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(%4) o-Substituované 5-pyridiniohalogenidy 3-(2-furyl)akrylonitrilu a sposob
ich pripravy

1 2

Vynédlez spadajici do odboru organickej
syntézy rie$i pripravu novych ldtok e-sub-
stituovanych 5-pyridiniohalogenidov 3-(2-
-furyl)akrylonitrilu.

Podstata spdsobu pripravy latok podla vy-
nélezu spoiva v tom, Ze w«-substituované 3-
-(5-Y-2-furyl)akrylonitrily, kde Y je Cl, Br,
], reaguji s pyridinom v prostredi organic-
kych rozpustadiel zo skupiny aromatickych
kvapalnych uhlovodikov ako benzén, to-
luén, xylén, éterov ako dietyléter, tetrahyd-
rofurdn, dioxdn, dimetoxyetdn, esterov Kky-
selin ako etylester kyseliny octovej, metyl-
ester kyseliny octovej, dalej v prostredi ace-
tonu, sulfolanu, dimetylformamidu, dime-
tylsulfoxidu v rozmedzi teplét —200°C aZ
+20°C a tlaku 100 aZ 1000 kPa.

Zli¢eniny podla vyndlezu st charakteri-
zované vSeobecnym vzorcom I

CN ~
Ollo O

(1)

kde X je CN, CONHz, COOCHs a Y je CI,
Br, .
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Vynélez sa tyka e-substituovanych-5-pyri-
diniovfch halogenidov 3-(2-furyl)akrylo-
nitrilu v8eobecného vzorca I

O—U—CH— /CN, (-)

X

kde
X je CN, CONHgz, COQCH3,
Y znamené Cl, Br, ],

a spdsobu ich pripravy.

Latky a spdsob ich pripravy podla vyné-
lezu nie su v literatire doposial popisané.

Podstata spdsobu pripravy latok podla vy-
nélezu spofiva v tom, Ze e-substituovang 3-
(5-Y-2-furyl)akrylonitrily v&eobecného vzor-
calv

Y-—@—CH-C\ Q —_ C@-cr—:— .y

kde
X je CN, CONHz, COOICHs,
Y znamené Cl, Br, ].

Vyhoda \spﬁsobu pripravy pyridiniovych

halogenidov podla vynélezu spodiva v tom,
Ze syntézy sd jednostupiiové, prifom sa vy-
chddza z pomerne dostupnych surovin (fu-
ral, chlor, brém, pyridin).

Zldgeniny predstavujd novi skupinu fu-
ranovych derivatov, kde pyridiniovd skupi-
na vnéSa do molekuly cenné vlastnosti, kto-
ré sa mdéZu vyuZit v nukleofilnych reakcidch
so 3irokym radom nukleofilnych ¢inidiel kys-
likatého, sirneho, dusikatého i uhlikatého
charakteru.

Vysledky elementdrnej analyzy a fyzik4l-
no-chemické kon3tanty zlienin podla vy-
ndlezu sd uvedené v tab. &. 1.
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Priklad 1

10 g (44,8 mmol) 5-brémfurfurylidénma-
londinitrilu vSeobecného vzorca IV (kde
X je CN a Y je Br) sa rozpusti v 300 ml ben-
zénu a prid4d sa 3,55 g (44,8 mmol) pyridinu.
Zmes sa refluxuje 10 hodin. Ziskalo sa 11,7
gramu, t. j. 88,5 % zelenej latky I.

Obdobne sa pripravujd i latky I, z IV (kde
X je CN, Y je Cl) v octane etylovom a I,
z IV (kde X je CN, Y a J) v dimetylformami-
)de pri 120 °C.

3H — NRM — spektrum I, (merané na pri-
stroji Tesla BS-467, TMS hexadeuteriodi-
metylsulfoxid, 25 °C].

CN
Y'J]\o I CH=C<

X

(1v)

kde

X je CN, CONHg, COOCHj3,

Y je Cl, Br, ],
reaguji s pyridinom v prostredf organic-
kych rozpustadiel zo skupiny aromatickych
kvapalnych uhlovodikov ako benzén, to-
luén, xylén, éterov ako dietyléter, tetrahyd-
rofurdn, dioxdn, dimetoxyetdn, esterov Kky-
selin ako etylester kyseliny octovej, metyl-
ester kyseliny octovej, dalej v prostredi ace-
ténu, sulfolanu, dimetylformamidu, dime-
tylsulfoxidu v rozmedzi teplét —200°C aZ
+20°C a tlaku 100 aZ 1000 kPa. '

Reakcia prebieha podla rovnice:

N )

6 Hoy = 8,51 ppm (s),
8 H; = 7,80 ppm (d),
6 Hy = 7,84 ppm (d),

o

§ H, = 9,46 ppm (d),
é Hy = 8,42 ppm (t],
6 H, = 8,87 ppm (t).

SJusHy = 4,0 Hz,
SJu g = 7,0 Hz,
3ugn, = 7,0 Hz,
uu, = 1,5 Hz.
Priklad 2

1 g (4,15 mmol) amidu kyseliny 2-kyano-
-3-(5-brom-2-furyl)akrylovej vSeobecného
vzorca IV, kde X znamend CONH2 a Y je Br,
sa rozpusti v 40 m! dimetoxyetdnu, pridd sa
0,33 g pyridinu a zahrieva sa v zatavenej
trubici pri 150 °C aZ 200-°C pri tlaku 1000 kPa.
Ziskalo sa 0,95 g zelenej latky II,. Obdobne
sa pripravuji i latky II, z IV (kde X je CN,
Y je Cl} v xyléne pri 180 aZ 220 °C a latky
Il z IV (kde X je CONHg, Y je ]} v octane
etylovom pri 150 aZ 180 °C.

!H — NMR — spektrum II, (merané na pri-
stroji Tesla BS-467, TMS, hexadeuteriodi-
metylsulfoxid, 25 °C).
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§ H,: = 8,17 ppm (S),
8 Hy = 7,67 ppm (d),

6 H, = 9,47 ppm, (d],
é Hg = 8,42 ppm (t),
8 H, = 8,06 ppm (t).

3Jusn, = 4,0 Hz,
3,1 = 8,0 Hz,
3[ugn, = 8,0 Hz,
4un, = 1,5 Hz.
Priklad 3

15 g (5,86 mmol) e-karbometoxy-3-(5-
-brém-2-furyl)akrylonitrilu  v3eobecného
vzorca IV (kde X je COOMe a Y je Br) sa
rozpusti v 30 ml acetoénu a pridd sa 3 mi
pyridinu. Zmes sa neché refluxovat 15 ho-
din. Ziskalo sa 1,53 g zelenej kryStalickej
latky 111,

Obdobne sa pripravuje i latka III, z IV

(kde X je COOCHs3, Y je Cl v tetrahydrofura-
ne) a latka III, z IV (kde X je COOCH3, Y je
]) v dioxéne.

IH-NMR spektrum III, (merané na pristroji
Tesla BS-467, TMS, hexadeuteriodimetyl-
sulfoxid, 25 °C).
6 Hol = 8737 ppm [S)v
6 H, = 7,83 ppm (s),
dH, = 7,83 ppm (s],
6 OCH; = 3,94 ppm (s),
6 H, = 9,47 ppm (d},
é Hy = 8,44 ppm (d, d},
é H, = 8,86 ppm (d, d).
SJusH, = 4,0 Hz,

JugHg = 8,0 Hz,

SIH,JHV = 870 HZ;

4, = 1,5 Hz.
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PREDMET VYNALEZU

1. @-Substituované 5-pyridiniohalogenidy
3-(2-furyl)akrylonitrilu vSeobecného vzor-
ca l

CN
@é)—fc,]—w:c/\ Y©

X
(1}
kde
X je CN, CONHz, COOCHj3,
Y je Cl, Br, J.

2. Sposob pripravy latok vieobecného vzor-
ca I podla bodu 1 vyznadujuci sa tym, Ze
a-substituované 3-(5-Y-2-furyi)akrylonitrily
vieobecného vzorca IV

CN
yJ'\O ] CH=C<
X

(1V]

kde X a Y znamend to isté ako vo vzorci I,
reaguji s pyridinom v prostredi organic-
kych rozputstadiel zo skupiny aromatickych
kvapalnych uhlovodikov ako benzén, to-
luén, xylén, éterov ako dietyléter, tetrahyd-
rofuran, dioxdn, dimetoxyetdn, esterov ky-
selin ako etylester kyseliny octovej, metyl-
ester kyseliny octovej, dalej v prostredi ace-
tonu, sulfolanu, dimetylformamidu, dime-
tylsulfoxidu v rozmedzi teplét —200°C aZ
+20°C a tlaku 100 aZ 1000 kPa.
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