 0—5° i wprowa-
dza w tej temperaturze 225 g 33% roztworu azo-
tynu sodowego, ponizej poziomu cieczy. Miesza-
nine miesza sie jeszcze 12 godzin w temperatu-
rze 0—5°.

Do roztworu 400 g krystalicznego siarczanu mie-
dzi i 106 g chlorku sodowego w 1280' ml wody
wprowadza sie w temperaturze 80° roztwér 86 g
kwas$nego siarczynu sodowego i 60 g wodorotlenku
sodowego w 640 ml wody. Utworzony chlorek
miedzi osadza sie, znajdujaca sie nad nim wode
odlewa sie i oczyszcza osad przez trzykrotne de-
kantowahie wodg.

Pozostalo§é rozpuszcza sie w 640 ml stezonego
kwasu solnego, ogrzewa do temperatury 65—70°
i podczas mieszania dodaje wytworzong sposobem
opisanym pod ¢) zawiesine zwigzku dwuazowego.
Po oziebieniu odlewa si¢ warstwe wodna, orga-
niczng substancje o wygladzie zywicy rozpuszcza
w eterze rozwér eterowy wytrzasa z rozcieficzo-
nym lugiem sodowym, Przemywa az do uzyskania
odczynu obojetnego, suszy nad siarczanem sodo-
wym i odparowuje. Pozostalo§¢ destyluje sie
w prézni, otrzymanej za pomocs pompy wodnej.
Otrzymany eter 2-metoksy-4,2’,4’-tr6jchlorodwufe-
nylowy wrze w temperaturze 210—217°.

Jezeli dwuazuje sie zdmiast eteru 2-metoksy-
-4,2’-dwuchloro-4’-aminodWwufenylowego sposobem
wedtug przykladu VII, wytworzony wedlug a) i b)
eter  2-metoksy-4,4’-dwuchloro-2’-aminodwufeny-
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lowy w taki sam sposéb i miesza utworzong za-
wiesing zwigzku dwuazowego z 10000 ml wrzg-
cego alkoholu etylowego i 28 g sproszkowanej
miedzi az do momentu, w ktérym nie mozna juz
stwierdzié obecnofci zwigzku dwuazowego (okolo
10 minut) to po przesgczeniu i usunieciu nadmia-
ru alkoholu otrzymuje si¢ eter 2-metoksy-4,4’-
-dwuchlorodwufenylowy, o temperaturze wrzenia
197—203°/12 mm Hg.

Y) Do roztworu 1875 g eteru 2-metoksy-4,2’,
4’-tr6jchlorodwufenylowego w 800 ml benzenu
dodaje si¢ 243 g chlorku glinu i mieszanine reak-
cyjng ogrzewa sie¢ do wrzenia, podczas mieszania
w ciggu 30 minut, Po oziebieniu wlewa si¢ ja do
mieszaniny lodu z kwasem solnym, oddziela war-
stwe benzenowsg i wytrzasa z wodg i lugiem so-
dowym. Alkaliczng warstwe wodng oddziela sie,
reszte benzenu usuwa sig¢ przez przepuszczenie
przez nig pary wodnej, saczy i zakwasza kwasem
solnym. Wytrgcony eter 2-hydroksy-4,2', 4’-tr6j-
chlorodwufenylowy jest poczatkowo o konsysten-
cji smaru, jednak po pewnym czasie zestala sie.
Po zestaleniu odsgcza sie go, przemywa i suszy.
Po przekrystalizowaniu z eteru naftowego top-
nieje w temperaturze 60—61°. ]

W analogiczny spos6b otrzymuje sie eter 2-hy-
droksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowy, o temperatu-
rze topnienia 78—79° (poréwnaj z przykladem
VI) z wymienionego na konicu fragmentu c¢) zwig-
zek metoksylowy.

e) Stosuje sie postepujgc tak jak pod a) zamiast
4-chloro-2-metoksyfenolu 4-bromo-2-metoksyfe-
nol i przeprowadzajac stadia procesu podane od
a) do d) otrzymuje jako produkt koricowy eter
2-hydroksy-4-bromo-2’, 4’-dwuchlorodwufenylowy,
o temperaturze wrzenia 223—229° przy 12 mm Hg.

Przyktad X. Postepuje sie jak w przykla-
dzie IX, stosujgc w stadium a), zamiast 4-chloro-
gwajakolu stechiometryczng ilo§¢ 4,5-dwuchloro-
gwajakolu. Jako produkt koncowy w stadium d)
otrzymuje sie eter 2-hydroksy-4,5,2’.4’-tetrachlo-
rodwufenylowy o temperaturze topnienia 89—90°.

Przyklad XI. Postepujac jak w przykladzie
VII, poprzez stadia a), b) i ¢) i stosujac zamiast
2,5-dwuchloro-1-nitrobenzenu stechiometryczng
ilo§¢ 4-chloro-1-nitrobenzenu otrzymuje sie jako
produkt koficowy w stadium c) eter 2-hydroksy-
-4’-chloro-4’-amino-dwuetylowy.

d) 59 g drobno zmielonego eteru 2-hydroksy-
-4-chloro-4’-aminodwuetylowego miesza sie
z 420 g 28,5°/0 wodnego roztworu kwasu siarkowe-
go, mieszanine oziebia do temperatury 0—5°
i w tej temperaturze dodaje 55 g 33% roztworu
azotynu sodowego. Po 3 godzinach mieszania
otrzymang zawiesine zwigzku dwuazowego dodaje
sie do roztworu 68,5 g jofiku potasu i 68,5 g jodu
w 70 ml wody, mieszanine ogrzewa sie do tempe-
ratury 80° i ciemng mase zadaje 15% wodnym
roztworem kwa$nego siarczynu sodu, az do mo-
mentu, w ktérym nie staje sie jaSniejsza. Po ozie-
bieniu zestalong cze§é mieszaniny reakcyjnej od-
dziela sie przez odsgczenie, pozostalo§é na filtrze
rozpuszcza sie w eterze, roztwér eterowy wytrza-
sa z 15% wodnym roztworem kwa$nego siarczy-
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nu sodu, przemywa woda do odczynu obojetnegol
i odparowuje w prézni. Pozostalo§é przekrystali-
zowuje sie z ligroiny z zastosowaniem wegla ak-
tywnego. Otrzymany czysty eter 2-hydroksy-4-
-chloro-4’-jodo-dwufenylowy topnieje w tempe-
raturze 86—88°.

Przyklad XII Postepujac jak w przyklagzie
X1, lecz stosujac stechiometryczng ilo§é 3,4-dwu-
chloro-1-nitrobenzenu zamiast 4-chloro-1-nitro-
benzenu otrzymuje sie w analogiczny spos6b
eter 2-hydroksy-2’,4-dwuchloro-4’-jodo-dwufeny-
lowy.

Przyktad XIII Postepujac jak w przykladzie
VII, lecz stosujgc zamiast 4-chlorogwajakolu ste-
chiometryczng ilo§é 4,5-dwuchlorogwajakolu,

.otrzymuje sie po przeprowadzeniu reakcji poprzez

stadium a), b), ¢) i d) jako produkt koncowy
eter 2-hydroksy-4,5,4’-tr6jchlorodwufenylowy
o temperaturze topnienia 96—97°.

Przyktad XIV. 37,2 g eteru 2-hydroksydwu-
fenylowego rozpuszcza sie w 150 ml absolutnego
chlorobenzenu i wkrapla w temperaturze 45° pod-
czas mieszania 28 g chlorku sulfurylu. Nastepnie
w ciggu 6 godzin temperature otrzymanej mie-
szaniny stopniowo podnosi sie do 130° i na tym
poziomie utrzymuje sie jg przez 1 godzine, po
czym oddestylowuje sie ‘chlorobenzen i pozosta-
10§¢é frakcjonuje w prézni. Frakcja przechodzyca
w temperaturze 174—179°/12 mm Hg sklada sie
z czystego eteru 2-hydroksy-5-chlorodwufenylo-
wego. i

Przyklad XV. Do roztworu 100 g eteru 2-me-
toksydwufenylowego w 500 ml lodowatego kwasu
octowego wprowadza sie podczas mieszania 74 g
chloru gazowego, przy czym temperature miesza-
niny reakcyjnej utrzymuje sie w 50°. Nastepnie
oddestylowuje sie kwas octowy, a pozostaly eter
2-metoksy-5,4’-dwuchlorodwufenylowy destyluje
dwukrotnie w prézni, przy czym frake¢ja przecho-
dzaca w temperaturze 144—147° sklada sie z czys-
tego produktu ktéry przeprowadza sie w sposéb
opisany w przykladzie IX pod d) w eter 2-hy-
droksy- 5,4’-dwuchlorodwufenylowy, ktéry oczy-
szcza sie przez przekrystalizowanie z eteru naf-
towego. Temperatura topnienia 78—179°.

Przyktad XVI. Do mieszaniny 155 g 4-chlo-
roacetofenonu i 159 g 2-metoksy-4-chlorofenolu
(4-chlorogwajakolu), umieszczonej w tr6jszyjnej
kolbie, zaopatrzonej w mieszadlo, wkraplacz, ter-
mometr i chlodnice destylacyjng, wkrapla sie
w temperaturze 120°, podczas mieszania 113 g
50% wodnego roztworu.wodorotlenku potasowego.
Po oddestylowaniu wody i niewielkiej ilo§ci sub-
stancji organicznej, temperature podnosi sie do
150° i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu 24
godzin. Po oziebieniu mieszanine reakcyjng wle-
wa sie do mieszanny z 1000 ml wody i 100 ml
30% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego
i utworzona mieszanine ekstrahuje eterem. Roz-
twér eterowy przemywa sie woda do odczynu
obojetnego, suszy nad siarczanem sodowym i od-
parowuje. Pozostalo§é frakcjonuje sie w wysokiej
prézni. Frakcje przechodzaca w temperaturze
172—180°/0,07 mm Hg stanowi czysty eter 2-me-
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toksy-4-chloro-4’-acetylodwufenylowy. Zwigzek
ten w spos6b analogiczny do opisanego w przy-
kladzie IX pod d) przeprowadza sie w eter 2-hy-
droksy-4-chloro-4’-acetylodwufenylowy, ktéry po
przekrystalizowaniu z ligroiny topnieje w tempe-
raturze 114—115°.

Przyklad XVII a) 22 g wodorotlenku so-
dowego rozpuszcza sie w 30 ml wody, zadaje
250 ml etanolu i podczas mieszania dodaje 127,5 g
eteru 2-hydroksy-4,4’-dwuchlorodwufenylowego
i 67 g bromku allilu. Nastepnie mieszanine reak-
cyjna ogrzewa sie- do wrzenia w ciggu 18 godzin,
pod chlodnicg zwrotng, po czym wylewa do wody.
Wydzielony eter 2-alliloksy-4,4’-dwuchlorodwufe-
nylowy po kré6tkim czasie zestala sie, zestalony
produkt odsgcza i przekrystalizowuje z metanolu.
Czysty produkt topnieje w temperaturze 67—69°.

b) 118 g powyzszego eteru allilowego ogrzewa
sie do temperatury 230°. Wystepuje reakcja egzo-
termiczna, w zwigzku z tym temperatura masy
reakcyjnej wzrasta do 248°. Po zakonczeniu re-
akecji mase reakcyjng ogrzewa sie jeszcze okolo
5 minut do temperatury 245—250°, pozostawia do
oziebienia i ekstrahuje 5% wodnym roztworem
wodorotlenku sodowego. Alkaliczny wodny eks-
trakt zobojetnia sie kwasem solnym, przy czym
wytraca sie eter 2-hydroksy-3-allilo-4,4’-dwuchlo-
rodwufenylowy, ktéry rozpuszcza sie w eterze,
roztwbér eterowy przemywa az do odczynu obojet-
nego, suszy nad siarczanem sodowym i odparo-
wuje.
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Pozostalo§¢ frakcjonuje sie w wysokiej prézni.
Frakcje przechodzaca w temperaturze 158—164°/0,1
mm Hg stanowi czysty eter 2-hydroksy-3-allilo-
-4,4’-dwuchlorodwufenylowy.

Zastrzezenie patentowe

Spos6éb wytwarzania nowych podstawionych
eter6w dwufenylowych o wzorze ogélnym 1,
w ktérym n oznacza 1 lub 2, przy czym gdy
n =1, Z oznacza reszte alkanoilowa ewentualnie
podstawiong atomem chlorowca reszte alkenoilo-
wa, alkilobenzoilowsa, benzoilows, alkilokarbamo-
ilowa, alkoksykarbonylowsg lub reszte alkilosulfo-
nylowg ewentualnie podstawiong atomem chlo-
rowca a gdy n=2, Z oznacza reszte acylowa
kwasu karboksylowego lub dwukarboksylowego,
Hal oznacza atom chlorowca, p oznacza liczbe
catkowita od 1 do 5, przy czym gdy p oznacza
2 do 5, atomy chlorowca mogg byé takie same
lub rézne, a pierScienie benzenowe ‘A i B mogg
zawieraé pr6cz tego nizsze grupy alkilowe ewen-
tualnie podstawione chlorowcem, niZsze grupy
alkoksylowe, allilowa, cyjanowa lub acetylows,
znamienny tym, ze o-fenoksyfenol o og6lnym
wzorze 2, w ktérym Hal, p, A i B majg znaczenie
wyzej podane poddaje sie reakcji ze zdolng do
reakcji pochodng kwasu o ogélnym wzorze 3,
w ktérymm Z i n maja wyzej podane znaczenie.
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