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Na syntézu esterov kyseliny salicylovej a 4-nitrosalicylovej bolo potrebné
pripravit monoalkylétery dietylénglykolu a trietylénglykolu. Pretoze vsak
vhodné metody na laboratérnu pripravu tychto monoalkyléterov v literatare
nie s, bol som niteny vypracovat vhodni laboratérnu metédu pripravy.

Vychddzal som z dietylénglykolu a z trietylénglykolu, z ktorych sa péso-
benim kovového sodika vytvoril monoglykolat sodny. Ak sa pouzije teoretické
mnozstvo glykolu a sodika, vznika vo velkej miere aj diglykolat sodny. Jedine
v tom pripade, ak reakcia prebieha za studena, éo viak trva velmi dlho, vy-
tvori sa len malé mnozstvo biderivatu.
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Monoderivat mozno v8ak pripravit aj pri pouZiti teoretickych mnozstiev
oboch latok, reakcia sa vSak musi robitf v tekutom amoniaku. Ale tito metédu
nemozno pouzit v kazdom chemickom laboratériu u nas. Okrem toho vyzaduje
$pecialne zariadenie a vedenie reakcie.

Preto najvyhodnejsie je postupovat takto:

Do jednolitrovej banky opatrenej chléorkalciovou rirkou sa da 520 g
cerstvo predestilovaného dietylénglykolu o b. v. 244° C/760 mm Hg. Pouzity
dietylénglykol je v trojnasobnom nadbytku vzhladom na pouzity sodik. Tento
nadbytok je potrebny na zabranenie tvorby biderivatu a je aj vyhodnym re-
akénym prostredim. Reakeia sa robi v zdbrusovej banke na vodnom kupeli.
Kovovy sodik, rozkrajany na malé ktsky a dékladne vysuSeny medzi filtrac-
nymi papiermi, priddva sa po malych ddvkach. Reakcia prebieha hladko, len
ku koncu treba reaként smes zahriat. Rozptstanie sodika trva asi 2 hod. Re-
akciou vznikne monoglykolat sodny, jemne rozptyleny v nadbytoénom diety-
lénglykole. V takejto forme potom monoglykolat sodny velmi lahko reaguje
s prislusnym alkylhalogenidom. Po rozpusteni sodika sa reakéns smes schla-
di, nasadi sa zpéatny chladié a potom sa cez zpitny chladi¢ prida 1,2—1,5
molu alkylhalogenidu. Smes sa refluxuje 2—3 hodiny a podrobi sa destildcii.
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Tato metoda je vhodna na pripravu vSetkych monoalkyléterov dietyléngly-
kolu a trietylénglykolu, ktorych bod varu je aspoii o 10° C nizsi ako bod varu
glykolu pouzitého v nadbytku. Zpomedzi alkylhalogenidov najlepsie sa pra-
cuje s bromidmi.

Ylastnosti a pouZitie monoalkyléterov glykolov

S to tekutiny prijemnej éterickej vone, olejovitej konzistencie. Vo vie-
obecnosti maju mensiu schopnost krystalovat ako prislusné glykoly. Ich bod
varu je niz§i ako prislusnych glykolov. V kazdej sérii bod varu pravidelne stipa
so zvicSujicim sa alkylovym zvy$kom. PouZivaju sa napr. ako rozpustadla
celuldzy a pod.

Priprava medziproduktov na syntézu esterov kyseliny salicylovej
a 4-nitrosalicylovej

Na syntézu esterov kyseliny salicylovej a 4-nitrosalicylovej volil som me-
todu pripravy cez chloridy kyselin salicylovej a 4-nitrosalicylovej, pretoze
tieto chloridy st reaktivne, ¢o vyplyva zo struktiry (2). Reaktivnost salicyl-
chloridu moézeme dobre postudit, ak porovname reaktivnost halogénu v ben-
zoylchloride a acetylchloride. Pri acetylchloride pridina velkej reaktivnosti
halogénu je na karbonylovom uhliku, na ktorom sa mezomérnym tuéinkom
karbonylového kyslika s polaritou vidzby C—Cl vytvara velka elektréonova
medzera, len slabo zapiﬁané elektronmi v désledku indukéného Géinku mety-
lovej skupiny, ktord sa ochotne zapliiuje adiciou volného elektrénového paru
reagujucej molekuly.

0 COVo-
—
ch
d Velks elektronovd medzera vytvara na karbonylovom uhliku priaznivé
.pomi enky pre vytesnenie halogénu, takze ide vlastne o bimolekulovi reakeciu

- " -
0 (o1
"‘goh” - r'/ga / »
CHy=—— C + 10-R ——|CHy~—C =2 CHy== C__ + HCl
3 - pod 3 @ AN
ar’  H 10-H 0-R
Ct &

Pri benzoylchloride takisto vznika eiektronova medzera na karbonylovom
uhliku vplyvom mezomérneho téinku karbonylového kyslika a polarity vizby
C—Cl, ale v tomto pripade je z velkej ¢asti vykompenzovand mezomérnym
uéinkom aromatického jadra.
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Pri derivatoch benzoylchloridu, ziskanych substiticiou vodikov benzé-
nového jadra, reaktivnost halogenidu bude zavisiet od povahy substituenta
a od jeho polohy vzhladom na karbonylovy uhlik.

Substituent, ktory bude odéerpavat elektréony z aromatického jadra
(NO,, halogény atd.), bude zoslabovat mezomérny uéinok aromatického jadra
na karbonylovy uhlik a tym zvySovat reaktivnost halogenidu. Bude to vsak
velmi zavisiet od polohy substituenta, pretoze o-polohy obsadené objemnymi
substituentmi moézu svojim priestorovym usporiadanim zabranit mezomérne-
mu téinku aromatického jadra na karbonylovy uhlik, ktory sa méze plne uplat-
nit iba vtedy, ak karbonylovy kyslik a halogénovy atom lezia v jednej rovine
s aromatickym jadrom.

Naopak zasa substituent, ktory zhustuje elektrony v aromatickom jadre
(CHy—, C,H;—, CgH;—, —OH atd.), vlastne podporuje uplatnenie mezomér-
neho Géinku aromatického jadra na karbonylovy uhlik a tym snizuje reaktiv-
nost halogenidu. )

V tab. 1 uvadzam konstanty reakénej rychlosti reakcie benzoylchloridu
a substituovanych benzoylchloridov s etylalkoholom, ziskané meranim vodi-
vosti roztokov pri 0° C a 25° C.

Tab. 1. KonsStanty reakénej rychlosti

acylchlorid K Et x 102 K, Etx 102
benzoylchlorid 0,44 4,70
0-CH,-benzoylchlorid 1,61 20,90
m-CH;-benzoylchlorid 0,375 4,72
p-CH;-benzoylehlorid 0,335 3,35
0-Cl-benzoylchlorid 1,60 12,60
m-Cl-benzoylchlorid 2,46 15,40
p-Cl-benzoylchlorid 0,84 7,24
0-Br-benzoylchlorid 1,49 —
m-Br-benzoylchlorid 2,02 —
p-Br-benzoylchlorid 0,94 —
o-J-benzoylchlorid 1,27 —
m-J -benzo ylchlorid 1,79 —
p-J-benzoylchlorid 0,83 —
0-NO,-benzoylchlorid 0,95 7,30
m-NO,-benzoylchlorid 9,00 —
p-NO,-benzoylchlorid 9,50 —
0-C¢H;CH,-benzoylchlorid 9,50 —
m-CgH;CH,-benzoylchlorid 0,44 4,70
p-CgH;CH,-benzoylchlorid 0,33 —
0-C¢H;CO-benzoylchlorid 12,76 —
m-CgH;CO-benzoylchlorid 1,936 —
m-CH,Cl-benzoylchlorid 0,704 - —
0-CH,0O-benzoylchlorid 12,76 —
0-C,H;0-benzoylchlorid 18,48 —

Teraz uvediem vplyv substituentov v réznych polohéch.
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A. Substituent v o-polohe
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V tomto pripade sa mezomérny tc¢inok nitroskupiny neméze plne uplatnif
z priestorovych dévodov a z tych istych pri¢in sa nemodze plne uplatnit ani
mezomérny ¢inok aromatického jadra na karbonylovy uhlik. Obidve skupiny
(—NO,, —COCl) si navzajom prekazaja, ¢o mozno posudzovat zo vzdialenosti
vézieb a uhlov, ktoré svieraji obidve skupiny.

—C=0 124 A -

1,43 A
—C=C 175 —N=0 121 A

Skupina —COCI so skupinou —NO, sviera uhol 60°.
2. CH3_, 02H5*—
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Rozhodujtci vplyv oboch alkylov spoéiva v priestorovej zibrane, ktora
prekaza uplatneniu mezomérneho ucinku aromatického jadra na karbonylovy
uhlik (vzdialenosti C—H 1,09 A, C—C1,524).

3. Halogény —J, —Br, —Cl

Hal _
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Halogény ako substituenty odéerpavajtce elektrény z jadra zvySuju
reaktivnost halogenidu. Rozdielna reaktivnost pri o-substituovanych halo-
génderivatoch je sposobend rozdielnou elektronegativitou jednotlivych halo-
génov a v désledku toho aj vicSou alebo menSou polaritou vizby halogén-
aromaticky uhlik. Tato polarita je najvdcésia pri chlérderivate (chlér najviac
pritahuje viizbové elektrony). Ale aj v tom pripade, kedZe ide o ortosubsti-
tuenty, prejavia sa priestorové vplyvy na reaktivnost halogenidu, ¢o uvidime
z porovnavania o-derivitov s m-derivatmi a p-derivatmi, kde priestorové
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vplyvy neprichddzaji do dvahy (vzdialenosti vizieb C—Cl 1,75 A, C—Br
1,91 A, C—J 2,1 A).

4. Alkoxyskupiny CH,0—, C,0—H;

\/ - CI/:O'
N \./ ,
5—C/Z

V tomto pripade st priestorové prekazky také velké, ze zabranuja nato-
¢eniu karbonylového kyslika halogénu do roviny benzénového kruhu. V dé-
sledku toho je aj reaktivnost halogenidu timerna velkosti priestorovej pre-
kazky, ktora je samozrejme vidsia pri etoxyskupine ako pri metoxyskupine.

5. OgHy—CH,—, CgH;—C0—
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Indukény Géinok pri benzoylovej skupine je zanedbatelny. Takyto de-
rivat by mal mat rovnak reaktivnost ako benzoylchlorid, av$ak zo sterickych
dévodov je reaktivnost halogenidu velmi vysoka. Takisto aj pri o-benzoyl-
chloride je zo sterickych dévodov reaktivnost halogenidu velmi vysoké.

B. Substituent v m-polohe
1. CH3_‘, Csz—'
CH3

N\

C
C@/ \9-.“

Kedze v tomto pripade priestorové prekazky neprichadzaja do uvahy,
uplatiuje sa len indukény uéinok alkylovej skupiny, t. j. posun elektrénov
k aromatickému jadru, ¢o ma za nasledok zvySenie mezomérneho tdinku aro-

663



matického jadra na karbonylovy uhlik a z toho d6vodu sniZenie reaktivnosti

halogenidu.
»0{
@'\ /@

2. CeH,CH,—

Ako vidiet, indukény Géinok metylovej skupiny je v tomto pripade zru-
seny vplyvom druhého aromatického jadra. Takyto derivat by mal mat taka
istt reaktivnost ako samotny benzoylchlorid, ¢o je v stihlase so skutoénostou.

3. —CH,CI

V tomto pripade pre polaritu vazby C—Cl nastava odsavanie elektréonov
z jadra, 6o sa prejavi zvySenim reaktivnosti halogenidu.

4. Halogény J—, Br—, Cl—

10, .
xA\c/

Hal

V tomto pripade karbonylova skupina odsava elektrony z aromatického
jadra, ¢iZze ochudobiiuje jadro o elektrény, najmé v o-polohach a v p-polohe.
Ak je halogén v m-polohe, omnoho déinnejsie méze tahat vizbové elektrony,
¢o sa prejavi zvySenim reaktivnosti halogenidu.
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5. —NO,

\./”
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101
V tomto pripade sa méze plne uplatn it mezomérny ti¢inok nitroskupiny
¢o ma za nasledok zvySenie reaktivnosti halogenidu.

6. CyH,CO—

m-Benzoylbenzoylchlorid moZno dobre pouzit na porovnanie s m-nitro-
benzoylchloridom. Nitroskupina ovela téinnejsie odsava elektrény .z aromatic-
kého jadra ako benzoylovéa skupina, kde mezomérny posun elektrénov karbo-
nylovej skupiny je z najvicsej dasti eliminovany mezomérnym tcéinkom dru-
hého aromatického jadra a len v mensej miere prvého jadra. Nebude mat preto
benzoylova skupina taky uéinok na zvySenie reaktivnosti halogenidu ako nitro-
skupina.

C. Substituent v p-polohe
1. CgH;—CH,—

l- B
b
lcj‘/
Indukény ddinok metylénovej skupiny je pri tomto detivate zosilneny
mezomérnym ucéinkom druhého aromatického jadra, v désledku ¢oho sa moéze

viac uplatnit mezomérny uéinok prvého jadra na karbonylovy uhlik, ¢o sa
prejavi malym snizenim reaktivnosti halogenidu.
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V tomto pripade bude indukény Géinok vicsi ako pri prislusSnom m-izo-
méri, Go sa prejavi snizenim reaktivnosti halogenidu.
Samozrejme aj pri disubstituovanom a trisubstituovanom benzoylchlo-
ride prejavia sa uvedené vplyvy. Na reaktivnost halogénu okrem toho vplyva
aj reakeéné prostredie, ako napr. pri esterifikacii pouzity alkohol. Tak napr.
sa rozdiely v reakénej rychlosti pri pouZiti etylalkoholu a izopropylalkoholu.

V tab. 2 uvddzam konstanty reakénej rychlosti benzoylchloridu s alkoholmi
(etylalkoholom a izopropylalkoholom).

COOH
upa,, coct
PCI5 -HCl .\ Hel
/nfra,rnol
presmyk
0P0C12
Reakcny mechanizmus flejfo reakcie je:
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oPocl, oPoCt,
Tabulka 2
substituent K ET x 102 K,;IP x 102
p-CH,- 0,335 0,307
p-Cl- 0,840 0,660
p-J- 0,830 0,569
0-NO,- 0,95 0,81
p-NO, 9,50 4,60
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Z tab. 2 vidiet, ze vplyv substituentov na reakénu rychlost je vacst
za pouzitia etylalkoholu pri 0° C ako za pouzitia izopropylalkoholu pri 25° C.
Pri tercidrnych alkoholoch budé konstanty reakénej rychlosti este mizSie.
Vyplyva to zo §truktry pouzitého alkoholu (vplyv indukéného téinku mety-
lovych skupin). o

Pri pouziti terciarnych alkoholov mozno uspokojivé vytazky dosiahnut,
ak sa pri reakeii pouzije katalyzator. Reakény mechanizmus tejto reakcie je:

=)
- R -
0+ ~0] 0- -
p’-—-cg + 101+—C <-<R—~ R’—wcg'a—-’ R'— #7 R
No A ) C. / + Hel
g_“ . R C/O‘H '_‘CER
/1N R
R R R

Mg + 2HClL — MgClo + Hp

Pretoze terciarny alkohol reaguje s chlorovodikom, je velmi dolezité
a nevyhnutné odstranovat chlorovodik z reakéného prostredia.

R R
R——C—+0H + HIL =% R=—%C—+0 * Hy0
R R

R 4
R @ R

R—SC—J-H+ Y’ == R—C—* J-H=> R—=CW *+ Ho0

) R R
R R

W
R—C + 1T — R—C—a

R/ ”

95’ ) /6'

N, P HRH R+ hd
a 0—-H

U

R—C

Ako z vyznadenych reakénych schém vidiet, vysledny produkt nie je ester,
ale kyselina. Mozno pouzit aj iné katalyzatory, ako napr. sodik, vépnik, zinok,
hlinik. Najlepgie sa v8ak osvedéuje horéik. Pri pouZiti inych katalyzatorov ako
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horéik prebiehaju v znacénej miere vedlajsie reakcie. Napr. v pritomnosti sodika
moze prebiehat esterova kondenzacia, v pritomnosti zinku tvorba olefinov atd.

Pri pouZiti primérnych alkoholov nemaju katalyzatory prakticky vyznam.
Treba ich pouzif len pri tercidrnych alkoholoch, kde vplyvom indukéného téin-
ku troch metylovych skupin sa vizba C—OH velmi zoslabuje.

V dalsom prehladne uvediem spésoby pripravy chloridov o-fenolkarbé-
novych kyselin [1]. Ak sa pouzije PCl; ako chlora¢né éginidlo, nie je mozné
pripravit volny chlorid kyseliny salicylovej, pretoze fenolickd —OH skupina
reaguje s PCl; za tvorby fosforeéného ésteru:

COOH
OH OH
ks + PCls = + POClz + HCL

coct
coct coa
I + POCL | + Hal

Dévnejsie sa predpokladalo, ze PCl; reaguje s hydroxylom z karboxylovej
skupiny a az po vytvoreni chloridu kyseliny za¢ne reagovat fenolicka skupina
s POCI; podla schémy II.

- COOH cocl
+PCls = + POCt_-, + HCl
OH OH
R R

Dokazalo sa vSak, Ze POCl; s volnym chloridom kyseliny salicylovej ne-
reaguje. PCl; reaguje s fenolickou skupinou skér ako so skupinou karboxy-
lovou podla reakcie I. ' V

Ako z tychto reakeii vidiet, pésobenim chloridov fosforu nemozno pripravit
volny salicylchlorid. Experimentalne sa viak zistilo, Ze ak kyselina salicylova
ma v ortopolohe vzhladom na fenolicki skupinu substituenta, mozno pripravit
aj voIny chlorid takto substituovanej kyseliny salicylove;j.
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Ide tu vlastne o chranenie fenolickej skupiny. Priestorové rozlozenie sub-
stituenta v susednej polohe zabrafuje vytvoreniu fosfore¢ného esteru, pripadne
aj kondenza¢ného produktu.

Ak sa ako chlora¢né ¢inidlo pouzije SOCl,, nie je potrebné chranit feno-
lickt skupinu. Tionylchloridom mozno pdsobit na sodn sol kyseliny salicylovej
alebo aj na volnu kyselinu salicylovi, pricom vSak je potrebny katalyzator,
lebo reakcia prebieha pomaly.

Metoda pripravy salicylechloridu zo sodnej soli kyseliny salicylovej a tio-
nylchloridu nie je velmi vhodnd. St tazkosti pri izolovani salicylchloridu z re-
akénej smest, z ktorej sa da salicylchlorid len velmi tazko vyextrahovat, pretoze
sa za reakcie vytvori koloidalny chlorid sodny. Ani destilaciou nemozno z ta-
kychto smesi ziskat pozoruhodnejsie vytazky salicylchloridu.
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Ak sa pri chloracii kyseliny salicylovej tionylchloridom pouzije ako kata.-
lyzator AlCl; alebo este lepsie TiCl,, reakcia prebieha rychlo, d4 sa zvladnut
a poskytuje velmi dobré vytazky.

Tionylchlorid je vybornym ¢inidlom na pripravu chloridov kyselin, pretoze
nezanechéva nijaky zvySok, takZe v reakinej smesi ostane len chlorid kyseliny.

Reakény mechanizmus tejto reakcie moZno znazornit schémou:
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S—a
Bi il \g'u
[ .
C. H ) :
\6 / “ C{l /H,
= = = 4
+ IO—S\ ————pp
- /H a H
0 vid
(?l
W S—C
H15/ \c/
¢ (Z)
N =
ai N5 o
A E— g * SO, + HCl + 1C0
0 i

Pri priprave salicylchloridu treba postupovat takto: Do trojhrdlej
banky o obsahu 500 ml, opatrenej miesadlom, zpidtnym chladiéom a teplo-
merom, déd sa 138 g (1 mol) dobre vysuSenej kyseliny salicylovej. Potom
sa prida 0,3—0,4 g bezvodého AICl; dokladne sa rozmieSa a cez zpitny
chladi¢ sa prida 128 ml cerstvo predestilovaného SOClL,. Reakénd smes sa
zahrieva na vodnom kupeli pri teplote 45—50° C, kym nestekutie. Ku kon-
cu reakcie sa neché teplota vodného kiupela vystapit na 60°C. Ak vznik-
ne slabozltkasty olej charakteristického zapachu, reakcia je skondéena.
Potom sa nadbytoény SOCIl, za sniZeného tlaku oddestiluje pri tlaku 0,5—
1 mm Hg pri teplote vodného kupela 75° C. Salicylchlorid destiluje pri
teplote 60° C. Vytazok je 85—90°/,.

Ak sa ma salicylchlorid pouzit na dalsiu syntézu, nie je potrebné ¢istit ho
destilaciou, ale sa méze pouzit surovy salicylchlorid hned po oddestilovani nad-
bytoéného SOClL,.

Salicylchlorid po ¢ase samovolne kondenzuje, ¢o sa dokdzalo unikanim
HCI a tvorbou tuhej latky na dne reagenénej flaSe. Je preto potrebné pouzivat
na daliu syntézu derstvo pripraveny salicylchlorid. Pri jeho destilacii je vy-
hodné pouzit inertny dobre vysuseny plyn (najlepsie dusik), pripadne i vzduch,
ale dékladne zbaveny vlhkosti.
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Zistil som, ze ak sa do takto pripraveného salicylchloridu pridd aktivne
uhlie, rozlozi sa do zna¢nej miery uz pri laboratérnej teplote, éo som spozoro-
val aj pri substituovanom salicylchloride (4-nitrosalicylchloride).

Salicylchlorid je husté olejovita slabozlta tekutina charakteristického z4-
pachu, ktord pri dlh$om skladovani uvolfiuje HCL. Pritomnost organickych ne-
¢istdt zapriciiiuje urychlenie rozkladu. Salicylchlorid je latka velmi reaktivna.
S alkoholmi reaguje velmi burlivo uz pri laboratérnej teplote, s vodou po-
malSie; pri¢inou je nemieSatelnost salicylchloridu s vodou.

Podobnym spoésobom ako salicylehlorid pripravil som aj 4-nitrosalicyl-
chlorid.

COOH cocl
OH OH

/
CA(CIJ)
d +SOC% — + 50, + HCL

N02 V02

Postup: 184 g kyseliny 4-nitrosalicylovej (dobre vysuSenej) miesa sa v troj-
hrdlej banke, opatrenej mieSadlom, zpatnym chladi¢om a teplomerom, s ma-
lym mnozstvom katalyzatora (0,5—1,5 g). Potom sa cez zpétny chladié¢ prida
168 g cerstvo predestilovaného SOCI,. Reakéna smes sa zahrieva na vodnom
kupeli 60—70° C dotial, kym nestekutie. Ak vznikne tmavohneda pohyblivi
tekutina, reakcia je skondend. Potom sa nadbytoény SOCI, odstrani destilaciou
za snizeného tlaku a pridd sa 500 ml CHCI; a malé mnozstvo aktivneho uhlia,
smes sa kratko vyhreje na 50° C a rychlo sa prefiltruje. Nesmie sa zohrievat
dlhsi ¢as alebo na vyssiu teplotu, pretoze 4-nitrosalicylchlorid podobne ako sa-
licylchlorid sa za pritomnosti aktivneho uhlia kondenzuje.

Reakciou vznikne slabo zltkasty roztok, velmi vhodny na pripravu dalsich
slicenin.

4-Nitrosalicylchlorid mozno éistit aj tak, Ze sa surovy produkt po odstra-
neni SOCI, za snizeného tlaku rozpusti v benzéne, prida sa aktivne uhlie a kva-
palina sa prefiltruje.

Vzniknuty 4-nitrosalicylchlorid som neizoloval z chloroformového alebo
benzénového roztoku. O tom, & skutoéne vznikol chlorid kyseliny 4-nitrosali-
cylovej, presved¢il som sa tym spésobom, Ze som do benzénového roztoku pridal
ekvivalentné mnozstvo alkoholu a smes som zahrieval na vodnom kupeli pod
zpatnym chladi¢om 3 hodiny. O priebehu esterifikacie svedéil vyvoj HCL. Po
oddestilovani benzénu ostala slabozltkasta latka, ktord po prekrystalovani
z etylalkoholu mala b. t. 89° C, éo poukazovalo na vytvorenie etylesteru kyse-
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liny 4-nitrosalicylovej, ktory bol uz predtym pripraveny, a to esterifikaciou ky-
seliny 4-nitrosalicylovej s etylalkoholom za pritomnosti H,SO, v 609, vyazku.

COOH C00C,Hs
OH " OH
1,50,
+ HO = CyHs 2%, + H20
NO, . NO,

Vytazok esteru bol 90%,, ¢o poukazuje na to, Ze aj chlorid kyseliny 4-nitro-
salicylovej je velmi reaktivny.
Priprava glykolmonoalkylsalicylatov

B Tieto estery som pripravil zo salicylchloridu a z monoglykoléterov podla
rovnice I:

coc 0~0~CHy=CHy= 0~ CHy-CHy~0—R
+HU
+ HO~ CH2—- CH2— 0-— C‘H2— CH2-— OR =
OH OH
Postup :

1/6 molu monoalkyléterdietylénglykolu alebo trietylénglykolu sa v banke
opatrne smiefa s 1/6 molu salicylchloridu, pripraveného metodou SOCI, + AlCI,
(TiCl,). Potom sa banka opatri zpiatnym chladi¢om a zohrieva sa na vodnom
kupeli asi 2 hodiny, kym vyvoj HCl neprestane. Po skonéeni reakcie sa reakénd
smes podrobi destilacii. Dvojnasobnou destilaciou vznikne ¢isty produkt o b. v.
118—120° C (1 mm Hg). Vytazok je 90%,.

Takymto spésobom som pripravil celd sériu esterov. Vytazky v kazdom
pripade sa pohybuja okolo 909%,. Pri priprave dietylénglykolsalicylatu a tri-
etylénglykolsalicylatu treba pouzit nadbytoéné mnozstvo prislusného glykolu
preto, aby nevznikol disubstituovany derivat podla rovnice II:

coct
2 + HO-CH2—CH2—0—Cfb—Clb—0H
OH
C0—0—CHy,—CHy=0 —CHz—CHz—O—CO
—_— + 2 HCl

OH HO
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ale aby reakcia prebiehala len podla rovnice I. Vytazky v tychto pripadoch st
nizsie (609%,). Estery st rozpustné v beznych organickych rozpustadlach, ako
napr. v alkohole, chloroforme, aceténe a sirouhliku. Vo vode sa vSak neroz-
pustné. VSetky maja charakteristicki véiu, sa slabozltkasté a Iahko pohyb-
livé tekutiny.

V tab. 3 uvadzam fyzikalne kon§tanty pripravenych esterov a sucasne aj
hodnoty ziskané elementdrnou analyzou (makroanalyzou), dalej molekulové
vahy ziskané Rastovou metédou.

Tab. 3. Monoalkyléterdietylénglykolsalicylaty
a monoalkylétertrietylénglykolsalicylaty

vypoéitané

éislo | estery kys. sal. °(IJ)/n:m hio n%? vzorec | néjdené mol. v.
%C|%H

1 | DgS 175- 1,225 | 1,4533 | C,,H,,0; |58,396 6,237| 221,98
176/0,8 58,308| 6,103

2 | metyléter DgS | 142—144/1 (1,172 | 1,5202 | C,H,(O; 159,987 6,713 238,88
59,793 6,563

3 | etyléter DgS 162—164/1 |1,1409, 1,5124 | Cy3H,,O;|61,418| 7,135 253,00
61,315/ 6,982

4 | n-propyléter 167—169/1 (1,114 | 1,5071 | C,,H,30;(62,67 | 7,514, 266,34
DgS 62,49 | 7,411

5 | i-propyléter 158—160/1 1,112 | 1,5066 | C,,H,,0; (62,67 | 7,514] 261,90
DgS 62,43 | 7,418

6 | n-butyléter 174—176/1 |1,095 | 1,5034 |C,;;H,,0; |63,825| 7,854| 278,98
DgS 63,701 7,712

7 | TgS 210—212/1 (1,211 | 1,5255 |Cy3H 404 |57,766] 6,713] 264,92
57,634 6,605

8 | metyléter TgS | 182—184/1 1,168 | 1,5127 |C,,H,,04|59,139| 7,09 | 283,91
59,097 6,82

9 | etyléter TgS 188—190/1 |1,138 | 1,5067 |C,;H,,0, |60,385| 7,433| 293,72
60,512| 7,380

10 | n-propyléter 196—197/1 1,112 | 1,5011 | C,¢H,,0, (61,519| 7,744| 309,40
TgS 61,628 7,594

11 | i-propyléter 186—188/1 (1,111 | 1,4998 |C,H,,0,61,519] 7,744| 308,47
TgS , 61,520 7,691

12 | n-butyléter 202—204/1 |1,087 | 1,4962 | C,H,;0, [62,554| 8,029] 320,49
TgS 62,432| 7,907

Sihrn

Pripravily sa monoalkylétery dietylénglykolu a trietylénglykolu zlep-
Ssenou metddou z alkylhalogenidu a z monoglykolatu sodného. Tato metdda
déva velmi dobré vytazky. Dalej cez chlorid kyseliny salicylovej, pripraveny
reakciou kyseliny salicylovej a tionylchloridu za pritomnosti chloridu hlini-
tého, resp. chloridu titani¢itého, pripravily sa monoalkyléterdietylénglykoleste-

673



ry a monoalkylétertrietylénglykolestery kyseliny salicylovej. Takisto sa pri-
pravil aj 4-nitrosalicylchlorid reakciou kyseliny 4-nitrosalicylovej a tionylchlo-
ridu za pritomnosti chloridu hlinitého, resp. chloridu titaniéitého ako kata-
lyzatora. Okrem toho sa rozobraly vplyvy réznych substituentov na reakéni
rychlost benzoylchloridu. Pripravené estery kyseliny salicylovej nachadzaja
pouzitie v medicine na lie¢enie koznych chordb zapriéinenych ekzémami.

NNOJIYYEHUE MOHOAJIKWJI-9PUP-IUITHUJIEH-TJITHKOJIE-
BbIX 3®HPOB U MOHOAJIKHJI-3PUP-TPUITUJIEH-TJIHKO-
JIEBBIX 3®oHUPOB CAJIMLUHJIOBOX U 4-HUTPOCAJIULLHUJIO-

BOMN KHCJIOT

IITE®PAH KOBAY
Kagedpa opeanudeckois xumuw Caosayxoeo BTY3a, bparucaasa

BriBombt

[ToslyyeHpr MOHOQJIKHAOBble 3(HPB  IHITHIEH-TJHKOJsSI M  TPHITHIEH-TJIHKOIA
yJAyulleHHBIM METOAOM, H3 TaJIOMIHOTO aJKHJla W MOHOIMIMKOJIATA HaTpusi. DToT
METOJ[ OTJIHUAETCSl BeCcbMa XOPOLIMM BBIXOZOM. Uepe3 XJIODHI CaJIMUHMJIOBOH KHCJIOTHI,
noJlyyaeMblii peakiuell CaJUUHAOBO# KHCJOTH M XJIOPHCTOrO THOHWJIA B NPHCYTCTBHH
XJIODHCTOI'O  AJIIOMHBHSI (WJM XJIODHCTOTO THTaHa), MOJNYueHbl MOHOAJIKHJI- 3Up-
IM3THJIEH-TJIHKOJIeBble 3(GHPEl H MOHOAJKHJI-3(HP-TPHITHIEH-TVIHKOIEBble 3(DHPHI canu-
wHiIoBoit  KHesloThl, Temake camMbiM 06pa3oM INOJYUEH XJOPHI 4-HHTPOCAJIMUHIIOBOMH
KHCJIOTB! peaKlHeil 4-HHTPOCAJIHLH/IOBON KHCJOTHL M XJOPHCTOTO THOHHJA B NpPHCYT-
CTBHIl XJIODHCTOTO AaJIIOMHHHSI WJIH XJOPHCTOTO THTaHa B KauecTBe KaTaJjlH3aTopa.

Kpome rtoro paccMoTpeHb BJHsIHHSI Pa3HbIX 3aMeCTUTesNell Ha CKOPOCTb peaKLHH
xmopucToro Gensonsia IlonyuyenHble 3(HPH CATHUHJIOBOH KHCIOTHL MOTYT TNpHMe-
HAITCSI B MEJAHUMHE VIS JIeYeHHsl HEKOTOPLIX KOXHBIX GosesHeil.

[MonyueHc B peaaxunn 22-ro Hionst 1953 r.

BEREITUNG VON MONOALKYLATHERDIATHYLENGLYKOLESTERN
UND MONOALKYLATHERTRIATHYLENGLYKOLESTERN DER SALICYLSAURE
UND DER 4-NITROSALICYLSAURE (I)

STEFAN KOVAC
Lehrstuhl fiir organische Chemie der Slowakischen technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Durch eine verbesserte Methode wurden aus Natrium-Alkylhalogenid und Natrium-
Monoglykolat Monoalkylather des Didthylenglykols und Tridthylenglykols hergestellt.
Diese Methode ergibt eine sehr gute Ausbeute. Ferner wurden durch Salicylséurechlorid,
welcher durch eine Reaktion von Salicylsiure und Thionylchlorid in Gegenwart von
Aluminiumchlorid, resp. Titanchlorid hergestellt wurde, Monoalkylétherdidthylenglykol-
ester und Monoalkylathertriathylenglykolester der Salicylséure gewonnen. Derselbe
Vorgang wurde bei der Herstellung von 4-Nitrosalicylchlorid angewendet und zwar durch
Reaktion von 4-Nitrosalicylsdure und Thionylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid,
resp. Titanchlorid als Katalysatoren. Ausserdem wurde der Einfluss verschiedener Sub-
stituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit von Benzoylchlorid untersucht. Die herge-
stellten Salicylsidureester werden in der Medizin zur Heilung von durch Ekzeme verursach-
ten Hautkrankheiten verwendet.

In die Redaktion eingelangt den 22. VI. 1953
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