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Pre niektoré préce s [-fenylacetylkarbinolom bolo potrebné pripravit opticky
aktivne estery tohto ketoalkoholu, ako aj jeho O-metyléter. Pri acetylacii
(4 )-fenylacetylkarbinolu acetylchloridom v pyridine, ako aj varom s acetan-
hydridom dochddza podla ddajov v literatire [1] k izomerizicii za tvorby
esteru metylbenzoylkarbinolu. Podobne benzoylaciou [2] (4 )-fenylacetyl-
karbinolu benzoylchloridom v pyridine vznika zmes izomérnych esterov, a to
benzoat metylbenzoylkarbinolu a benzoat (+)-fenylacetylkarbinolu v pomere
7:2.

Vzhladom na uvedend skutodnost bolo mozné predpokladat, Ze i esterifi-
kacia opticky aktivnej vychodiskovej latky poskytne opticky inaktivny izo-
mérny ester metylbenzoylkarbinolu, resp. zmes obidvoch esterov. Ukézalo sa
vSak, Ze tento predpoklad bol mylny, pretoZe za reakénych podmienok uvede-
nych v experimentalnej dasti mozno ziskat pozadované opticky aktivne estery
l-fenylacetylkarbinolu.

Tu sa tiez ukazalo v sdhlase s pracami K. v. Auwersa [1], Ze pri alkylacii
l-fenylacetylkarbinolu nedochddza k izomerizécii a vzniké len opticky aktivny
metyléter [-fenylacetylkarbinolu. VSetky produkty mozno ziskat v ca 70 %,
vytazkoch.

Experimentalna ¢ast
Body topenia a body varu st nekorigované.
1-Fenyl-1-acetoxypropdn-2-én

A. Zmes 150 g (1 mol) I-fenylacetylkarbinolu [[a]%’ = —174,6+4° (c = 4, EtOH)]
a 150 g (1,47 moélu) acetanhydridu sa 1 1% hod. vari pod spétnym chladi¢om. Po skon&eni
reakcie sa nezreagovany acetanhydrid a vzniknuté kyselina octovéa vakuove oddestilujud.
Destilaény zvySok sa vakuove predestiluje, priGom sa ziska 146 g, t. j. 76 % 1-fenyl-
l-acetoxypropén-2-6nusb. v.;; = 140—141 °C, [«)} = —211,84-4° (¢ = 4,1, EtOH),
n3y = 1,5064. 2,4-Dinitrofenylhydrazén m4 b. t. 158—160 °C (EtOH).

Pre C;;H,(O¢N, (2,4-dinitrofenylhydrazén M = 372,32)

teoreticky N = 15,05 9
zistené N = 15,44 9,
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B. 30 g (0,2 mélu) I-fenylacetylkarbinolu [[«]}) = —174,64+4° (¢ = 4, EtOH)] sa roz-
pusti v 60 ml suchého pyridinu a ochladi sa na 0 °C. Za intenzivneho mieSania sa do roz-
toku pomaly prikvapks 15,7 g (0,2 mélu) acetylchloridu tak, aby teplota neprestupila
+ 5 °C. Po skonéeni priddvania sa reakéné zmes neché eSte 3 hodiny stat pri 5 °C a potom
sa vleje do 300 ml Iadovej vody. Vyluéeny olej sa oddeli a vodné vrstva sa extrahuje
4 X 200 ml éteru. Oddeleny olej a éterové extrakty sa spoja, premyja najprv roztokom
NaHCO,, potom 2 krét vodou a vysusSia sa bezvodym Na,SO,. Po oddestilovani éteru
sa destilaény zvySok vékuove predestiluje. Vytazok je 27,2 g, t. j. 72,2 9, 1-fenyl-1-
-acetoxypropén-2-6nu s b. v. ; = 139—140 °C, [«]¥) = —209,74+4° (¢ = 4, EtOH),
n = 1,5063.

1-Feényl-1-benzoyloxypropdn-2-6n

30 g (0,2 mélu) ! -fenylacetylkarbinolu [[«]3 = —174,64-4° (¢ = 4, EtOH)] sa roz-
pusti v 60 ml suchého pyridinu a za intenzivneho mieSania a chladenia sa pri 0 °C prie-
behom 1 hod. prikvaf)ké, 28,1 g (0,2 moélu) benzoylchloridu tak, aby teplota neprekroéila
+ 5 °C. Po trojhodinovom stéti pri teplote 5 °C sa reakénd zmes vleje do 300 ml Tadovej
vody, vodny roztok sa extrahuje 5 X 300 ml éteru, spojené éterové extrakty sa premyja
najprv roztokom NaHCO,, potom 2 krat vodou a vysuSia sa bezvodym Na,SO,. Po
oddestilovani éteru sa olejovity zvySok necha v chladni¢ke kryStalovat z absolitneho
metanolu. Vyligeny produkt sa odfiltruje, premyje absoltitnym metanolom ochladenym
na 0 °C a vo vikuovom exsikatore sa vysusi nad P,0;.

Ziska sa 34,1 g, t. j. 71,2 % 1-fenyl-1-benzoyloxypropén-2-6nu s b. t. 49—51 °C,
[«]}) = —145,54-4° (c = 4,6, EtOH). 2,4-Dinitrofenylhydrazén méa b. t. 144—145,5 °C
(EtOH).

Pre C,,H,30gN, (2,4-dinitrofenylhydrazén M = 434,39)

teoreticky N = 12,90 %
zistené N = 12,55 9,

* 1-Fenyl-1-metoxypropdn-2-6n

Z roztoku 20 g (0,14 mdlu) metyljodidu v 190 ml absolitneho aceténu sa 20 ml ochladi
v 500 ml banke na —10 °C a za mieSania sa prida 15.g (0,1 mélu) I-fenylacetylkarbinolu
[[2]8 = —174,64+4° (c = 4, EtOH)] s 3 g &erstvo pripraveného Ag,0. Teplota reakénej
zmesl sa nechd samovolne vystipit na laboratérnu teplotu a potom sa zahreje na 45 °C.
Za staleho zahrievania sa priebehom 4 hodin pridé k reakénej zmesi 21,8 g (spolu 0,1
moélu) Ag,0 a zvySok roztoku metyljodidu v aceténe. Po péthodinovom zahrievani
na 45—48 °C sa nadbytok metyljodidu a aceténu oddestiluje a sirupovity zvySok sa roz-
pusti v 150 ml absolutneho chloroformu. Nerozpustny podiel sa odfiltruje, z filtratu sa
chloroform oddestiluje a destilaény zvySok sa vakuove predestiluje. Ziska sa 11,25 g,
t. j. 68,6 % 1-fenyl-1-metoxypropan-2-6nu s b. v.;; = 107—109 °C, [«]} = — 85+4°
(c = 4, EtOH), nf} = 1,5102.

Pre Cy,H,,0, (M = 164,19)

teoreticky OCH;,
zistené OCH,4

18,90 o,
18,58 %,

Analyzy urobil inZ. J. Beicht, za éo mu srdecne dakujeme.
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Suhrn

Pripravili sme opticky aktivny acetylester a benzoylester I-fenylacetyl-
karbinolu, éim sme dokézali, Ze jeho esterifikdciou nedochddza k izomerizécii.
Zaroven sme pripravili opticky aktivny metyléter [-fenylacetylkarbinolu.

3AMEYAHUE K USYYEHUIO [-OEHUNJAIETUJIIKAPEMHOJIA (VII)
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Otpenenne ¢apmaneBTHYeCKOl xuMuK U 6moxumun XUMUUECKOTO MHCTHTYTA
CrroBankoii Akagemun Hayxk B Bpartucirase

BriBoEI

Buli1 npurorosies onTHyecKu aKTUBHLIT aneTwr- u GeE30ma3pup PeHnnaneTHIKapouHoa,
ueM OBIJIO JOKA3aHHO, YTO NPH €ro 3TepH(MKALNU He MPOMCXOJUT u3oMepm3anus. OnHOBpe-
MEHHO OLIJT TPATOTOBJIEH ONTHYCCKM aKTUBHBLT MeTuiaup l-peHusianeTunkapouHoa.
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Zusammenfassung

Die Autoren stellten den, optisch-aktiven Acetyl- und Benzoylester des I-Phenylacetyl-
carbinols her, wodurch sie nachweisen konnten, dass es durch dessen Veresterung nicht
zu einer Isomerisation kommt. Gleichzeitig wurde auch der optisch-aktive Methyldther
des I-Phenylacetylcarbinols synthetisiert. -

In die Redaktion eingelangt den 21. 3. 1958
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