sy | pOPIS VYNALEZU| 253435
REPUBLIKA (11) (B1)
{18) . v .
.| K AUTORSKEMU OSVED{ENiU
’ . (51) Int. C14
C 07 C 57/54
(22) Prihldsené 01 04 86
(21} (PV 2312-86.F)
(40) Zverejnené 12 03 87
URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydané 15 10 88
A OBIEVY ,
(75)
Autor vynélezu VEGH DANIEL ing. CSc., KOVAC JAROSLAV prof. ing. DrSc.,

DANDAROVA MILOSLAVA ing. CSc., BRATISLAVA

‘[54] Spésob pripravy 2-chlirakrylovych kyselin

1 2
Rie$enie sa tyka spbsobu pripravy 2-chlor- '
akrylov§ch kyselin obecného vzorca

Ar—CH=CCl—COOH
kde

Ar je fenyl, o-, m-, p-nitrofenyl, 2-nitro-
furyl, 2-nitrotienyl, 2-brémfuryl, 2-brémtie-
nyl, furyl, tienyl. ,

jeho podstata spotiva v tom, Ze na aryl
alebo heteroacylidénmalénové kyseliny sa
posobi chlérom v prostredi organickych roz-
pastadiel vo vode alebo ich zmesiach pri
teplote 5 aZ 150 °C.
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Vynélez sa tyka spdsobu pripravy 2-chlér-
akrylovych kyselin vzorca I

COOH
Ar—CH=C
Cl
P v (1)
kde

Ar je fenyl, o-, m-, p-nitrofenyl
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2-nitrofuryl

e

- ! ) -t
2-nitro:tieny1

0,N Hys ;

S

2-brémfuryl

'Br~—"0|i '

2-brémtienyl

Br-[’ :L' H

)
furyl
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tienyl

2-chlérakrylové kyseliny si doéleZité che-
mické medziprodukty pre syntézu acetylé-
nov, polymérov, 2-aminokyselin atd. Ich pri-
pravy sa uskuto€iiuji rdoznymi hlavne halo-
genatnymi a dehalogenanymi reakciami
(Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, Band V/4, Stuttgart 1960), ako aj
kondenza&nymi, ako napr. Wittigovou reak-
ciou (Johnson A. W. Ylid Chemistry, Acad.
Press, NY and London /1966/). Pri Darzeno-
vej syntéze vznikaji ako vedlajie produkty

4

(Newman M. S.: Org. React 5, 426 /1949/).

Podstata spdsobu pripravy 2-chlérakrylo-
vych kyselin podla vyndlezu spoéiva v tom,
Ze na aryl alebo heteroarylidenmalénové ky-
seliny vzorca II

COOH
Ar—CH=C

COOH
(11)

kde
Ar m4 hore uvedeny vyznam

sa pbsobi chlérom v prostredi organickych
rozpustadiel zo skupiny halogenovanych uh-
lovodikov ako dichlérmetan, chloroform, tet-
rachlérmetéan, 1,2-dichléretan, 1.1,2,2-tetra-
chléretdn, brémoform, organickych Kkyselin
ako kyselina octovd, propiénovéd, dalej v si-
rouhliku, N,N-dimetylformamide a vo vode
alebo v ich zmesiach pri teplote 5 a¥ 150 °C.

Reakcia prebieha podla nasledujicej sché-
my:

COOH

/
Ar—CH=C 4 Cl2 ~
COOH
COOH

~ Ar—CH=C
AN
cl
4 7

+ 00 + MO

prifom Ar mé hore uvedeny vyznam.

Uvedeny sp6sob pripravy je energeticky
nendroény, priom vznikaji produkty o vy-
sokej Cistote a vysokych vytazkoch praktic-
ky kvantitativnych.

Vedlaj§imi produktami reakcie sd oxid
uhli€ity a chlorovodik, ktoré si za danych
podmienok v plynnom stave. '

Priklad 1

25 g 4-nitrobenzilidén malénovej kyseliny
sa rozpustilo v 200 ml kyseliny octovej a pri-
dalo sa naraz k 10 g chléru v 100 ml kyse-
liny octovej. Reak&nd zmes sa zahriala pri
teplote varu 2 h. Po oddestilovani rozpuas-
tadla sa ziskal 23 g 2-chl6r-3-(4-nitrofenyl )-
akrylovej kyseliny o t. t. 197 — 202 °C.

Priklad 2

25,5 g 5-nitro-2-tienylidénmalénovej kyse-
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liny sa suspendovalo do 200 ml chlorofor-
mu a pridalo sa k 10 g chléru v 200 ml chlo-
roformu. Po 2 hod. zahrievania pri teplote
varu rozpistadlo sa oddestilovalo za vakua.
Ziskalo sa 27 g 2-chlor-3-(5-nitro-2-tienyl)-
-akrylovej kyseliny o t. t. 252 — 254°C.

PREDMET

Sposob pripravy 2-chlérakrylovych kyse-
iin vzorca I

COOH

Ar—CH=C
AN
Cl
(1)
kde

Ar je fenyl, o-, m-, p-nitrofenyl, 2-nitro-
furyl, 2-nitrotienyl, 2-brémfuryl, 2-brémtie-
nyl, furyl, tienyl,

vyznadujici sa tym, Ze na aryl- alebo hete-
roarylidénmal6nové kyseliny vzorca Il

Priklad 3

24 g 5-nitro-2-furfurylidén mal6novej Ky-
seliny sa suspendovalo do 100 ml 1,2-dichlér-
etanu a pridalo sa k 10 g chléru v 100 ml
1,2-dichléretdnu. Po 2 hod. zahrievania pri
teplote varu rozpustadlo sa oddestilovalo za
vékua. Ziskalo sa 25 g 2-chlor-3-(5-nitro-2-
-furyl}akrylovej kyseliny o t. t. 262 — 254
stupiiov Celzia.

VYNALEZU

COOH
Ar—CH=C

COOH
(m

kde

Ar méa hore uvedeny vyznam sa posobi
chlérom v prostredi organickych rozpusta-
diel zo skupiny halogenovanych uhlovodi-
kov. ako dichléormetdn, chloroform, tetra-
chlérmetdn, 1,2-dichldéretdn, 1,1,2,2-tetra-
chléretan, bromoform, organickych kyselin
ako kyselina octovd, propionovd, dalej v si-
rouhliku, N,N-dimetylformamide a vo vode
alebo v ich zmesiach pri teplote 5 aZ 150 °C.
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