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Riedenie sa tyka -spbsobu pripravy 1-(2,6-
-dimetylfenoxy)-2-propandnu, ktory 'sa po-
uZiva ako medziprodukt pri vyrobe antiaryt-
mika mexiletinu.

Zltgenina pripravuje reakciou 2,6-dime-
tylfenolu a 1-chlér- alebo 1-brémaceténom
a solou slabej kyseliny a silnej zdsady, ale-
bo reakciou 2,6-dimetylfenol&tom alkalic-
kého kovu s 1-chldr- alebo 1-brémaceténom,
za katalytického pdsobenia jodidu alkalic-
kého kovu, zahrievanim vo vhodnom orga-
nickom rozpustadle, alebo za podmienok
medzifdzovei katalvzv.
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Vyndlez sa tyka spOsobu pripravy 1-(2,6-
-dimetylfenoxy)-2-propanénu vzorca I, -

CH3

O )~ 0-CHzC - CHy

CH
3 )

ktory sa pouZiva ako medziprodukt pri vy-
robe antiarytmika mexiletinu.

Doposial sa tato zlidenina vyréabala z 2,6-
-dimetylfenolu a bromaceténu za pritom-
nosti bezvodého uhliitanu draselného v
prostredi aceténu s vytaZkami 27 — 37 %
(D. S. Tarbell: J. Org. Chem. 7, 251, 1942),
resp. oxiddciou 1-{2,6-dimetylfenoxy)-2-pro-
panolu vhodnymi oxidaénymi d&inidlami D.
Hesek a kol.: Cs. AO &. 223 4386).

Podstata pripravy zladeniny I podla vy-
nélezu je zaloZend na reakcii 1-halogén-
aceténu vSeobecného vzorca II,

X—CH2—CO—CHs3
(11)

kde X = Cl, Br s 2,6-dimetylfenélom za pri-
tomnosti soli slabej kyseliny a silnej zésa-
dy alebo s 2,6-dimetylfenolatom alkalického
kovu. Reakcia sa uskutofiiuje za katalytic-
kého pdsobenia jodidu alkalického kovu.

Postup podla vynélezu sa uskutotiiuje
tak, Ze sa zahrieva 1,0 mol. dielu 2,6-dime-
tylfenolu s 0,8 aZ 1,3 mol. dielu 1-halogén-
aceténu za pritomnosti 0,7 aZ 1,5 mol. dielu
soli slabej kyseliny a silnej z4sady, napr.
uhlig¢itanu sédneho, hydrogénuhli¢itanu sod-
ného, s vyhodou uhli¢itanu draselného, ale-
bo sa zahrieva 1,0 mol. diel 2,6-dimetyl-
fenolatu alkalického kovu s 0,8 aZ 1,3 mol.
dielu 1-halogénacetonu za katalytického po-
sobenia 0,05 aZ 0,1 mol. dielu jodidu alka-
lického kovu, napr. jodidu sodného alebo
jodidu draselného v prostredi vhodného or-
ganického rozpusdtadla vybraného zo skupi-
ny zahriiujicej N-metylpyrrolidén, dimetyl-
acetamid, metyletylket6n, dialkylétery, ety-
1énglykoly, alebo ich zmesi, s vyhodou di-
metylformamid alebo acetén pri teplotéch
30°C aZ teplota varu pouZitého rozpastad-
la, alebo v uzavretej nddobe za tlaku, do
0,5 MPa pri teplote 60 aZ 130°C. Potrebna
reak®ni dobu moZno vyhodne sledovat po-
mocou analytickych metdd, napr. plynovej
chromatografie.

Pri izolacii zld€eniny vzorca I sa oddelia
anorganické soli filtrdciou, odsatim alebo
odstredenim, pouZité organické rozpustadlo
sa odstrani destilaciou s vyhodou za vékua,
destiladny zvySok sa vytrepe vodou a suro-
va zlafenina vzorca I sa bud oddeli, alebo
vyextrahuje do organického rozpidtadla ne-
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‘miefatelného s vodou a po zahusteni sa

‘ predestiluje za vhodného vdkua.

Daldi postup podla vynédlezu sa uskutod-
fiuje. tak, Ze sa 2,6-dimetylfenol, 1-halogén-
acetén a sol slabej kyseliny a silnej zdsady,
alebo 2,6-dimetylfenolat alkalického Kkovu
a 1-halogénacetén za pritomnosti jodidu al-
kalického kovu vo vy$Sie uvedenych vz4-
jomnych moldrnych pomeroch neché reago-
vat za podmienok medzifdzovej katalyzy s
pouZitim beZnych katalyzdtorov Ifazového
prenosu, napriklad kvartérnych aménio-
vych soli s pottom atéomov 4 aZ 35, s vyho-
dou tetrabutylaméniumbromidu v chloro-
vanych uhlovodikoch s po&tom uhlikovych
atomov 1 aZ 3, s vyhodou v dichlérmetédne
alebo v aromatickych uhlovodikoch s po-
¢tom uhlikovych atémov 6 aZ 9, s vyhodou
v toluéne za teploty 0°C aZ teploty varu
pouZitého rozphs$tadla. Potrebnd reak&nd
doba sa sleduje analogicky ako v prvom
postupe.

Pri izoldcii sa oddeli organické vrstva od
vodnej, premyje vodou na odstrdnenie solf
a spracuje sa analogicky ako u prvého po-
stupu.

2,6-dimethylfenoldt alkalického kovu, na-
priklad 2,6-dimetylfenoclat sodny alebo dra-
selny moZno pripravit vopred z 2,6-dimetyl-
fenolu pdsobenim hydroxidov, alkoxidov ale-
bo hydridov alkalickych kovov v beZnych
organickych rozpaStadldch, s vyhodou v ap-
rotickych. V pripade medzifdzovej katalyzy
mo?no 2,6-dimethylfenolat alkalického kovu
pripravit priamo v reak&nej zmesi z 2,6-di-
metylfenolu a hydroxidu alkalického kovu.

Aj 1-bréomacetén moZno pripravit priamo
v reakénej zmesi z aceténu a brému v chlo-
rovanych rozpastadlach, alebo iba v prebyt-
ku acetonu, za pritomnosti bromovodik od-
nimajicich ¢&inidiel, napriklad soli slabych
kyselin a silnych zdsad, bez izolécie.

Vyhodou postupu podla vyndlezu je, Ze
z 1-chlér- alebo 1-brémaceténu vznikd po-
sobenim katalytického mnoZstva jodidu al-
kalického kovu ,,in situ’ 1-jédacetdn, ktory
je podstatne reaktivnejs$i ako vychodzie 1-
-halogénu acetony, o mé za nésledock niekol-
kondsobné zvysenie vytazku zluceniny vzor-
ca I ako u doposial znameho postupu alky-
lacie 2,6-dimetylfenolu.

V dal3om je predmet vynélezu popisany
v prikladoch prevedenia bez toho, Ze by sa
iba na tieto obmedzoval.

Priklad 1

K roztoku 12,2 g (0,1 mélu) xylenoclu v
50 ml dimetylformamidu sa prida 2 g jodi-
du draselného a v priebehu 1 hodiny sa pri
70 aZ 80 °C stibeZne davkuje 13,7 g (0,1 mo-
lu) brémaceténu a 9,6 g (0,07 modlu) bez-
vodého uhlititanu draselného. Po pridani
vietkého mnoZstva sa teplota udrZuje eSte
3 hodiny. Anorganické soli sa odsajd, filt-
rat sa zahusti za vdkua a zbytok sa desti-
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luje za zniZeného tlaku. Ziska sa 13,7 g (76
percent) latky vzorca I s teplotou varu 136
aZ 138°C/2,4 kPa.

Priklad 2

Postupuje sa analogicky podla bodu 1 s
tym rozdielom, Ze sa dimetylformamid na-
hradi aceténom ako reakCné prostredie. Zis-
ka sa 11,7 aZ 12,6 g (65 aZ 70 %) latky vzor-
cal.

Priklad 3

Roztok 2,6-dimetylfenoldtu sodného pri-
praveného z 12,2 g (0,1 mdélu) 2,6-dimetyl-
fenolu a 2,4 g hydridu sodného v 25 ml di-
metylformamidu sa pocas 1 hodiny pridava
k roztoku 9,3 g chloraceténu v 25 ml dime-
tylformamidu a 1,5 g jodidu sodného pri
30 aZ 35°C. Pridanim celého mnoZstva sa
udrZuje teplota 90 aZ 95°C eSte 4 hodiny.
Spracovanim produktu pedla bodu 1 sa zis-
ka 9,6 g (53 %) latky vzorca I.

Priklad 4

Postupuje sa analogicky ako podla bodu 3
s tym rozdielom, Ze 2,6-dimetylfenoldt sa
pripravi reakciou 2,6-dimetylfenolu s alko-
xidom v odpovedjicom alkohole, ktory sa
vékuovo odpari.

Priklad 5

Do tlakovej nddoby sa predloZi 12,2 g
(0,1 molu) 2,6-dimetylfenolu, 13,7 g (0,1 mb-
Iu) brémaceténu a 10,4 g (0,075 mélu) bez-
vodého uhli¢itanu sodného s 2 g jodidu sod-
ného v 50 ml aceténu. Néddoba sa uzavrie a
pri 90 aZ 95°C sa obsah mieSa 3 ho-
diny. Po skonteni reakcie sa mnado-
ba ochladi na teplotu 20 aZ 25°C, uvol-
nené plyny sa vypustia a dalej sa produkt
spracuje podla prikladu 1. Ziska sa tak 14,8
gramu (81 %) latky vzorca I.

Priklad 6

K mieSanej zmesi 12,2 g (0,1 mélu) 2,6-
-dimetylfenolu v 100 m! dichlérmetdnu sa
prida 25 ml 40 % roztoku hydroxidu sodné-
ho. Po pridani 1,6 g (0,005 molu) tetrabutyl-
améniumbromidu sa reakénd zmes vyhreje
na 40°C a k roztoku sa postupne pridiva
13,7 g (0,1 mo6lu) brémacetonu v 30 ml di-
chlérmeténu. Priebeh reakcie sa sleduje pc-
mocou plynovej chromatografie. Po ukon-
¢eni reakcie sa organickd vrstva oddeli, pre-
myje vodou a dalej spracuje podla prikla-
du 1. Ziska sa tak 8,1 g latky vzorca I.

Priklad 7

Zmes 12,2 g 2,6-dimetylfenolu, 10 g chldr-
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acetonu, 1,5 g jodidu sedného a 8,4 g bez-
vodého uhli¢itanu draselného v 100 ml ace-
tonu sa zahrieva na teplotu varu 3 aZ 5 ho-
din. Po skonfeni reakcie sa reakénd zmes
zahusti, pridd sa 50 ml vodného amoniaku
a 50 ml toluénu. Organicka vrsiva sa odde-
1f a po premyti s vodou sa vdkuovo desti-
luje. Ziska sa 10,8 aZ 12,6 g (60 az 70 %)
latky vzorca I.

Priklad 8

Do zmesi 15 ml aceténu a 70 ml dichlér-
metanu s kvapkou 50 % kyseliny bromovo-
dikovej sa za refluxu v malych davkach
priddva 8 g bromu. Dalgie mnoZstvo sa pri-
d& vZdy po odfarbeni zmesi. Po doreago-
vani sa roztok neutralizuje hydrouhli¢ita-
nom sodnym, anorganické soli sa oddelia a
k surovému medziproduktu po predchadza-
jiicom zabusteni sa pridd 10 g 2,6-dimethyl-
fenolu v 40 ml aceténu, 6,7 g bezvodého
uhligitanu draselného a 1 g jodidu draselné-
ho. Reak&nd zmes sa zahrieva k varu 4 aZ
5 hodin. Izoldciou produktu podla bodu 1
sa ziska 6,5 g (45 %) latky vzorca I.

Priklad 9

Do aceténu vyhriateho na 50 °C sa pomaly
prikvapkdva 8 g bromu tak, aby sa udrZia-
val mierny reflux reakénej zmesi. Stacasne
sa do reakénej zmesi priddva bezvody uhli-
¢itan draselny na vychytavanie v reakcii
vznikajdceho bromovodika. Po skonéeni re-
akcie sa anorganické soli oddelia a dalej sa
postupuje ako v priklade 8. Takymto spod-
sobom sa ziska 7,3 g (49 %) latky vzor-
ca 1.

Priklad 10

Zmes 12,2 g (0,1 moélu) xylenolu, 11,5 g
(0,125 moélu) chléraceténu a 9,6 g (0,07 mo-
lu) bezvodého uhli¢itanu draselného sa za-
hrieva s 1,5 g jodidu draselného v 150 ml
acetéonu k varu pofas 20 hodin. Anorganic-
ké soli sa odsaju a filtrat sa po zahusteni
destiluje za zniZzeného tlaku. Ziska sa 16,5
az 17,1 g (92 az 95 %) latky vzorca I s tep-
lotou varu 136 aZ 138 °C/2,4 kPa.

Priklad 11

Zmes 12,2 g (0,1 mblu) xylenolu, 11,5 g
(0,125 moélu) chiéraceténu, 10,3 g (0,075
mo6lu) bezvodého uhliditanu draselného sa
zahrieva k varu s 1,5 g jodidu sodného v
150 ml aceténu a 20 ml dimetylformamidu
pocas 12 aZ 14 hodin. Priebeh reakcie sa
sleduje pomocou plynovej chromatografie.
Spracovanim podla bodu 1 sa ziska 16,2 aZ
17 g (90 aZ 94 %) 14tky vzorca I.
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PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob pripravy 1-(2,6-dimetylfenoxy)-
-2-propanénu z 1,0 mol. dielu 2,6-dimetyl-
fenolu a 0,8 aZ 1,3 mol. dielu 1-halogénace-
ténu za pritomnosti 0,7 aZ 1,5 mol. dielu
soli slabych kyselin a silnych zasad, alsbo
z 1,0 mol. dielu 2,6-dimetylfenolatu alkalic-
kého kovu a 0,8 aZ 1,3 mol. dielu 1-halogén-
aceténu vyznadeny tym, Ze sa reakcia usku-
toCiiuje za katalytického pdsobenia 0,05
aZ 0,1 mvl. dielu jodidu alkalického kovu
v prostredi vhodného organického rozpus-
tadla pri teplotdch 30°C aZ teplota varu
pouZitého rozpu3tadla, alebo za tlaku do
0,5 MPa pri teplote 60 aZ 130 °C, alebo za
podmienok medzifazovej katalyzy pri tepl-
lote 0°C aZ teplota varu pouZitého rozpus-
tadla, priCom ako rozpu$tadlo pri medzifa-
zovej katalyze sa pouZije bud chlérovany
uhlovodik s podtom uhlikovych atémov 1
aZ 3, alebo aromaticky uhlovodik s poftom
unhlikovych atémov 6 aZ 9 a ako katalvza-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

tor fdzového prenosu sa pouZijii beZné kvar-
térne amoéniové soli s poétom uhlikov 4 aZ
35.

2. Spbsob podla bodu 1, vyznadeny tym,
Ze sa ako katalyzitor pouZije jodid sodny
alebo jodid draselny.

3. Spdsob podla bodu 1, vyznacdeny tym,
Ze sa ako rozpuStadlo pouZija zliceniny vy-
brané zo skupiny zahriiujice N-metylpyrro-
lidén, dimetylacetamid, metyletylketon, di-
alkylétery etylénglykolu alebo ich zmesi, s
vyhodou dimetylformamid alebo acetén.

4. Spdsob podla bodu 1, vyznadeny tym,
Ze sa ako rozpidStadlo pri medzifdzovej ka-
talyze pouZije s vyhodou dichlérmetan ale-
bo toluén.

5. Spbsob podla bodu 1, vyznaleny tym,
7Ze sa ako katalyzator medzifdzového preno-
su pouZije s vyhodou tetrabutylaménium-
bromid.

Cena 2,40 K&a
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