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[54) 2-Vinyl-5-trimetylaméniové derivaty furanu a spdsob ich pripravy

1

Vynélez sa tyka novych latok.
Latky podla vyndlezu st charakterizova-
né vioebecnym vzorcom I

(4 X (-)
I <’ . Br

(1)
kde

X znamena COOCH3, COCHs, COOCH2CHs3,

Y znamend COOCHs3, COCHs, COOCH2CHs.

Podstata spdsobu pripravy 14tok podla vy-
nédlezu spodiva v tom, Ze 5-brom-2-furyléteno-
vé derivaty reagujd s trimetylaminom v pro-
stredi organickych rozpdstadiel, kyslicnika
siri¢itého, alebo zmesi rozpusStadiel v roz-
medzi teplét —30 aZ 75 °C.

Latky podla vynédlezu predstavuji novi
skupinu aminofurdnovych zlic¢enin s pred-
pokladanou moZnostou dalSieho syntetické-
ho vyuZitia pre pripravu biologicky aktiv-
nych preparédtov, syntetickych farieb a po-
vrchovo aktivnych latok.
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‘Vynélez sa tykd 2-vinyl-5-trimetylamoénio-
vych  derivatov furanu vSeobecného vzorcal

(4 X ()
\Y

(1)

kde .

X znamend COOCHs, COCH3, COOCH2CHs3,

Y znamend COOCH3, COCHs, COOCH2CH3
a spdsobu ich pripravy.

ZliCeniny podla vynalezu a spdsob ich
pripravy nie si v literattire doposial popi-
sané.

Podstata sp6sobu pripravy latok podla vy-

4

nélezu spofiva v tom, Ze 5-brom-2-furyleté-
nové derivaty vzorca II

X
i =”
8r 0 CHC\Y

(i)

kde X, Y znamend to isté ako vo vzorci I,
reaguji s trimetylaminom v prostredi orga-
nickych rozpiistadiel zo skupiny aromatic-
kych kvapalnych uhlovodikov, ako napr.
benzén, toluén, xylén, nitrobenzén, éterov
ako dietyléter, 1,2-dimetoxyetdn, dioxan, tet-
rahydrofuran, dalej v prostredi dimetyliorm-
amidu, dimetylsulfoxidu, kysliénika siri¢ité-
ho, acetonitrilu, aceténu, hexdnu, hepténu,
octanu etylového alebo ich zmesi v rozme-
dzi teplét —30 aZ 75 °C. ’
Reakcia prebieha podla nasledujicej rov-
nice: .

X (+) X (-
~ X ()
Br IIO ll CH_._C\Y + (CH3)3N““>(CH3)3N_E:_O—,TLCH=C\Y * Br

kde Y, X je hore uvedené.

Vyhoda spfsobu pripravy l4tok podla vy-
nédlezu spoliva v tom, Ze syntézy sti jedno-
stupiiové, priom sa vychadza z pomerne do-
stupnych surovin. Produkty sa ziskavaji vo
vysokych vytaZkoch a Cistote a predstavujd
novt skupinu aminofurdnovych zliafenin s
predpokladanou moZnostou dalSieho synte-
tického vyuZitia pre pripravu bioclogicky ak-
tivnych preparatov, syntetickych intermedia-
tov, syntetickych farieb a povrchovo aktiv-
nych 14tok.

Predmet vyndlezu je ilustrovany na pri-
kladoch prevedenia. Zkratka TMS znadi tet-
rametylsilan,

Priklad 1

7 g 2-(5-bréom)furylidénmaléndietylesteru
(vzorec II, kde X je COOCH2CH3 a Y je
COOCH2CH3) sa rozpusti v 250 ml 1,2-dime-
toxyetdnu a 10 min. sa uzavrie a mieSa sa
pri teplote 30 aZ 40 °C 100 hodin. Vylafend
zrazenina sa oddeli a niekolkokrat premyje
suchym éterom. Ziska sa 4 g trimetylamo-
niovej soli (vzorca I, kde X je COOCHz2CH3 a
Y je COOCH2CHs3) silne hydroskopickej s t.
t. 120 aZ 140 °C (rozklad).

IC spektrum (merané na pristroji UR-20 KBr
technikou):

yeo = 1715 cm™1, 1695 cm™1,
Yc=c = 1630 Cm—l,
Yc-0-¢c = 1020 cm~1,

1H NMR spekrum (merané na pristroji
Tesla TMS-467, TMS v hexadeuteriodimetyl-
sulfoxide]:

é = 7,25 ppm,

Hs

s = 7,12 ppm,

H4

(s] =4 HZ,
3,4

0n = 7,57 ppm,
A

Ou = 1,30 ppm,
CHs

8u = 4,25 ppm,
OCHz

Ou = 3,68 ppm.
N(CH3)3

Priklad 2

7 g 2-(5-bréom)furylidénmaléndimetyles-
teru (vzorec II, kde X je COOCHs a Y je
COOCHs3) sa rozpusti v 100 ml kysli¢nika si-
ri¢itého pri —10°C a zmieSa s 7 g trimetyl-

aminu v zatavenej trubici a po 100 hod. pri
teplote laboratoria sa ampula otvori. Po od-

destilovani rozpustadla sa ziska 5,5 g trime-

tylamoniovej soli (vzorca I, kde X znamend

COOCH3 a Y znamend COOCH3) s teplotou
rozkladu 140 aZ 155 °C. Podla tdajov 1H NMR

»~



221187

5

spektroskopie rozklad sa zaCina uZ pri tep-
lote 50 °C.

Priklad 3

15 g metylesteru 2-acetyl-3-(5-brém-2-
-furyl)akrylovej (vzorec II, kde X je COOCH3
a Y je COCH3) sa rozpusti v 300 ml tetra-
hydrofurdnu a v 100 ml tetrahydrofuranu sa
pridd 10 g trimetylaminu pri 30 aZ 40°C. Po
2 hodindch sa reakénd nédoba uzavrie a
mieSa pri teplote 40 aZ 45 °C 100 hodin. Vy-
ladend Z1t4a zrazenina sa odfiltruje a premy-
je so suchym rozpuStadlom cca 5krat po
100 ml. Ziska sa 15 g (81 %) Zltej latky
(vzorca I, kde X je COOCH3 a Y je COCHs)
ot. t. 126 aZ 130°C (rozklad).

I¢ spektrum (merané na pristroji UR-20 KBr
technikou):

yo=o0 = 1725 cm~1 a 1695 cm~d,
Yc—-o-c = 1030 Cm—l,
Yoo = 1625 cm™L,

UV spektrum (merané na pristroji UV VIS
v metanole):
Amax = 302 nm, log = 4,45.

1 NMR spektrum (merané na pristroji Tes-
la BS-467, TMS v hexadeuteriodimetylsuloxi-
de}:

8 = 7’23 ppm,

H3

) = 7,14 ppm,

H4

8] =4 HZ,
3,4

Ou =7,72 ppm,
A

Ou = 3,90 ppm,
OCH3

Ou = 2,56 ppm,
COCH3

On = 3,68 ppm.
N{CHs)3

Priklaad 4

10 g etylesteru-2-acetyl-3-(5-brém-2-furyl -

akrylovej sa rozpusti v 100 mi Kysli¢niku
siriitanu podobne ako v priklade 2, a pridd
sa 10 g trimetylaminu. Po 100 hod. reakcie
pri 40°C sa ziska 9 g 75 % Zltej kryStalic-
kej latky (vzorca I, kde X je COOCH2CH3
Y je COCH3) o t. t. 132 aZ 137 °C (rozklad).

Priklad 5

5 g 2-(5-bréom)-furylidénacetylacetonu sa
rozpusti v 200 ml benzénu a pri teplote la-
boratéria sa prida 5 g trimetylaminu v 100
ml benzénu. Po 100 hodin reakcie sa ziskalo
4,4 g (70 %) bledoZltej latky (vzorca I, kde
X znamend COCHs a Y znamend COCH3) o t. t.
138 aZ 144 °C (rozklad).

Pre C13N13BrNO3 (316)

vypotitané 2527 % Br a 4,43 % N,
néjdené 26,03 % Br a 5,00 % N.

IC spektrum (merané na pristroji UR-20 KBr
technikou):

Yoo = 1705 cm~1, 1650 cm™1,
Ye-c = 1625 cm~1,
Yc-o0-c = 1025 cm~1

UV spektrum (merané na pristroji UV-VIS
v metanole): -

Amax = 318 nm, log = 4,42.

1H NMR spektrum (merané na pristroji Tes-
la BS-467, TMS v hexadeuteriometylsulfoxi-
de):

) = 7,20 ppm,

Hs

) = 7,13 ppm,

H4

6] = 4 Hz,

3,4

dn = 7,60 ppm,
A

8u = 2,43 ppm,
COCH3

0w = 3,68 ppm.
N(CH3)s
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PREDMET VYNALEZU

1. 2-Vinyl-5-trimetylaméniové derivaty fu-
ranu vSeobecného vzorca I
(9 — X )
= . r
(CH,)y N g ~CH C\Y

(1)

kde
X znamend COOCHs3, COCH3, COOCH2CH3,
Y znamend COOCHs, COCHs, COOCH2CHs.
2. Spdsob pripravy zlidgenin podla bodu 1
vyznacujici sa tym, Ze 5-brém-2-furyleténo-
vé derivaty vzorca II

Severografia, n, p., zavod 7, Most

X
s
Br—[o—,'l-— CH=C\

Y
(1)

kde X a Y znamené to isté, ako vo vzorci I,
reaguji s trimetylaminom v prostredi orga-
nickych rozpistadiel zo skupiny aromatic-
kych kvapalnych uhlovodikov ako benzén,
toluén, xylén, nitrobenzén, éterov ako di-
etyléter, 1,2-dimetoxyetén, dioxan, tetrahyd-
rofurén, dalej v prostredi dimetylformamidu,
dimetylsulfoxidu, kysliénika siri¢itého, ace-
tonitrilu, aceténu, hexanu, heptdnu, octane
etylového alebo ich zmesiach v rozmedzi
teplét —30 aZ 75 °C.

Cena 2,40 K&s
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