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(57] Anotace:

Zpusob pripravy ethert obecncho vzoree I, ve
Kteréem Ar znamena alicyklickou. aromatic-
kou nebo heterocyklickou ¢ast obsahujici
alespon jeden heteroatom, popfipadé substi-
tuovanou  alkoxyskupinou,  methvlendi-
oxyskupinou, alkylovou skupinou. haloge-
neni,  halogenalkylovou  skupinou  nebo
nitroskupinou. a/nebo nakondenzovanou na
henzenovy kruh, kazdy ze symbold R) a R
mamena nezavisle na druhém vodik, C).
salkylovon, Cj.ghalogenalkylovou fenvlovou
neve Cz.geyvkloalkylovou skupinou, 4 R3 zna-
mena  C3 galkinylovou skupinu, popfipadé
substituovanou Cy galkylem., Ca.g alkenylem.
Ca-galkinylem, Cy-ghalogenalkylem neho ato-
ment hatogenu, nebo Cy.aalkyloxy-Cp galkylo-
xy-Cr-aalkylovou skupinu reakei slouceniny
obecneho vzorce 11, ve kterém X znamena
hydroxyskupinu. halogen nebo sutfonestero
vou odstépitelnou skupinu a Ry Ry a Ar maji
vySe uvedeny vyznam, ktera probtha v pii-

tomnosti  kyseliny, Lewisovy kysecliny
oxidu nebo uhlicitanu kovu s 1 az 3 mo-
larnimi ekvivalenty alkoholu R3-OH a
naslednou izolaci popfipadé stahilizaci
pridanim zasady a/nebo antioxidacniho
cinidla. pricemz nadbyvick alkoholu se
popripade ziska zpet.
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Zrtisob pripravy benzvletherd

Oblast techniky

Vynélez sc tvki zrlsobu prirravy smésnich etherd obeeného
vzorce I

ve kterénm

&r znamend alicyklickou, aromatickou nebo hetero-
i

(@]
pies
v
o
=
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48t obsahujici alespon Jeden heterontan,
ropripald substituovanou alesponl jednou C;-Cy allios -
skupinou, methylendicxyshupinou, Cl—C4 alkylovou siu-
tinou, halogenen, C -C halogenallylovou nebo nitro-
skupinou a/nebo nahondenzovanou na benzenovy kruh,

¥azdy ze symbolh Rl a R2 znanend nezévisle na druhém

vodik, CI_C4 alky lovou, Cl-C4 halogenallyloveu,
C,)--C4 alkenylovou, fenylovou, substituovanou feny-

lovou neto CB"CG cykloalkylovou skupinu, a

R3 Znamena C3—C6 alkinylovou skupinu, popfipaddé substi-
tvovanon alespon jednim C.-C alkylem, C,-C. =zlken: -
B J 17V6 3 175 X
lem, C -C\ alkinylem, C,~C, halogenalkylem nebo ator:
3 ’ 1776 & y
halogenu, nebo C,-C, alkvloxy-C.-C, 21kyloxy-C.=C

174 - M T R S S
21ky lovou skupinu,

za Lysclych podminek,

szthery obeenéhe vzoree I Jsou moznici vichozimi latkani
nebe aktivnimi sloZlani rady chenicliich rroduktd, Nikteré z nich
Jsou arthropodicidnimi svmergickini slouteninami vynikajici uéinc:::
(madarska patentova prihlafka ¢. 3318/05). S vijimkou methylendi-
sy lovyeh synergickiych slouenin (MDP), majicich nasyceny boéni ©:-

tézee (jako napriklad PBO t.j, 5-L 2-butoxyethoxy)ethoxymetayl]-6-
propyl~-1,3-benzodioxol), lLteré Jsou znimy, jsou sloudeniny podle
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vynilezu, pfes svou Jednoduchou stviu, nove, Vzhledem k jejich
znatnénu viznamy je Jjejich prfinrave a ekenomickd syntheza velmi
dlezit
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dosavadni stov teehriby

- ~

yse zmnininé etkery je neino rrirravit obvyL1¥mi rostuny
-} v \.l o/ 1 |

Znimyni pro riirrave ethors (Gv, Matolesv, M. Na dasdy, Viodndrisny.
- L < b4

Festicice Cremistry, Akalopig (1588; madarska ratentové prih1éses
6. ‘3318/95)-

Todstats téchto posturt spodivd v tem, 7o se neehd reago-
vat alkalicld sgl alrololove sloZky s partnershou gleilou prodle
pravidel nulleofilng substituce, Fartnorsks glozka obsahuje odIts -
piteln u st “upine, kterou je ebvilile halogen, vihednd atom bromu,
Rezkece se maZe provadét dvénms zriliseby podle toho, na Lteré castq
molekuly je vazdna hukleofileri rartnerska sloZzka., Nésledhem votas
reaktivity benzylovich halogenids se v prezi obvykle necha reaso-
vat alkoholét hoZniho retfzce g benzy lbromiden, Tento pestup je
viak omezen tim, Ze v nikto >rick pliipadech Je allcholat 2 nd iakvch
divodd obtifne Fripravit, vV téchtg plipadech mizZe rrinést reseni
prevricon? POSLUR, avsal: phyyiile Je moZno olekévat hordi vyisledly,
Tento zpesebd rrirravy etherg Je v organické chenmii znim Jako kla-
sické Williamsonova Syntrheza (B.P. lundy, '1.G, clierd: Xame Fea
tions anl Reagcents in Grianic Synthesis, Yiley (19€8)),

0 ce viak md vazine nedostathy, I'finrava allkoboldity
Je Vo primyslovén mir{tkn Je néklalna, vyZaduje drahd reating cinil-
noledii za zarucens bezvodich podninok nebo 7arn-
zeni sudficilio sturn® (malapstea ratentové oriniairy ¢, 180500, 160%:2),

»-“
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rrava halegenidu nebo rartnersié sjoZky obsahujici opd-
sté 1telnou skupinu vyzaduje senostatny lrok a rouzit dalsich dra-
¢ii reakénich Cinidel, Vv pripads, y na g-aton uhliku jsou va 1z any
dalsi Substituenty (symboly R a/ncbo Rn Laji jiny vyznam nes vodil),
Je pf prava aktivovaného, n arxlllhd halocencvéhe derivatu obtizna,

n

olivadZ produlit Je néchylny % elininaéng rcakci nebo I veclejsim
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realkcim, napfiklad k aromaticlké elektrofiini substituci. Vitézel
aditni reakce zévisi ve znaéné mife na reaktivitd partnerské <loz-

ky a vysledn? produkt vyZaduje dalSiho &i&téni,

Pro pripravu ether( jsou obecnd znamy 4alsi postupy. Noj-

starsi a nejznamijsii z nich je liysele katalyzovand dimerace allo-
bolt {Houben eyl 6/3 11-19). Tole literatury vyZaduje tato re-
akce obvykle vvsokou teplotu a k zabrianini rozkladu musi byt nro-
dul't nepletrzitd odsiranovian z realdni smisi. Cxoniovy Lkation
vznikly nii reakei se snadro mife zulasinit vfezkurovacich reaked
nebo je mozne jej stabilizovat tak zvanou f-climinaci vedikového
atomu vizaného na sousednim atormu uvklilbu, &€imd vznikne rrizlusny
olefin, Tim vznikéd znaléndé mnoistvi rozkladn

Yeh produkt?, co? je
T

aéle Mearlikoviro tim, Ze voda vznik jici pri reakeil ji zrowmaluje,
To

<
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To mi za nédsledel niziy vyt u distetu produktu, Je rroto
rochepitolné, Ze & touto riothedou so pfi plénované synthezi nepo-
cité, Spife se bere v uvshu jako vollejii reakce pri kyscle Lata-

lyznvanyoh posturech (Chem,Phari.Bull., 31, 3024 (1983).

dby byly edstraniny tyto nedostatky, bvla pro prirravu 4i-

benzylehterd vypracovéna methylsulfoeniden iniciovand dimeradéni ro-

thoda (J.0rz.Chem,, 42, 2012 (1977), !vick vzhledem & pousit<r ro-
? t F Y

- . _—
akenim =lo2kdm o k vysché teplotd (175 °C) nelze tuto methedu Do~

uzit v opramyslovém méfitku,

Bylo prote vellm Lrolem vpled, kdv: bylo zjift3no, fe¢ -
kromé toho, Ze tvorbu etieru lze katalyzovat Lewisovini kyselinzi.
reakei ¢ chloridem zineCnat = je mofne provadit za pomérné nirnyel
podulvek (5.0r5.Chem,, 52, 3917 (1U87). Tento rostup vialk byl vy-
pracovin prakticky pouze pro dimeraéni az intramolekularni cyhli-
zatni reakece. Pro pliprave sodsnych ethard Jseu reproducibilita
této reakce jakoz i jaliost a vytézell produl:tu nedostatecné, ©ri

fpraveé benzyl(p-methozvbenzyl)alkobiolu, obsakujiciho aromaticly
substituent, skyté tato reakee nizky v{téick vzhleden k po lymera-
ci; sm2sny etber s nenasycenyn retézcen (e-methylbenzylallylether)
Auze - na rozdil od jeho nasyceného analogu - bt opit pripraven

vl-|

jen v malém vytézhu vzhledem k dineraci. U publikevanélio porpisu
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¢te reakece se benzylhalogenid nechal reagovat s nukleofilnim
cinidlem v pfitomnesti o=idu zinecnatého (Tetrahedron, 38, 18643,
(1682), avial aplikace tito reakce pre pfipravu slouéenin podle
vynalezu neni znéna.

~

rava kysclinou katalyzovanjch ethorg rrebihd proes
wezipredukt, Na modelové soustava byla zlhpu-
mina stabilita ne kruhu viga nich l-fenyle thylovych karborationt,

a jejich reakce s nuklcofilni-i ¢inidly v trifluorethanoly s volot
/1 {J,4m.Chem, 3oc., 106, 1361, (1884); 106, 1373, (1984)). OB
tato pojednint vean neuvédeé ji Z&dny pfillad pfipravy sloucenin
pedle vynélezu, ari renazpafuji moZnest jejich pripravy roliud jie

o reakini prostiedd (rolaritsz, solvatace), co? - jak je o tom Zmin-

ka v obou uvedenten pramenecn - braje velkev roli pii této reakei

-

t
a imalé aminy reakénich podminek mohou narudit citlivou rovneyvhu

o

Jutofi obou zmininjch &1ankl ve své rozdé j3{ thesreticlé nraci uvi-
déji, Ze cthery podobného typu jale ethery podle teohoto vinélezu
Jsou na rozdil od jinjch othern Erekvapivé citlivé vadi kysclindn,
Tvorba etherd probiha podic vratné reakce, coz zvetsuje roZnest
tvorby vedlej3ich produkt? a zhorsuje Gistotu a vytéZel produltu,

4y . . o e . l . - - oo .
Jak dok1ddaji Zverejnene udaje, vylkazuji alkoxyalkoboly, napfitla“

o

ethylenzlykoln onomethylethier, nizlon reaktivitu, kdezto nenasycen”
alkobely, naprilila: rrorargylalkelol, vykazuji stfedni rezaktivitu,

Hterd znadnd zacstivi za reaktiviton jednoduchych nasvcenych alks-
holll, jake jsou nethanol, ethanol g butanol, které reaguji snadno,
Substitventy na arcmetickén Kruhw, které olebiraji elektrony, oviiv-
nji pfiznive® rovnovéZnou konstantu tverby ethert, zatimeo substs-
tuenty skitajic{ clektrony ji ovlivnuji neyriznivé, Zvydoving 0 -

niTG nnoZstyd vody ¥ omnoZstvi triflucrocthanslu md nepifizoivy viiv
na primou tvorbu etheru

Frimyslova rtfirrava othery Je nesnirn obt{iZny (kel. ¥itr-
1iv jen proto, Ze e pouZivaji nakladné suroviny 2 nmife dochézoet
Kovedlej®in realicim, aviak tés zroto, Ze jak vychozi alkoboly, tal
1 visledné ethery snadro tvori peroxicdy a jsou potenciélnimi vihu-
sinami, Kromd tohg Jsou alkinylové Slouceniny néasledkem trojné vaz-
by eitlivé na teplo, Ve vellen rdfitka (1000 t recénd) j¢ bezvelna




vyrobzs rroveditclnad jedind tehdy,

nychk podminek a visledny produl-t,

karalina,

nemus
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1ze-1i reakei provaldtza mir-

rterym je ve vétsind pfirads
I byt déle pfecisten, napititlad destilaci.

Ilfedmit vynélezu

Se zfetelem k vide uvederému hyly nyni poirchnd studovin
moZnesti prfipravy asvietrickiel ethber obrenilo veo rorce L, Prodpd-
teir vyndlezu je rroto 2pﬁsob vyrracovany na z{l:ladé exrerincntél-
nich vysledk{i, Zpdsob riirravy smisnich ethord poile vynélezu,
cbecneko vzorce I, kde viznan symbolf Je tye jak viyie uveden, sro-
CIvé v tom, Ze sc sloulenina ecbeendt e vzorce IT

Il
Ar ~ C - X (I1) ,
i
R
2
ve Lkterém
R], B, a ar maji vi‘e uvedeny viznan a
¢ zrnarend hydroxyslupinu, halogen nebo sulfonestorc-
vou odstéritelnon skurinu,
nech? reazovat v rfitornnsti kyseliny, Lewisovy fyselinv, oxidu
kevi nebo ublid¢itanu keve 5 1 af 3 molarnfmi ehvivalenty alligheir
ohecnéiio vzorce III
Ry - oH (Ir1),
ve Mrordn
R, m& vlise uveden? viznan,
I
visladny cether obecndéln vzerce T se izoluje, poplipadd stabilizu o
pridinin zdsady a/nebo antioxidantu, a nalbvtel alliohniu so ronri-
adc

Co sc tyle kyselin, pouZivd se vihodns ¢,C1 az 3 molarniho

civivalentu silné minerélni nebo organiclc Yyseliny, vihodnd Lys

liny chlorovodi

kové, sirove,chlorisis nebe aromaticke sulfonové

Ly -




seliny. Raakce se vrovédi v roztoku soli, vyhodnl v roztolku chlo-
ridu solného, chloridu vipenatého, chilorilu horeCnatcho, chloriiv

zireCnatého, vihodnd ve vodném 1C % hmotn./hmotn. roztolu kyselin:

u

e > - - . s ) * 4 ~ fa 0
vihodn: nasyceném anorzaniclou soli, a jTi teploté -2¢ az +30 °cC,

-

Folud jde o Lewisovu kyselinu, PoUZivéd se vyhednd C,01 af
3 molirniho ckvivalentu chloridu zine&natélo nebo aromaticlé sul-
Lfonove Eyseliny, vihodnd benzensulfonove nebo p-toluensulionnve
Lyseliny, a realce se rrovadi v apelarnin arrotichén rozioudthdle

4. 3 b4 Fal ~ 0
venlote «30 a2 +40 “C,

e
-

i e}
1

Jake oxidu kovu se vihednd couzivd C,Cl az 3 melarnibo

ekvivalentu oxidu zineinztého, Jale uhliditanu hovu se vouZiva
uhlicitanu zinctnatého a reace ge provadi bez rozpouitddila

vV pfitornosti ayelérniho rrotichélc rozpoustsddila,

Z orzanickich rozroudtédel se ukazala byt vhodné halege-
novand rozpoustédla, z nich? nejlepsi byl dichlorethan, V tonto
pripadé lze rovndi pouzit Lewisovy kyscliny, Chlorid zinectnaty,

Jak jo uvedeno v Iiterature, so neukdzal viiodny pro piipravu slouv-

Cenin velmi pelobnich sloud

O

tindm obecného vzZorece I; joho pouszits
J [

wlo ze ndsledek nizk{y vitiZek a zne¢istény produkt {J, Org. Cher,
b2, 3917, (1987), hlcmené v oortimalizované soustavé podle vyna-
fezu reakice sk¥tala dobry vitdfel a ziskal so rrodukt vyhovujici
¢istoty. Realice rovniz rrobihala doble, jertliZe byln pouzito ¢xi-
du zineénatého, Halosenid zirelnaty¥, vznikly jake vedlejsi rrodult,

rovnél nezplisohoval rolynmeraci. Resleo nevizaduje bezvodd rozpou-
5t8 dminky. Voda, kterd se tvori -fi reakei, nebrdni dolo-

dla a p

nalormy oo BCC, vare £uona kalolyzator, Vyslednnu crnulzi

nebo suspenzi je meiro odldilit Jednoduckin sriZenin nebo fiitraci,
a

a po zrracovani ji lze opit pouiit,

v . v . .
T3 . A o

shdl priprave v oppimyslovén mifithke je jake rozroustédle
obzv1istd vhodna veda. Tato verze Je Jedinednd nejenom proto, se
nebyla az desud pouZita, nybry i rroto, Ze je pfelivapivéd, pondvacs
s¢ pred lo, Ze tverba ctherd jakoZto rovnovazna realkce bude
stredi potlacovéna (J. Am. Chem. Soc., 107, 1340 (1v:3)).

ve vodnim pros
- “ 4 :
So rozdil oid udajs

v listeratule byla tato methoda velmi dobro T
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uzitclné i pro piipravu benzylallkinylethertd s clektrony poskytu—

jicimi {hydroxy, methoxy, ethoxy, metheylen ioxy <lupinami) sub-

stituenty. Rovn3Z je moino pfimo sclektivnd syntihetizovat bronzvi-
ethery obsahujfci fenclick¢ hydro oxrekuipiny, presto, Zc obsahuji

vice nez jelno nukleofilni centrum, Vibodné je zvydoval polaritu
rrestredi, Proto je vyvhodné pouZits romocn¥ch prisad, vilogdn®
rﬁznfca soli. Volhou vhedntel podminel Jje noino rovnovaz

roaken rosuncut ve sndru tvorbv -retubtu, Folud Jio o mhedstyd lov-

.'](

{
ae katalvzitoru, staddi 1 af 2 molarni %, Deabee rrobibid ryeb !

R

1
1 pfi rizlké teploté, &imi je moino so takte vyh:out veileiZim reo-
cir, ul;ohol S¢ vihedn? pouZivd v onpadbyt ¢ivd je moinc resk-

cnl dobu vireznd zkrétit. Produk: je moino izo]evat z reakdni

3

gmesl pouilou sedimentiaci a cleiitrolyt lze znovu pou?it, Rovnds VY-

chozi allictiol, znovuziskony z reakinihe vostupu j¢ moZne znovn

- . * 1. ¥

vouZit, Tim je tento rostur pro oLl reaking sleily prekticky Lvern-

titativei, Surovy rrotuvit vzni iltly r7i reakei & vol73i Jphrou ja-
LKost, Jeho Cistotz dosahuje 93 27 © h dle pro-

-

Cistit dertilaci, nebo - polrd je t

>
PRV
i

neznd - prekryvstalovénin, alv
Je moZno ho peuzit pfime, bew pPedifitdni, Fro zviseni stability

rroduktu a zabrandni hvirelyze v tyselyeh podminkéeh jeo vhodné hio

rromyt Ze neutriln! realce 2 piidat pufr, ably jehie realce nyla v
zdsadit{ oblasti pll, Za ufelon bez-eénd igi manipulace so dororu-
Culde pi'idavel antiovidadniba &inidia rapiixlad vihodnd T1Q, BT,

L
Lydrochinenu, Iydrocbinunmcnomo.hylcth@ru, ©,2,0,0-tetrametryl-4-
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Frikledy rreovedeni vondlozu

Firiklad
1-[l—(but-z-inyloxy)ethy]]—S—hydroxy-4—motho:ybunzon
A}
1,7 ¢ (10,7 mrolu) 1-(3-hydroxy-4-methoxylenyl)ethanolu
50 rozpusti v 1,4 g 2-butinolu a ke vzrilénmu rozteku se za mi-

chini pfi teploté mistnesti PriE 1,5 ml oroztoku 1 % HCL - 350 “nile
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aC]A. Vomichiéni =misi se rokraduje rfes noc, Fo roakei nés ledu-
je chromatografichf zrracovéni na tenké vrstvd (siudni cinidlo:
suls n-hexane s ethvlacetiten 7:3, Rf =C,19). Fal se k realéni
smési plidavd dicthrle ther, o2 se olejovité or-anicls faze roz=-
resti. Fo zneulralizovéng smisi 1 molarnim roztokem NaCH vznilinou
dvi [édze, I'terd e eddtli, vodnd féze se dv ‘akrit extrahuje ethere: .
srojend organické vistyy se pall rremyif vodou o nasveent rozte™
chloridy sodnéle, Vi3uti sirarno; hofedlnatim, s sfiltruji a pdrafy,
Vitizoh: 2,08 g (g4 %) bazbarve olejovite viskezni Tagalim
flyn.ehrom,: (CP 9CCC, CP-3TIL-5CD 6C mx €,53 m, 5 ml/min, N FIo,
25¢ °¢). tp = 4,44 min, $63 %,
TR (CICLy, en™) Vi 3801, 3547, 2072, 2024, 2857, 1728, 1615,
1596, 1507, 1457, le43, 1372, 1308, 1285,
1271, 1233, 1164, 1132, 111G, 10%4 1043,
1030, 1004, 934, 877, 841, 805, 644, 611
LeNE (200 Mz, COCL4) ' 1,44 (31, 4, J=6,4 Hz, CH-CH,), 1,84
(3H,t,3=2,2 1z =C-CH,, 3,81 a 4,¢1
(EH,ABXS, JAB = 15,0 Bz JAX = JBX =
2,34 Tz, =C CH,0), 3,87 (3i, s, chg),
4,52 (2, q, J = 6,4 Hz, Ar-CHO),
5,80 {1H, oH), 6,82 (2H, d, J = 1,12
Hz aromatické jadro 5,8-CH), &,81 (11,
t, aromatické Jadro-CH),
Beomn (50 iz, COC1,) <. 3,56 (FC-CH,), 23,85 (CE-CH,), 53,52
(CCH,), 55.89 (EC-QHQO), 75,35 (Eg-crg)
5,08 {4r-Q-Ciy), 81,59 (Eﬁ-CHs), 1L,
(C-2), 112,66 (C-3), 118,08 (C-8), 130,
(C-1), 2,85 (C-4), 146,08 (C-3),
D)
sostupuje 8o jalk ropsdne v rfedcehozim prililady, jcn se oni-

sio roztoiu erlnridu virenat
tého

zin posturu,

Vysledny produlit Jo sho

¢o pouiije roztoku chloridu Zzine

olny s rroduktern zistanin pri
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1- (but-Q-inyloxy)ethl]«3,4-z‘:ev“ov ‘benzen
(37,4 -dinetlonylon LyethyIbut-2-inylother)
H J .Y o

Ve 250 m1 vody se za riichang rozresti 125 g dihyidra
chloridu virenatiho, Svou hustoton ¢ o= 1,33 g.mJ_l) 32 tento rev-
tnl: revn?d rfibhiizad 35 ¢ e woin,/hmotn, roztoln chloridn varenatshy,
Je-1i tieba, roztok se rrefiltruje, V odmdrné bance se 7 ,6 ml
(8,C £) Xorcentrovang kyseliny chlorove? Hkove oredd uve donym rozic -
ker: na objem 230 mil.

Uintenzivnd nickang smisi 500,00 ¢ w- methylveratrylallichr 1u
S¢ 192,3 7 2-butin-l-plyu se v rychlénm sledu niida smis, sestévajics
ze 250 il zmipéncho roztoku chloridu vipenatého s kyselinou chiler.-

voiikevou a ze 162,3 g 2-butin-I-olu, Fo reakei nasleduje zprace—- -

N1 plynevou chromatogralii a chromatograficka analyzz na tenke

v

vrstveé., To 6 hodindch 0Cpovidd relativni mnofstvi produekiu 92 a7
93 %, Jall zjisténg plynoveu ckromatosrafii, zatimeo moZstvi viclhn-
&tek sc sniZi na méns nes 2 %o Tak se reakéni cmds za michin
ziedi 500 zl etheru a za michini zneutralizuje 1 molirnin roztole-
bydrowidu sodného. Io oddileni s¢ vodnd vr-stva dvakrat extrzhujo
vidy 100 ©l cotheru, Srojend orsanickd féze se PrOEy je nasyeonty
roztoken chloridg Sojného (pIl vodna vestvy s¢ lontroluje na nevty’o
ni reakci) a vysuii. Roziel se odpalfi za atmosférickaho tlaku, Yo -
hrtel huti

3
2

v

»
L

0}

<
o

I3

i

& odieslilujv Za snizencho tlalu vedrs parou, Zrlt

o

ttinolu so e 0ret pouZit no stanovend Jeho i~

or

zisltanfeh 182 ¢

stoty (rIynovou o citenatosgralif, refraidénito indrxu), rroduktern je

63C & bezbarvé olejovitd Laroliny

L]
x SR . q oz ) : :
Listota: oiimfm urdenip 93 %, s oktalcsnnon Jalie vnitiniz stoniap-
Ty
1er 93 %, vitiiek: ¢4 %, n3i"= 1,528C

T -1 / == B
IR {CHC 3 em ) Vio2g76, 2853, 2837, 1603, 1595, 1514, 1465, 1412,
1353 1 16

4, 1141, 1C86, 1027,
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,46 (31, J = 8,5 Hz, Cii-CH,), 1,85 (3h, t, J = 2,3 Hz,% C-Cl,),
1 -,

orr oy =15 .0 H~ = = 3 Bo = T
( ‘.-IA 2 a..‘)&.‘g » J 1\) I3 U I_{L. ? Jt!X JB}; 2 » 3 }A‘« ’ C—CI_{E
3,87 a 3,86 (collkenm 84, viechny s, O-Cﬂj), 4,05 (2H, q, J = 5,53

(

3H, m, arornatické)

TYC-0R (50 iz, CDCL,) o
3,61, ((c-cr,), 23,75 (C-Cil3), 535,87 (C-CH,), 55,68 (2C-CH,-(:
75,36 (8C-cH,), 176,40 (ir-CH-C), 81,¢] (:c-uzg), 168,05 (C-2),
110,56 (C-5), 118,84 (C-6), 135,30 (C-1), 145,52 (C-3), 14¢,1¢
(Q_é) .

5)

Jo banky, cpatfené magneti ciim uichkadler, chlalifer a cu-

B

sici trubici naplninov chloridon va ipenatju, se vnese 8,72 g (C,047°

]
+

Bteré se rozpusty v 100 ml dichlerethanu, Zs michdni se pii teplo-
¢ nistnesti Ye smisi oFids 1,97 g (G,0145 mclu) chloridu zinedna-

I

télo. Reakee je doprovazena charakteristiclou zrcnouw barvy, Fo 2

hodindch reasovini se vednéd faze vzni' 14 pri reakei o01d¢14i, orgn-
nicks féze sc tFilrdt promy je vidy 3C =1 nasycenélio roztohu cilo-
riduv sodného, vysudi g cdnatbi, 12,1 g vzniviého produktu sc pilde-

1

stiluje za sniZeného tlaku, VitdZel fing C,2 g (C,03223 molu, £2,2

Y

odle chromatograficlié analfzy na tonké vrstvd vitéZek odrovida
06,4 v YZnil'ld soudening Je sholnd so sloudcninou zistanou vite
nersanou ethedou,

-
i

Titlal 3

l—[]—nuL-;-ln*on‘)mrtbyl]—3,4—ditoihoxyhcnzen

Jo ban‘x oratfend michadlenm ne vresnn 5,0 o (00,0104 mplun)
-nethylveratrylellololu a 2,3 £ (0,0329 moln) 3-butin-l-olu, 2 -

této snisi sc v ryehlém sledu Pritd 1,5 =21 rontoku sestéave ajiciho
z 50 % hmotn,/obj, chloridu virenatého - 1 % hriotn. /hootn, hyseli-

ny chlorovodiliové, Imés so miché pres noc pfi teplot? mistnosti.

~ 1

Fali se zredi cthoerem a zneutralizeje nokoelika kapkami 1 molarniho

rolu) a-miethylveratrylalliohelu a 4,36 g (C,0823 nelu) d-butin-l-oly,

2.
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rezlolu kydroxidL odnehio, Vzniklé dvé fdze se od sebe oddCli,
vodni féze sc dikladn? extrahuje ethorem. Srojené organick¢ vrst-

vy se promyji nasycenym roztolicr chloridu scdnéhe, vysuii a odpaiy,

Vitéiel: 3,5 g (83 %), &istota 92 <,
IR (CiCl,, en™) \V': 3307, 3027, 2958, 2933, 2869, 2838, 212C

1607, 1595, 1509, 1465, 1443, 1259, 1163,
1142, 1095, 1027, 8§51

—
r1

-NR (200 Miz, CDCLy) §

1,45 (3i, &, J= 6,5 Hz, CU-CH,), 1,95 (I, :
J = 2,7 Hz, =CH, 2,44 7

(
CI‘IQ-CE), 3,4.3 (QH, t’ Jd =7 HZ-), 3,67 a _':,E":

celhen 6H, kaZzdf z nich s, OCHg), 4,38 (24,
¢, J = 6,5 Hz, Ar-CHC), 6,82 (EH, d, arona-
ticiky), 6
13

.(i\D -

C-XR (53¢ Iz, CoC1l

o

| 3-) ’ Sz

o)

319,95 (OCHE-EHQ), 24,0 (Ci-CIS) 55,77

(0Cii,), 66,33 (egﬁg-C}z), 69,008 (=CH)y, 77,47

(Ar-gH-CHS), 61,43 (sC- H,y), 108,87 (C-2)

116,81 (C-3), 118,4% (C-6), 135,12 (C-1)
4)

148,34 (C-3), 149,12 (C-

rriklad 4

l—{[l—i(Z)—3-Ch10r0—but-2-enyloxy]ethyl]]~3,4-dimethoxybcnzen

v ~ ’ . 1 1 - -
Do banhy opatfen¢ michadlen se vnese 4,27 g (0,02345 mol'}
c-ticthylveratrylallobolu a 3,0 g (0,046C molu) 2-chiorobub-Duepr-1-

olu (sestévajicibo pfevaZn® ze Z geometriclého isomeru) a he vznil-
¢osuEsi ose voryehlém slecu oRi44 5,0 n1 roztolu GG hrotn, /obj. 6
chiloridu vipenatého - 1 hmotn./hrotn, © Lyseliny chlorovediliove,

Sres se miché ples noe pri teplot? mistrosti, nadel so ziedi etlc

reiz a zpeutralizuje nilolila karhami @ nolérniko roztoku hydro
sodného, Vzniklé dvi féze so od sche odddlf a vodnd féze so daliio-

né extrchuje etheren, Spojené ecrganické vrstvy se promy 3i nasvcee-

w

nyr reztokem chloridu sodného, vysusi a odparli,
A

Ziskd sc 5,7 g bezbarve clejovité Lapaliny, vytéiek 80 %, Ciztoin
t

pribliZzng 8,35 ¢ podle analyzy nlvnovou chrome
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inalyza rlynovou chrematografif :(CF §0L0, CP=5IL-5CB, 60 r x 0,33 o,
0 ml/min X,, FID, 250°C)

Ik (Clcl,, en™ly v 2973, 2931, 2862, 2839, 1659, 1606, 15
1485, 1443, 1261, 1164, 1141, 1083, 102

H-mm (zc0 cDC1,)

1,43 (3, 4, J=6,5 Hr, CH-CH,,

5 Hz, =CCl- 33), 3,8C (RH, m, CCIL.), 3,857
a 3,8C (eelkem 6!, ZaZiy z nich s,
4,386 (20, ¢, J=6,5 Hz, 4r-CHO), 5,78 ( :
CH=CCl), 6,83 (2H, 4, Ar), 6,87 (1, 4, 4r)

v

Beowr (50 11z, cocr) d

21,28 (=CC1-CH,), 24,08 (CH- CE3), 35,84 (00 ),
64,10 (SCH,), 77,05 (4r-CHO), 108,92 (C-2),
116,91 (C-5), 118,74 (C-6), 124,43 (CE=CC1),
134,0 (CE=CC1), 135,85 (C-1), 148,49 a 140,23

(C-3 a C-4)

1—[1-{but-2—inyloxyethy1)]-B-methoxy—é-hydroxybenzen

~ -~

Ve 4,0 ¢ 2-butinclu so rozrusti 4,0 7 (23,5 mrnolu) (2-me-
thoxy -4-hyd roxyfonyl)ethylalliobolu a Le vznilklému roztolu se¢ pii-
atého - 1 hnetn./

e
hmotr,i Kysoliny chleroveditove, Roztol: se mich4 ;les noc nri te-

o318

A
9]

b ml roztolu 3C hmotn./obj. & chloriiu vé

plotd mistnosti, Realfrg Predulit oo anslvzule chromatorraflick

v

terid vrestvd (cluini ¢inille: sods nelpreny s cthvlacetiton 7:?
Jo Eorealini smisi se ~Fidave ctier a2z do rozpustini or-

5 a
cenicke £dze, nadel se realitni sots zneutralizuje 1 melérnis roz-
tokem hydrozidu sodného, Vanillé dvs Ylze se ood sebs odd3li o ved-
né Léze sc dvalrédt extrahuje etiicren, Polosc spojend orzaniclé
féze provy ji vodou a nasycenim roztolem chloridu scdného, vysudi
siranem holfelratin, siiltruji a odpali,

- * v . . v P . 5 - Y . v . - - .~
VytéZek: 4,6 g (92,0 %) viskezniho olojs (90 %), Cistota: plibl, 55, 50
inaljyze plynovou chronatografifi: (CF 9CCo, CP-SIL- , 03
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IR (CHClB, cr 7)) Vi 3658, 3540, <873, 2923, 2856, 2424, 2376,
<233, 1729, 1610, 1312, 1463, 1453, 1433,
1372, 1344, 1320, 1266, 1233, 1186, 1162,
1128, 1111, 1082, 1036, 1805, 97¢, €13, s°¢,
658, 632, €9s, 0545, 508,
’ ’ ? ¥
"H-xm (200 iz, Cicly) 4
1,45 (2%,d, J=68,3 iz, Ca-Cig), 1,84 (31, t,
J=2,2 iz, EC-C£3), 3,52 a 4,01 (27, uEZZ,
J4p=15,C iz, Juv=2,3 Hz, EC-CEQG), 3,88 (a1,
s, OCH,), 4,33 (24, q, J=6,5 Kz, Ar-CHO),
6,76-6,89 (3H, m, zrcmatichy)
13 AR T =M oayy B
C~N:R (5¢C iz, CJCIB)
3,97 (SC-CH,), 23,76 (CH—Q"S), 533,83 (GCHJ),
89 (C-CH,0), 75,35 (2C-CH,), 76,4¢ (Ar-Co-
Ci,), 81,01 (E_—CHB), 168,39 (C-2), 114,63
(C-3). 118,73 (C-6), 134,6¢C (C-1), 145,15
(C-4), 146,73 (C-3)
Pritlad 6
3,4=limethony - ~1-0I-{pent-3-inyTeny)ethy1]b nzen
Du banlky opatroné michiadlerm se vnese 1,5 g (8,23 yrmiolu)
a-nethviveratrylslkoheolu a I,4 g (16,46 o lu) J-pentin-l-plu 3
2o osmicl se plidaji 3,0 »l roztelu 50 hrretn. /0bj.% chlovidu vars
natéhbo - I hmotn,/bretn, kyseliny cliloroveditové v rryehlém sie .
Smis se pichi pfes roe P#i teplot? mistnesti, nade? so ziedi ofle.
rem & Zneutralizuje nikelika kaplami 1 molérniko roztoku hydrozi v
sodného. Vznriklé dvi faze se o sabo odd@1i 2 vodnd fdze =me 40h1 -
nt extrahuje ctlieren, srojend nrﬁnnické féze SU oprory ji nasvcent

roztolen

chloride

soLnd

‘\
o
oo,

visutl

a

b Sy,
vytezok:

1

e]

y

(

c
it

3 %)

&nal¥za rplyncvou chromatosra

£i1:(C 9000, Cr-SIL-5C8,

€C mx 0,53

" 3 ml/nin ﬂé, FID, 250 °C) tph = 5,0 min, pli-
biiznd 93,2 ¢
1465, 1260, 1183, 1142, 1098, 1027




vTawae
sewe

lyam® (20 11y

wrid i 3

+ - ¥

J=0 4 Hz, Ci- :3), 1,75 |
2,37 (_ﬂ 1, C.‘.,-C ),
3,87 a 3, SU

35 (24,

arT
-Jl'.,

{coller
h
G, <=

aromntickf),

1y
Do

30.1
» 24,07 (CH-CL,),
{ccu.) o7 (OCHQ-CHE), 73,
a=Viog C*C dva prelrivajici «-
116,35 (C-5), 118,32
, 142,13

‘04

[ 4]

-3

. v . . . ~
Do Dbanky opatiené michadlem se vnesou 3,0 (0,0164 molu)
a-methylveratrylalkerolu a 3,458 g (C,0493 molu) 3-butin-2-o0lu 2

e smési se »Fidd 1,5.1m0 roztolu 30 hootn, /obd.% chloridn vane
tého - 1 hmotn,/heotn, S kyscliny chlorovniiliove v rvehlém sledu.,
SEmEE s niché riew noe pii terlots mistrosti, nade? seo ziedi 1 o1
etheru a zneutralizuje ndlkolils hapkermi 1 welarnihe roztoku hydro-
xicu sodnéhoe. Vzni®lé dvd [éze sc o sohe cddolf a vodna féze z-
diitladnd extrehuje etlhoroer, spejond organické fize se prony ji noe
sveentw roztoken chloritu sodndho, vysuii a odpati, Zhrtok so T -
cisti chromatograficty na Yelord (eludng ¢iniilo: sm’s hexanu s
ethvlacetatom 411, Sp o= 0,40 a G,35),
Cha diastercomery (throo-crvthro) byly *fstedn® 248 1om
Folarnl jii (v3ti{) geizamoer 1,8 =,
6C-4C sids 0,76 #
polarnd 331 feiseror 0,22 g
Fomzrné mnoZ=tvi ohou tichito iscoort, veroltond na zaliladd iselo-
vanych mroZstvi, =fiblisnd 3,7 ¢ 1.
Vytéielk: 2,88 g (0,0127 molu, 77,6 %)
inalyza plynovou chramatografii @ (CP 0C0C, €P-SIL-5CB, 60 m x ,53

m, 5 omi/min N,, FID, 23¢ "C):

2
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c-isemer: to= 3,4 min, nriblisnt 97 27T %, F-isoner: =3,55 nin
H ] y I ] | I P ]

rriblizn® ©4,26 ¢

Ty

boxwm (200 o1z, coc,
k)
4, J=6,5 Hz, Ar-CH-CH,), 2,41 (1H, d, J= 2
Lz, =2CI), 3,87 & 3,86 (cellen B, kazdv
nich s, OCHg), 3,80 (1, q4, J=2,63 Hz,
75 (ZM, q, J=5,5 Hz, Ar-CH-CE,), 6,C-

’

I
L™
2

t

s

5,89 (3, m, aronaticli¥)
C-KR (5¢ Mz, CDC1,) d .
22,19 (ECCH—_HJ), 24,15 (4r {~CH. ) 55,52
(CCl,), 61,78 (SC-Cr0), 72,11 a To 17 (=Ci
a Ar-CHO), 84,11 (EE—CH), 169,06 (C-2),
110,89 (C-5), 118,34 (C-8), 135,50 (C-1),
145,49 (C-3), 149,14 (C-4)

13

8=dzonmer:
‘—-—---—-—--_.._..

iR (CHCly, en™!) Y 3307, 2075, 2935, 2638, 1607, 15
>

5
1466, 1454, 1261, 163, 1142, 10
661, 210, $62, 638

l ™~
H-NIR (2C0nHz, COC1.) §
()

1,44 (BH,4,J=5,5 1z, =CCH-ClL, a ar-Chi-CH,),
2,355 (1M,4,J=2 ¥z, =CH), 3,87 a 3,00)cell
6k, Lazd{ z nich s, OCHL), 4,283 (I, gd,J=2,55
Hz, =CCH), 4,86 (2H,q, J=5,5 Hz, ar-Ci-Ci,),
6,76~6,86 (31, w , aromavicky) ;
C-N:R (50 iz, Cocl, S
,83 (SCCH-Cil,), 22,64 (Ar-CE-CH,), 55,70 =
,86 (0Ci1,), 62,53 (=C-CHO), 72,26 a 73,1c¢
(2CIT a ar-CHO), S4,4C (=c-ci), 109,43 (C-2),
116,79 (C-5), 118,51 (C-6), 136,19 (C-1),
148,33 (C-3), 148,56 (C-4)

13
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riklad 8§

I—E1—(prop-?-enyloxy)othyl]—3,4-dimethoxybcnzen
- ’ . .
(1-(37,4 ~iirethoryfenyDethvlallylethor
Jo banky oratiené niichadler se voesou 3,0 g (6,C184 rolu)
a-nethylveratrylaitelolu = 1,9 g allylalkobolu 2 o =nisi szc piit
1,9 ! roztohu 5¢ hmotn./obj.% chloriiu varenatého - 1 ot n, /hoetr,

seliny chiicrovedilove v rychlém sledy, Snds

3
F1 teplot? nistnesti, Tol se zield ctheren o oznoutrelizujs ndle-

e

Jita laplani I me’drniho roziohe hyiromidu sefuého, Vznirlé dv

~

¢ od scbe oddili o vodnd féze so iJiLladng extrobuje ethoron .
r

e
opojené ocrganiclé fize se premy Ji nasycentm reztobes chlorilu o¢ i-
0

Analyza ylynovou chromatogrefii; (CP 9CCl, CP~SIL-53CE, 60 m x ¢.5°
[
=

—_ 18] A .
30 “C) tn = 3,4 min, pii-

IR (CiCly, e )Y: 3079, 2605, 2072, 2633, 2860, 2883, 1607, 1353,
1510, 1485, 1443, 1418, 1311, 1260, 1164, 114

T
Ll= 50 (

Do

CC Mz, CoCtl,) &
[
4 CHS)’ 3,63 AB mia, (20,
1,3, 6,0 Hz, CCH,CI=),
¢ikenm BI, “aZi” z pich s, Ci. o},
(¥

C
4,41 (2, q, J=0,4 Hz, CI-0), 5,11-5,290 (21,
(

13 o
- (F

[

<

.

=

e
~

, 25 (CH= Ho),

Friizlad 9

1-0 1-(>ut-2=inyloxy)ethy1]uaftalen
/l»(l~nnftyl)uthylbut—2-inylether/
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Jo banky opatifend magneticiinm mickhadlem, chladidom a su-
sici trudkov narlninou chlorides Véirenatim se vneze €,58 2 A5 -
I8} a=rotnrl-l-nal yl-methanciu a C,7 5 (10 mol?) 2-butin-l-glu
a vie se rozpusti v 15 @l dichlorethanu, Za nmichéng il teplots
nistrosti so Le venpillcmuy rezichu riridd €,88 7 (5 rmupll) chilorilu
zinelnatliho, Realce jo deprovizena chora'terittichou ~ménnu wbar-

ni. To 24 hodirich realee ac orronieké fizo LXikrdt nromy ic vo -

3 ml onasycondis reztokn o loridu solnébo, vysuii a vdia®i, Zisre

se 1,8 5 surevils rro'utiu, Cory suosroldstd chromate-raficly n-

Loloni,

Vitoick: €,8 ¢ (3,57 o lw, 71 L), vedle analfzy plvnover chreva-

tozrafii 95 ¢

R (CHCIB, ci ]) Yoo 3032, 2877, 25:1, 2055, 1586, 1500, 1444,

10T, 1893, 1078

bionm (200w, cacly) &
1,67 (3H, d, J=5,5 rz, G, -CH), 1,87 (34,t,
J=2,3 Hz, EC—C_-_Ig), 2,36 a 4,15 (collen 217,
aty, Jup= 15,0 Mz, JAX:JBK: 2,3 Yz, 0CH,-Cs
C), 5,4C (1%, o, J=56,5 Hz, C]OJT—CE—O), 7,01
(36, =), 7,81 (1M, 4, J= 6,6 iz), 7,7¢ (1u,
G, J= 8,1 Bz), 7,30 (1, i, J= 7,8, 1,8 Lz)
§,22 (11, 2, J = 6,1 1z)

Beowr (50 1o, cacl,) d
3,04 (CFc-Cy), 22,86 (LH,-CH), 56,37 (0-CiL.
C5C), 74,26 (Cy-CU), 73,36 a £2,14 (C2C),
123,86 (C-8), 123,52, 125,50, 125,85, 127,572,
186,53, 130,7¢ (C-52), 133,85 (C-4q), 135, dx
(C-1)

rillal 1o

Yieobeeny neztup -ro niinravu but-Z-invlbenzylethern

Jo banly oratfend wmicradlom oo nese 10 ol niZe uwvedend -
ho benzylallgholu a 1,2 u(EC meif) 2-butin-l-olu a e arndgi oo
Voryehlinm sledu pFidd 1,5 ! roztolu 50 nrotn, /objs% chloricu vi-
renatého = 1 hoin, /Trotn.S kyseliny chlorovolikové, Smis se mieh
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pres nee pri tovlotl nmistnesti, Realee so sleduje chromatografic' -
nz tenke vrstvd, Fal so snis zieds etheren o zneutralizuje nilo i
ba kaplami 1 melédrnihe roztelu hycroxidu scidnéko, Vznin1l¢ avs rao
se od sche 0dd811i a vodné fézo so dikladné extrahvje etlercn, Zie-
eré orvanichké féze so premy 31 pasyeenyn roztolen chleridp godndhn,
VISUSLT a odrafi, Vzniv1¢ orolult se riecisti chrematosraticlty e
Lolong,
a)
Viciozd benzylalhohol: 3y4=Zimothionybonzylallonel
Srodukt: 3,4-iim0thOEybﬁan1F‘ t~E-inyletl:
Vitédek: 855 %
Civtota (stzrov. na rlvao-
Vol chirsmaterrafii) : G 4
I% (CHCL,, ca™) Vv . 3085, 3000, 2935, 2937, 2021, 2855,
2839, 16C7, 1593, 1312, 1460, 1442,
142C, 1138, 1140, 107C, 1€28
Liomm (200 Mz, CDClS) 2 1,84 (35, t, J=2,3 Hz, CsC- C“q y 0,57
a 3,83 (colkem 6H, CH. C) 4 08 (217,

C"‘im.j\ (5(_; RE SV AN

[+
Vichozi bunzylallolol:
rroiukt:

Cistota (stancvena nlyno-

vou chromatosrafii)

, J= 2,3 Hz, ocH c_c_,

, ax"!-Cd .Y,

2

4,48 (21,

0,77-6,85 (3i, n,

0

)

ary |

3,45 (C2c-Cl,), 35,67 & 53,71 (Cri,-0)
97,31 (0CH,0=C-), 71,22 (ary1-CH,),
73,0 CEC-CHS), 62,42 (C=c- Ho), 110,7
(C-2), 11,23 (C-3), 120,54 (C-G),
130,05 (C-1), 145,58 (C-4), 148,55
(C-3)
(3,4-11mot}'¥~¢“Pvg)Smethylkarbinu?

]—(3,4-ﬁimcthoxyleny1)-l—mothylethvIu
2~(tut-2-inyllether

85 %
94 ¥

>




c)

Vichozi benzvlalk

Produlit:

\315 ol
Cisteta (stenavenn »lynevou
c}roW“Lo crafid) .

-1
IR (Cr iCI, cr1 )

1.

E-XI (206 137, coel,) .
~d
]_ L] T L]
LJ-‘.FLR (OC :17’ CDCIJ‘)) b H

d)

Vychozi bhenzylalliokol:

(X e e s .s .
L] . - L] - . . LK ] L
» L] LR ] L4 * hoae . LN L]
L] (] LI I L . *ex so
. L] - . . e L] L]

[ 2] 4 ‘e e LX) a8

-l 1-hrironyrropy1l-7,4

-dinethoxv -

boenzon
l—[l-(2—butinyloxy)—propyl]—B,du
Timethisnvbenzen

&7 %

il :
min, >3 ¢
2096, 2250, 2925 2575, 2% 28, 38Ig
? ] ¥ | 4 ]
2240, 1508, 1595, 1513, 1483, 1201
1234, 1132, 1142, 1061, 1028
€64 (3,t, J=T,4 Bz, CE,CH,), 1,09

(3i,m, arematicky) (signdly ethv1-
acelitu je vidlit g 1,22(t), 2,C1{=)

3,33 (C=C-CH,), 10,23 (CU,CH,), 30,28
(CH;CH,), 53,77 (CCH,4) 56,02 (oci,),
75,41 (CEc-cng}, 61,71 (C=C~CH,},
£2,24 {CH-0), 106,34, 1iC,54 (C-2,
C-5), 118,63 (C-5), 132,95 (C-1},
146,40 a2 14€,09 (C-3, C-4)

-0 1= ~hvireny~2-mothvipropy1] - 3,

dimathc:vbenren

1- r]-—(2-wt1r\*lo"y)-u.-..gthy“mv L

J,4=dipethoxvhenzen

A= e
GO ‘:u
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b3 SRR I PER 15 JHDES P
vyciiozl boenzylo lioacd:

-

Produkt

Vytdzel:
X e
Cistota (stonovone plyno-

vou chronatografii):

g)
Viychozi huonzylalliohol:

Produkt:

Vitiack:
Cistote (stanovena plyno-

vou chrematografii):

WYz, 03013)3 :

5,74 (2H,H-6, H-T), 6,83 (li,s, H-4)
3,5¢ (CSC-CH,), 22,67 (CHCH,4), 53,3C
(6Ci,), 75,18 (C=C-Cif,), 76,10 (Cu-¢),
§1,63 (CEC-CH,), 100,84 (CCin0), 105,
107,86 (C-4, 7) 115,90 (C-5), 136,5
(C-5), 148,9< a 147,77 (C-3a, Tz)

crrethyl]-2 420ttt
1-[1—{2 butiny lexy)ethy11-3,4-di-

cthoxyboenzen

1-[ 1-bydrexyethyl]-3,4-dincthoxy -t~
nropy lbenzen

1-0 1-(2-butiny lo:x; yiet ﬂyl]—S,i-di—
methony-6-propylbenzen

l—3 ?u

CF 902G, CP-3IL-3CE, 6C m = 0,52 i,

5 ml/nin NE’ FID, 250 °c, ta= 6,7 min,
kb 93,4 %

2961, 2035, 2873, 2331, 161C, 1511,
1456, 1261, 1132, 1096, 1047

C,56 (3,t, J=7,3 liz, CHg), 1,43 (50,
=6,4 Hz, cg3cro) 1,55 (2, scr-
tet, J=7,4 Hz, Cl,-C 3) 1,581 (3H, t,
,0 Yz -C2), ¢,54 (28,m,Cii-tr),
8 a 35 il 25 = ;LT
8 o 3,90 (28, 4BX,, J,5= 13, c ,
=px=8,% Hz, 3C-CHL0), 3,83 (64, =,
OCH,), 4,85 (H,q,J=6,5 Hz, Ar-CHC),
<

6,50 a 6,81 (2H,s, aryl)




L3c_snm (106 1z, 6DCLy) & & 3,45 (2

(aryl-Ci,), 53,62, 55,69 a 35

(0CH, & 2C-C¥.0), 71,00 (4r-CH-C,),
75,46 (=C-CH,), 5164 (5C-CH,), 107,.7,
112,32 (C-2, C-5), 1 32,3

(2-putiny lomy)methyl]-1,3-benzodioxoe!l

Jo banky, orationéd mazretick®s wichadlen, chladifon a su-
iei trubici paplnfinou cebleoriden vépennctin, so vnescu 3,0 g (13,90

]

rerenylhromidu, 2,0 g (27,0 rnmold) 2-butin-l-¢lu 2 5C mi

o

faen

¢ichlorethanu, Jo priddnd 1,1 o (12,3 rieiu) onddu zineinutiébo oo

- 1 -1 ey T L AU e | 5 1 R b g ) L. | h] 1. -~
venilhld suspenze pichd rrdi teplot? iistnesti | hodinu, Realco

i
Ju

o

t
donroevizens charaktoeristichou 7 jou barvy., Sn'3 se¢ pal srfiitruje
ES 4 1 o
o

0

a filtrdt so eduari, Zhy 18 oleojovitd ltanaling se¢ rezpusti v 90 il

othoru, dvakrit rromyje vidy 10 =1 vody, vysuiioa odpalfi, Vitioo™

dini 2,7 g (11,2 =wmolu, 80,7 %), fisteta =t novenZ plyneveu ctirrs -

matesralii jo S8 i,

10 ertl,, ¢c™) Vo 5007, 2048, €021, 2806, 2375, 16CC,
1563, 1481, 1415, 1251, 10608, 1¢7C,
1042, €37, $65, Slo

TR (400 1Tz, CDC1L) O

I- 2 - DTT ro -- .
._h: )' (,-_’1‘11 (u:z,:,\i“'c:z‘ul iy
5,24 (2L,5,0-Cl,-C), 6,76 (11,2,d=8 7z,
A
H-T), 6,51 (117,12,0=6,15 Hz, H-6), O,50

a2
0 (100 1Tz, COLI1L)  x 3,32 (), 57,28 (0-CH,-C2), 71,13 (u-

a-AT), 0L,54 (CL -C=), 100
=

PR
— —
=

05,71 [C-d, T), 121




. LN - L] . s L ] L ] L ]
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Frikisd 12
1- (2-butinylery)methyl]naftalen
Do banka, onatiené masneticlim michadlen, chladicen a sv-

Jici trubici naplnincu chloridea véreh:tfm, s vhene 1,0 7 (4,58

rmo lu) hrememnthyl aftolenru, €,03 g (€ rip 1f1) 2-butin-l-olu o IG

ml dichlorcthanu., Lo :fisind 4,0 5 (¢ i

so vzrills susrenze mich? 1o ho’inw rfioteplot? uistnosti, nalel

e zalPive pod zpitndm chladilen 1 leuidn je doprovazenn
risticlou zodnou harvy. heaklni smes Se pab sfiitruje a

te
PiltrAt so oipaii, Zhyléd olejevitd hayalina se rezpusti v 15 nd

<>

g
+ g - oot r . o H ~ s TyAc gt
etheru, dvelrét prowyjo vidy 50 nl! voiy, vysugl a olpavi,. rreltilc
r

S EANRG .
sc nitetisti chrometograficly na kotent, Listota stancvené plynoverl
cliromategrafii jeo 89 %.

i (CHCL,, cn™%) v : . 5ods, 3001, 29453, 2920, 2854, 13U,
i 150C, 1256, 1185, 1086, 1067

Lp-mE (400 Wz, CICi,) 1,95 (3H,¢,J=2,3 Hez, C3C-CHy), 4,21
(3i1,q,d=2,% Lz, 0-CE,-CZC), 5,00 (7,
5,C olin-CHy=0), T,45 (1H,1,J=C Iz},
7.53 (3H,1), 7,84 (1H,d,J=8,1 Iz},
7,86 (31,m), 7,585 (1,d,d=7,7 iiz),
§,16 (1%,3,J=8,8 Hz)

13

C-X.R (10T Hz, CJCIG) : 3,6 (G"CH‘;),"CEC):

73
H_-Cl,-0), 75,1C (0-C7,

>
oo
!‘

133,76

5-7 2-(2-butoxyethoxy)ethoxymethy1]-6-propy i-1,3-benzodioxol, FDO

Do banky, opatiené mocneticliim micladlem, chladicem 2 SuUSl-
2,85 g (14,02

ci trubici nan]nanou chloridem vireonatym, sc vhesce
s lu) S-chiloronethyldibydrosafroin, 2,72 g (16,82 manlu) dicthylen-



slvliolnoncbutyletheru a 20 ml dichloreticnu, Fo pfidéni 1,22 g

o i ] o
(15,0 rriolu) enilu zineénatého sc vznikla susrvenze miché 24 holi-
10sti, Pribél realice se sleduje chromatogra

0
chy na tenkdé vrstvd a po vyoizeni viychoziho benzylcehloridu s2 re-

8]

aklni sciz efliitruje a f1ltré&t se codpaci, Zbylé elcjovitid

"
-
ka2 ""‘ i

Fs

g2 rozrusti ve Q0 nil etheru, dvalrat promwje vzily 20 ml vody, vie

w

sul 2 ed-erd, lredult se rfedeostiluje za snizZencho tlalu, Terle-

ta varu: 100 °C/ 1 me Mol Ziskand ldtha je itentické s lLorerdérin
- P g~ Vo , ~ X o . - . . e e -
ro Vittiek fini 1,0 g (60 %), Cistots stanevernd plyncver chro-

cadlen, chladidem a su-

e

vl
o]
> s
L
4
3
5—]
O

Do banky, opetfend mazneti
v 1 b 2

fici trubici naninincu chloridem vévcnatym, se vpese 2,12 7 (10,0

mﬁol&) o-chiloro: tﬂ"l“lﬂx Irosafrolu, 2,42 g (15,0 o ld) dictbylor-

(15,0 e 1) oxidu zi-

a
|—_a
’_..n
<3
:,.,
o]
Cz
iy
law
«*+

1
et
s ]

o
¢
"1
vt
&3
o
|
]
el
[
=
ons

Dy

[a]
-
>

-3
M

neénatého 5 vzniklé suspenze michd 12 hodin pii teplotl mistnosii,

P

mizeni v, chozihe benzylchloridu se orealicni sncs ziedl diethyletie-
ren a sliltruje, Filtrdt sc prowy jo dvalrdat, vidy 30 il vody, vy-
susi a odpari, Trodukt so plodestiluje za snizZendbo tlalu, Teplots
varu nrozukiu jo 18C °C za tlaku 1 mm Ho, Ziskand litka je identi-
ckd s lonerénim FBO. V¥tifek éini 2,8 7 (01 %), Cistota stanovend

. c’

rIrnovou chromategrafii je 88 4.

eyt
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1. Zptseb piipravy saienlelr etberd obecného vzoree 1

Ar -

H— O v
1
>
1
o
EE

o

Ar  zrawend alicvlilickou, arematiclhou nebo hetero-
cvhliechou {ést ebsahujici alespon jeden hetoreaton,

ropiipadd substitucvanou 2laspon jednou C alkeorm -

1-4
skupinou, methyleniioxyshupirou, 01_4 alliylevou

skhueinou, halegenen, C1 , halogenalkylcvou stiurinou
noebo nitroslkupinou, a/ncbo nakoniesnzovanou na ben-

zenovy kruh,

LA R -- s T T Sy P Avial NN
Larzdv ze svmbold hl a g znanend nezdvisle na doubhorn
) K

1-4 1-4 ralogenalky loveu,
-t -ix

2 4 alleny lovou, fenylovoeu, substituovancu feny-
tovou ntieho C3 ~ cvileally lovou shupiml, a

Rq znomena C, 5 allirsievou skupinu, popiipald subsii-
) 3=

tuovanou alespon Jjounin C oilylem, CS-S olkony -

terr, C. . alkinylem, C, . halogeralkylen ncho oto-
) = &3
nor halogenn, neho C, , alkyloxny-C, alkylony-~
N i

Cl—4 alkyloveu shuninu,

-
e
(9%
ul
jo)
)
s

oucenina obacného
vzorce II1 n

Air - C - X (IT)

.L - ’

v lfsrém




[ ] L 2N 3 L . -8 s .
L] » LX) . o s . .
LI T I B I R B I Y X I ¥ Y
L] .. [ L] . . M M
(] .. *n se s an

a1 R2 a Ar maji v¥ic uvoden? viznam a

X znanenéd hydremysturinue, halogen nebo sulionestic~

rovou o 3tinitelneon shurinu
i b}

noehi reagovat v oi{tesnnesti lLyseliny, Lewisovy Yvseliny, oxidu
Levy nebo ulliditant kevwe s 1 ad 3 weldrnini ckvivalenty aliobont

cheensio vzorce Iil

I, - Cu (1117,

c3

R, mé& viie uvedeny vyznosn,
J

5 visledny ethier obechého vzorce I se izeluje, vorlinadd stabili-
Ténin zisoly a/nebe antienvdadnihio Cinidla, a nadtbytck
ailoloiuw so -nojlinadd ziské zpet,

faeb podle nédroku l, vyzrepafuwidlcdi goe

t £ m, Ze jako kyseliny se poutije 0,01 a7 3 molirnihte ebvivaler=
su silné miner’lIni nebo erzanickéd kyseliny, vihodn? kyseliny chle-

rovedikové, cirevé, chlorisié nebo aromatiche sullonové Lyseliny,

3, Z-Cmeb polic parek? la %, vy zopacdu ] ied =@
¢ 2y, fe renlco sc provédl v reztoku s 11, vybkolnd v reztolku

0
chloridu sodnéto, chloridv vérenatého, chloridu horelnatého nebo

chloridu zinetnatiho,

4 P LR ) DA P P T <
&, Z=tscdh rodle niveld L az 3, ¥ oy Z na Cu jreoi
ys

t {1, Le se realce provéli ve vodndn roztelu kyseliny, vihodne

L\/(AJ

v 10 hrotn, /tametn., % vodném roziohu kyscliny, nasveendy anorjganic-

I

- L)

. v - ) , Aan O ..~ N o
Lou soli, pifi torlotd v rozucezl od ~20 dgp +3C 7C, pricems vedngn
roztoken je rozto: chleridu sednltc, chleridu viyenat

tého ncho civin-

b4

ridu hor:Cnatého.,

-

. Zpisch podle néreku 1, vy z aacu ji

-
1 5 ¢

wn

-

c
t {1, Ze jake Lewisevy kyscliny sc pouZije C,01 az 3 molarniho
elvivalentu chToridu zineénatého nebo arematiclké sulfonevé kyseli-
ny, vyhednd kyccliny berzensulfonovE nebo kyseliny p-toluensulfc-

nové, o reabice =0 provadi v oapolirnin aproticlics rezreuitcdle,




6., Zptsob polle niroku b, vyznadujici s¢

jako ar~olérnino aprotichkélo rozpoustidla se pouiije
dichlorethanu a reakce se provaii pfi teplot: v rozoezd od -30
do + 40 °C.

7. Zrisob podle niroku l, vyznacu jici ¢

t {1, Zc jako oxigu kovu sc poufije C,01 ai 3 molérnibo ckvivos

4 1

lentt oxide zinednotébo, jake uwhilifitane lLovu se pousije ubiili-
tanu zinednztdho & realee se rrovadi v onopfitounesti rozypoustiiic

nohe ciitounesti apoldrnibe apreticliéln rezpoustédia, vyihodn.

4

[

stmestl dichlerethanu,

o
-~

v nil

i
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