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Rie¥enie sa tyka novych 3-(5-halogén-2-
-furyl)-3-kyano-2-substituovanych derivatov

kyseliny propénovej.

Podstata spdsobu pri-

pravy spotiva v tom, Ze sa na 3-(5-halogén-

-2-furyl)-2-substituova

né derivaty Kkyseliny

propénovej v prostredi dimetylformamid—
—voda pdsobi alkalickym kyanidom a po
okyseleni kyselinou octovou sa na reakénu

zmes pdsobi octanom
tepldt —10 aZ --30 °C.
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Vynélez sa tyka 3-(5-halogén-2-furyl)-3-
-kyano-2-substituovanych derivatov kyseliny
propénovej vzorca I
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C N (1)
kde

Y je CN, COOCHs, COOC2Hs5 alebo COCsHs-
-CH3-(p) a

X je chl6r, brém alebo jo6d a spdsobu ich
pripravy.

Z podobnych zlG€enin furdnu sd popisané
pripravy 2-trikyanovinylfurdnu kondenza-
ciou maldéndinitrilu s furoylkyanidom v niz-
kom vytaZku (US pat. & 2813116; Chem.
Abstr. 52; 5 477a /1958/; ]. Amer. Chem. Soc.
80, 2815 /1958/), 5-metyl-2-trikyanovinylfu-
rdnu reakciou 2-metylfurdnu s tetrakyano-
etylénu (J. Amer. Chem. Soc. 83, 1652
/1961/), resp. hydrazénov 5-trikyanovinyl-2-
-furaldehydu ziskanych z prisludnych hyd-
razonov 2-furaldehydu pdsobenim tetrakya-
no-etylénu (US pat. & 3058977; Chem.
Abstr. 58; 14164 B /1963/); J. Amer. Chem.
Soc. 83, 1652 /1961/).

Podstata sposobu pripravy zliéenin podla
vynélezu spofiva v tom, Ze na 3-(5- halogen—
-2-furyl)-2- substltuovany akrylonitril v3e-
obecného. vzorca II
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kde

X a Y mé vyS8ie uvedeny vyznam, sa po-
sobi alkalickym kyanidom, s vyhodou kya-

nidom sodnym v prostredi dimetylform-
- amid—voda a po okysleni kyselinou octovou
sa na reak&ni zmes pOsobi octanom olovi-
¢itym v rozmedzi teplét —10 aZ 30 °C.

Vyhodou uvedeného postupu je, Ze vycha-
dza z dostupnych surovin (D. Ilavsky, Habi-
litatna prédce, Bratislava 1982) a reakcia
sa prevddza v jednej nddobe, v dobrom vy-
taZku, bez izol4dcie med21pr0duktu

Syntetlzovane zlG€eniny predstavuiji novi
skupinu reaktivnych 5-substituovanych 2-
-halogénfurdnov so $irokou moZnostou dal-
Sieho vyuZitia pre pripravu biologicky ak-
tivnych preparatov, syntetickych interme-
didtov furylsubstituovanych heterocyklov,
syntetickych farieb a pod. Pripravené latky
st zédrovell vhodné modely pre objasnenie
niektorych teoretickych aspektov -elektro-
filnej heteroaryldcie aromatickych derivé-
tow.

Predmet vyndlezu je objasneny na prikla-
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doch bez toho, aby sa na tieto vylu&ne ob-
medzoval.

Priklad 1
2-Brom-5-(trikyanovinyl)furdn

Do roztoku 5-brémfurfurylidénmaléndinit-
rilu (4,46 g; 0,02 mélu) v dimetylformamide
(25 ml) ochladeného na teplotu —10 °C sa
za intenzivneho mieSania pridd roztok kya-
nidu sodného (1,0 g; 0,0204 mélu) vo vode
(2 ml), potom sa prileje kyselina octovéa
(50 ml) a v priebehu 5 min. sa po malych
ddavkach priddva octan olovigity Pb({OCO-
CH3)4 (9,0 g; 0,0203 molu). Reak&nd zmes
sa mieSa 30 min., vyleje sa na 400 ml la-
dovej vody, produkt sa odfiltruje a krysta-
lizuje zo zmesi toluén-heptdn 1: 1. Ziska sa
3,2 g (65 %) &istého produktu.

= 160 aZ 162 °C.
Pre C9oH2BrN30:

vypoditané:
43,6 % C, 0,81 % H, 16,94 % N, 32,2 % Br;

zistené:
43,71 % C, 0,83 % H, 16,82 % N, 32,0 % Br.

Priklad 2
2-]6d-5-(trikyanovinyl )furén

Do roztoku 5-j6dfurfurylidénmaléndinit-
rilu (2,7 g; 0,01 mélu) v dimetylformamide
(15 ml) ochladeného na 0 °C sa za mieSania
prida roztok kyanidu sodného {0,5 g; 0,0102
moélu) vo vode (2 ml), prileje sa kyselina
octovd (40 ml) a v malych ddvkach sa pri-
dé octan olovidity (5 g; 0,011 mélu). Dalsie
spracovanie ako v priklade 1.

VytaZok 2 g (68 %) produktu.
T. t. = 182 aZ 185 °C (toluén-heptdn 1:1).

Pre CoH2IN30:

vypo&itané:
36,64 % C, 0,68 % H, 14,24 % N;

zistené:
36,75 % C, 0,72 % H, 14,32 % N

Priklad 3
2-Chlér-5-(trikyanovinyl )furdn

Do roztoku 5-chlérfurfurylidénmaléndi-
nitrilu (2,04 g; 0,01 mo6lu) v dimetylform-
amide (15 ml) ochladeného na 0 °C sa za
mieSania pridd roztok kyanidu sodného
(0,5; 0,0102 mélu) vo vode (2 ml), prileje
sa kyselina octovd (40 ml) a v malych d4v-
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kach sa pridd octan olovigity (5 g; 0,011
molu). DalSie spracovanie ako v priklade 1.

VytaZok produktu 52 % produktu.
T. t. = 130 a% 132 °C (toluén-heptan 1: 4).

Pre C9H2CIN30:

vypoditané:
53,10 % C, 0,99 % H, 20,64 % N,
17,41 % CI;

zistené:
53,25 % C, 1,08 % H, 20,51 % N,
17,53 % Cl. '

Priklad 4

3-(5-Brém-2-furyl}-2,3-dikyanopropénan me-
tylovy

Do roztoku 3-(5-brom-2-furyl)-2-kyano-
propénanu metylového (2,8 g; 0,01 moélu) v
dimetylformamide (15 ml) sa pri 0 aZ 10 °C
za mieSania pridd kyanid sodny (0,5 g;
0,0102 mélu) veo vode (1,5 ml). Prileje sa
kyselina octovd (40 ml)} a pridd sa octan
olovigity (5 g; 0,011 molu). Po spracovani
ako v predchéddzajucich pripadoch sa suro-
vy produkt prepusti cez kolonu silikagélu
(eluént toluén). Po odpareni rozpt3dtadla sa
ziska 2,1 g {75 %) produktu ako zmes (E)-
a (Z)-izomérov v pomere 1:1 (urfené z
14 NMR spektier, pristroj Tesla BS 487 /80
MHz/).

(Z)-izomér (4, ppm]):
6,99 (d, 1H, H3),
7,83 (d, 1H, H4),
J34 = 3,95 Hz,

3,97 (s, 3H, CH3).

(E}-izomér (4, ppm):

7,05 (d, 1H, Hs),

7,65 (d, 1H, H4),
J3¢ = 3,95 Hz,
3,96 (s, 3H, CH3).

Spektra merané v hexadeuteroacetone.
Pre C10H5BrN20s3:

vypocgitané:
42,73 % C, 1,79 % H, 28,43 % Br,
9,97 % N;

zistené:
42,90 % C, 1,95 % H, 28,10 % Br,
9,52 % N.

Priklad 5

Nitril kyseliny 3-{5-brom-2-furyl)-3-kyano-
-2-(4-toluoyl)propénovej

Do roztoku nitrilu kyseliny 2-(4-toluoyl)-
-3-(5-bréom-2-furyl)propénovej (1 g; 0,0032
molu) v dimetylformamide (10 ml) sa prida
roztok kyanidu sodného (0,25 g; 0,0051 m6-
lu) v H20 (1 ml) a mieSa sa 10 min. Pridéa
sa kyselina octovd (20 ml) a po malych déav-
kach octan olovi¢ity {2 g; 0,0045 mélu).
Opidt sa mieSa 30 min. a vyleje do 200 ml
ladovej vody. Produkt sa odsaje a kryStali-
zuje zo zmesi chlorid uhli¢ity-heptdn. Ziska
sa 0,5 g (46 %) produktu.

T. t. = 154 aZ 156 °C.

Pre Ci16HoBrN20z2:

vypoditané:
56,33 % C, 2,66 % H, 23,42 % Br,
8,21 % N;

zistené:

56,58 % C, 2,85 % H, 23,61 % Br,
8,04 % N.

PREDMET VYNALEZU

1. 3-(5-Halogén-2-furyl)-3-kyano-2-substi-
tuované derivdty kyseliny propénovej vSe-
obecného vzorca I,

o O'/L C=C{CN)—Y
|

CN (1)

kde

Y je CN, COOCH3, COOC2H5 alebo COCsH4-
-CH3-(p) a

X je chlér, bréom alebo jod.

2. Sposob pripravy zldfenin obecného

vzorca I vyznadujuci sa tym, Ze na 3-(5-ha-
logén-2-furyl)-2-substituovany akrylonitril
v8egbecného vzorca II,

X ~~-on»]~ CH=C(CN)— Y
(11)

kde

Y a X ma vysSie uvedeny vyznam,
sa posobi alkalickym kyanidom, s vyhodou
kyanidom sodnym, v prostredi dimetylform-
amid——voda a po okysleni kyselinou octovou
sa na reak¢éna zmes pdsobi octanom olovi-
gitym v rozmedzi tepldt —10 aZ +-30 °C.
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