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4 4,4"-dinitro-1,3-difenyl-1-butén & spdsob jeho pripravy

1

Predmetom vynélezu je 4,4 -ainitro-1,3-difenyl-l-butén é spOsob jeho pripravy, ktory
doteraz nie ’Je v literatdre popiseny. k

Podststa spOsobu pripravy 4,4 -ainitro-1,3-difenyl-l-buténu spodiva v nepriamej nitrs-
cii dymavou kyselinou dusidnou v prostredi kyseliny JZtovej 1,3-difenyl-1-butému /1/, pricom

sa dvojitd vazba v prvom kroku chréni naviszenim bromu podie nasledovnej schémy:
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1,3-difenyl-l-butén patri do skupiny oligomérov styrénu a mo%no ho preto vo velmi vyso-
kom vytaZku pripravif dimerizéciou styrénu za pouZitia kyslého katalyzdtora /H2804, H3P04/,
/J. Org. Chem., 18, 1953, str. 1701/. Broméciu moZno 8 vghodou uskutotnil dévkovanim brému
do roztoku 1,3-difenyl-l-buténu v prostred{ chloroformu alebo sirouhlika /Jd. Urg. Chem.,
18, 1953, str. 1701, Ber. 61, 1928, str. 2330/.

4,4'-dinitro-l,3-difeny1-1-butén poskytuje 8iroké moZnosti vyuZitie ako chemikélia pre
modifikdciu prirodnych, syntetickych polymérov a keudukov. TieZ moZe byt pouZity ako nizko-
tepelny iniciétor polymerizécie, alebo ako vychodiskové lédtka pre pripravu nitrovaného poly-
styrénu.,

V 3al¥om je predmetny vynélez objasneny prikladmi, bez toho, ¥e by sa tieto vylulne

vzishoval.

Priklad 1

0,0976 mélu /44,7 &/ 1,2-dibrom-1,3-difenylbuténu /1I/ vo forme suspenzie v acetenhydri-
de /cca 250 ml/ sa postupne ddvkuje za mieSanis do nitrslnej zmesi podchladenej na U °c,
Zlo¥enie nitradnej zmesi je nasledovné: dymavé kyselina dusifnd /h = 1,48 kg.m'j/ 32 wl, ky-
selins octové p, a. 18 ml, acetenhydrid p. a. 18 ml. Reakiné teplota sa v priebehu reakcie
udrzuje v rozmedzi -2 a%f +5 9c. Po skondeni reakcie sa reakinéd zmes necha stdl 24 hodin.
Potom s& naleje na cca 3V g ladu. Ziskaji sa svetlozlté kry¥tdliky 1,2-dibrom-4,4 -dinitro-
-1,3-difenylbutdnu /II11/, ktoré sa oddelia na lieviku, kyselina sa zneutralizuje roztokom
kyslého uhlifitanu sodného a nakoniec sa premyJji destilovanou vodou. vyfaZok &ini 50,03 g,
tj. 87,46 % s bodom topenia 176 &% 178 °C.

0,025 mdlu /9,18 g/ 1,2-dibrom-4,4 -dinitro-1,3-difenylbuténu rozpusteného v acetone
/cce 50 ml/ sa zehreje do mierného veru § pridd se 0,05 mélu Jodidu draselného /8,4 g/« Vy-
paddvajuci JOod sa viaZe titréciou nasytenym roztokom sirititanu diaselného tak, aby sa udr-
%8l miern) nadbytok jodu v reakénej zmesi. Po skon&eni reakcie sa aceton oddestiluje, anor-
ganické soli se rozpustia vo vode a litka sa extrahuje do chloroformu. Ziskany 4,4 -dinitro-
-1,3-difenyl-l-butén sa chromatograficky &isti na koldne s meutrélnym kysliénikom hlinitym
/ektivite podla Brockmeana II/. Po ochladeni na O % a po viacnésobnej prekrystalizécii
z dietyléteru ziska se 3,15 g, tJ. 34,3 % 4,4 ~dinitro-1,3-difenyl-1l-buténu s bodom topenia
107 az 108 °cC.

Priklad 2

Postup ako v pripade 1 s tym, %Ze miesto acetonu sﬁ ako rozpistadlo pouiije metylslko-
hol. VytaZok je 1,93 g, tj. 21 # 4,4'-din1tro-1,3-difeny1-1-butédh.

4,4 -dinitro-1,3-difenyl-1-butén podla vyndlezu je latke sumédrneho vzorca 016H14N204
s molovou hmotnostou 298,299 g @ teplotou topenia 107 ai 108 °c.

Analyze: # vypotitené N » zietené
N 9,39 9,28
c 64,42 64,61
H 4,73 4,77
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Jeho struktira bola dokézand ¢, uv a'IH-NMR spektroskopiou, I¢ spekirum sa nameralo na pri-
stroji Spekord IR-Tl /Zeiss Jena/ v CHC].3 . Vykezuje tieto charekteristické pésy /v e/
21900, 1 650, 1 600, 1 485, 1 345, 1 103, 1 005 965, 885, 840.
‘ UV-spektrum sa nameralo na pristroji Epekord UV VIS /Zeiss Jena/ v acetonitrole pre Uv.
Létka vykazuje absorpiny pés s meximom pri )L = 314 nm, log f = 4,398,

LR spektrum sa nameralo na pristroji BS-487 C /Tesls Erno/ v CD Cl3 z&a pouZitia
tetrasmetylsildnu ako vnitorného Standardu.

Chemické posuny proténov Hy , Hg , Hy-y Hypy H, , By, H, » H CH3 , Vv hodnotéch p. p. m.

si nasledovné:

! !
RO, NO,

Kezonan&ny signél protonov: S-HA /dublet/ = 8,12 p. P. M., 5-55 /dublet/ = T,41 p.
Pe M., é; Hy- /dublet/ = 8,07 p. p. B., 5.BB- /dublet/ = 7,35 p. ps M.,
§ H, TS Jaublet = 6,46 p. p. m., S 1% /einglet/ = 6,43 p. p. m.,
cgﬂa /prekryty multipletom B/, s H, /multiplet/ = 3,68 p. p. m., E§Ch3 /dublet &tiepe-

ny s Hc/ = 1,475 p. p. m., interakiné konitanta JHb = 1,44 Hz.
c

PREDMET VYNALEZU

1. 4,4 -dinitro-1,3-difenyl-l-butén Struktirneho vzorca:

== CH —— CH ———CH

2. Spasob pripravy 4,4'-din1tro-1,3-difeny1—1—buténu podia bodu 1, vyznafujici sa tym, Ze sa
na 1,2-dibr6m—1,3-difeny1butén vzorca

Br Br

— CH — CH3

oN®

posobi dymavou kyselinou dusiZnou v proatredi kyseliny octoveJ pri teplote -1V az +20 °cC,



200 so07

8 vyhodou =2 a% +5 °C a zo ziskaného nitrovaného medziproduktu sa brom odstréni elimindciou
alkalickym jodidom s vyhodou jodidom draselnym v prostredi s vodou mieSateinych organickych

rozpistediel s vfhodou keténu alebo alkoholu za sdasného viazania uvolneného jédu.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody,

provoz 12, Leninova 15, Olomouc Cena: 240 Keés
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