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CLAISENOV PRESMYK m-ALYLOXYTOLUENU
L. DUBRAVKOVA, I. JEZO, P. SEFCOVI(, Z. VOTICKY

Oddelenie farmaceutickej chémie a biochémie
Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Ako reakéné produkty po Claisenovom preSmyku m-alyloxytoluénu uvadza
literatira [1] bud 2-alyl-3-metylfenol, alebo 2-alyl-5-metylfenol, pri¢om sa
predpokladé, Ze prebieha vyluéne orto-preSmyk. Je v8ak znadme, Ze pri Claise-
novom preSmyku dochddza i k para-preSmyku, a to aj vtedy, ked obidve
orto-polohy st volné, to znamena, Ze v danom pripade musia vzniknat vietky
tri izoméry:
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Pritomnost tychto izomérov sme dokéazali dvojakym spdsobom:

a) chromatografickym rozdelovanim zmesi izomérov po Claisenovom pre-
$myku m-alyloxytoluénu,

b) rozkrystalovanim zmesi kyselin metoxyfenyldikarbénovych, priprave-
nych tymto reakénym postupom:

Zmes fenolov (I), vzniknutd Claisenovym preSmykom m-alyloxytoluénu,
najprv sa obvyklym spdsobom previedla na zmes prislunych metyléterov
(1I), ktora po katalytickej hydrogenizacii za pouzitia Adamsovho katalyza-
tora (II1) sa podrobila oxydacii manganistanom draselnym. Ziskala sa zmes
kyselin metoxyfenyldikarbénovych (IV), ktord rozkryStalovanim z vody
poskytla 3 latky:

i) kyselinu 3-metoxyftalovi, vzniknuta z 4,
ii) kyselinu 4-metoxyftalovd, vzniknuta z C,
iii) kyselinu 2-metoxytereftalovi, vzniknuti z B.
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Percentudlne zloZenie zmesi IV, i ked len velmi aproximativne. je:
kyselina 3-metoxyftalova 12 9,
kyselina 4-metoxyftalova 6 %,
kyselina 2-metoxytereftalova 82 9.
Z toho jasne vyplyva, Ze v danom pripade je preferovany najmé orto-presmyk
a len v nepatrnej miere dochddza k para-presmyku.

Experimentalna ¢ast
VSetky body topenia a body varu st nekorigovandé.
z-alyl-3-metylfenol (1)

P6évodnu metédu L. Claisena a O. Eisleba [1] sme modifikovali takto:

148,2 g (1 mél) m-alyloxytoluénu sa 3 hodiny pozvolna zahrieva tak, aby za tento ¢as
teplota vystipila na 210°C. Potom sa dalSie 2 hodiny zahrieva na 220—230°C. Po
skonéeni reakcie a ochladeni reakénej zmesi sa tato rozpusti v éteri a roztok sa dékladne
niekolkokrat pretrepe 15 %-nym NaOH. Spojené alkalické extrakty sa okyslia koncen-
trovanou kyselinou solnou a vyluéeny produkt sa opét vyextrahuje éterom. Extrakt sa
po vysuseni bezvodym Na,SO, podrobi vékuovej frakénej destilacii. ¢im sa ziska 133.4 g,
t. j. 90 % produktu s b. v. ;; = 110—112 °C.

Pre C,,H,,0 (M = 148,19)

8.16 2,

teoreticky C = 81,03 ¢, H =
nijdené C = 81,12 ¢, H = 8.26 °,

Literatara [1] udava b. v.;; = 111-—112°C, b. t. = 53 °C.
w-alyl-3-metoxytoluén (11)

Do roztoku 92 g KOH v 200 ml vody sa prida 125.5 g (0,845 mélu) I a po zahriati na
80 °C sa k reakénej zmesi prikvapkéd 120 ml dimetylsulfatu. Potom sa zahrieva dalSie
2 hodiny na 80 °C. Po skongeni reakcie a pridani 500 ml vody sa reakéna zmes ochladi,
vyextrahuje éterom, extrakt sa vysusi CaCl, a vakuove frakeciuje. Ziska sa 129 g, t. j.
94 °; produktu s b. v.y, = 97—98 °C.
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Pre C,,H,,0 (M = 162,22)

teoreticky C = 81,44 9, H = 8,70 %
najdené C = 81,56 % H 8,76 9,

I

x-propyl-3-metoxytoluén (111)

127 g (0,785 molu) I1 sa rozpusti v 1000 ml etanolu a po pridani 2 g PtO, sa pri labora-
térnej teplote katalyticky hydrogenizuje pri 60 atm poéiatoéného tlaku, pri¢om sa re-
akcia za 2 hodiny skonéi. Po odfiltrovani katalyzétora sa reakénéa zmes podrobi vakuovej
frakénej destilacii, &im sa ziska 117 g, t. j. 91 % produktu s b. v., = 95 °C.

Pre C,H,i0 (M = 164,24)

teoreticky C = 80,45 9% H = 9,82 9%
najdené C = 80,56 9%, H = 9,98 %

Kyselina x-karboxy-3-metoxybenzoovd (IV)

Zmes 94,8 g KMnO,, 1500 ml vody a 16,4 g (0,1 mélu) I sa pod spétnym chladidom
vari dotial, kym sa roztok neodfarbi. Potom sa za horuca prefiltruje a filtrat sa vikuove
zahusti na maly objem. Po okysleni destilaéného zvysku koncentrovanou kyselinou sol-
nou sa vyluéeny produkt odsaje, éim sa ziska 6,2 g, t. j. 31,7 9% zmesi surovych kyselin.

10 g zmesi surovych kyselin sa podrobilo frakénej krystalizacii, éim sa ziskalo:

a) 8,24 g kyseliny 2-metoxytereftalovej s b. t. = 275—277 °C; literatura [2] udava
b.t. = 276—279 °C,

b) 1,18 g kyseliny 3-metoxyftalovej s b. t. = 172—173 °C; literatura [3] uvadza
b. t. = 173—174 °C,

c¢) 0,56 g kyseliny 4-metoxyftalovej s b. t. = 167—168 °C; literatura [4] uddva b. t. =
= 168—170 °C.

Zmesné body topenia ziskanych produktov s autentickymi ldtkami nevykazovali
v nijakom pripade depresiu.

Chromatografickt analyzu I vykonala O Bauerova takto:

papier Whatman 1 impregnovany 1,6 N-KOH;

mobilné féza: chloroform;

nanégka latky: 100 y v CHCl,;

chromatografovanie: zostupnd chromatografia pri 20 °C. ¢as 20 hodin;
detekcia: Paulyho é&inidlo;

chromatogram (obr. 1).
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Obr. 1.

Analyzy ziskanych produktov urobil inz. J. Beicht, za éo mu srdeéne dakujeme.
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Claisenov predmyk m-alyloxytoluénu

Stihrn

Dokazalo sa, Zze pri Claisenovom preSmyku m-alyloxytoluénu vznikaja tri
latky:

a) 2-alyl-3-metylfenol,

b) 2-alyl-5-metylfenol,

¢) 3-metyl-4-alylfenol.

Vznik uvedenych latok sa dokazal jednak chromatograficky v zmesi vznik-
nutych fenolov, jednak stanovenim b:dov topenia oxydaénych produktov,
ako aj zmesnych bodov topenia s autentickymi latkami. Ako vychodiskova
surovina na oxydéaciu sa pouzila zmes a-propyl-3-metoxytoluénov, vzniknuta
z x-alyl-3-metylfenolov metyliciou a katalytickou hydrogenizaciou.

INEPEIPYINITUPOBKA KJIAN3EHA m-AJIJIMITOKCHUTOJYOJIA
J. JIVBPABKOBA, H. EIKO, 1. IIE@YOBHUY, 3. BOTHIKNI

OrjcnicHne gapMaueBTHueckoil XuMuu 1 Omoxumuu XumuyecKoro uuHctuTyTa (CroBankoit
Arajiemun Hayx B Bpatucnase

BuiBojib

OnpejiesicHHO, YTO NpH Neperpynnuposke KialiseHa M-aniiMIOKCUTOIIYOIa BOBHHKAKT
J BeuecTBa 4 UMCHHO

a) 2-anawui-3-Meruadenod,

0) 2-azzni-5-MetuiieHou1,

B) 3-MeTuui-4-annuingenon.

Iloka3aTenbCTBO BO3HMKHOBCHUsI IPUBC/IGHHLIX BeIIECTB CjeJlaHO KaK MeTOJIOM Xpo-
MaTorpaHuecKoro JeseHusi cMecH BOSHUKIIMX (CHOJIOB, TAK M ONpeiesieHUEeM TOYeK IlIaB-
JICHHSL ORNCJIUTCILHBIX IIPOJLYKTOB M OlDEeJCHHEM TeMIepaTyp IUIaBJIeHUA CMeIlaHHLIX
npod ¢ ayTCHTHYCCKHMU BCINCCTBAMH, NPMUYCM KaK MCXO[HOE CHIPhE K ORMCJICHHIO ObljIa
VIIOTpedICHHA CMCChL  X-11POIHI-3-METOKCH-TOJIYO0I0B, BO3HMKIUAA M3  X-a/IJTHJI-3-MeTHI-
(cHO/I0B MCTHIIMPOBAHHMEM M KATaJIMTHUCCKMM TUAPHPOBAHMEM.

IMocrynumno B pejraknuio 28. 5. 1957 r.

CLAISENSCHE UMLAGERUNG DES m-ALLYLOXYTOLUOLS
L. DUBRAVKOVA, 1. JEZO, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY

Abteilung fiir pharmazeutische Chemie und Biochemie des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde nachgewiesen, dass bei der Claisenschen Umlagerung des m-Allyloxytoluols
drei Stoffe enstehen, u. zw.

a) 2-Allyl-3-methylphenol,

b) 2-Allyl-5-methylphenol,

¢) 3-Methyl-4-allylphenol.

Der Nachweis der Entstehung der angefithrten Stoffe wurde erbracht, einerseits chroma-
tographisch im Ciemisch der gebildeten Phenole, andererseits durch Bestimmung der
Schmelzpunkte der Oxydationsprodukte, sowie auch der Mischschmelzpunkte mit
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authentischen Stoffen, wobei als Ausgangsrohstoff zur Oxydation ein Gemisch von
a-Propyl-3-methoxytoluol verwendet wurde, welches aus x-Allyl-3-methylphenolen
durch Methylierung und katalytische Hydrogenierung entstanden, ist.

In die Redaktion eingelangt den 28. 5. 1957
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