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(54) Metylester kyseliny 2-brémmetyl-3-(3-nitro-2-furyl)akrylovej a spdsoh jeho pripravy

Vynélez sa tyka metylesteru kyseliny 2-brém-
metyl-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej a spOsobu
jeho pripravy.

Priprava Kyseliny 2-X-3-(5-nitro-2-furyl)akry-
lovych je v literatire rozsiahle rozpracovana.
Priprava takychto derivdtov sa moZe uskutognit
najmenej piatimi cestami:

1. nitrciou vhodnej 2-X-3-(2-furyl)akrylovej
kyseliny;

2. kondenzéaciou B5-nitro-2-furaldehydu s deri-
vatmi kyseliny octovej, ktoré maja v polohe
2 kyslé vodiky; .

3. kondenzaciou 5-nitro-2-furaldehydu s vhod-
nymi karbalkoxyfosforanmi;

4. uskutotnenim zmeny funkénej skupiny re-
akciou na 2-Y-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej
kyseline;

5. kondenzdciou 5-nitro-2-furaldehydu s hete-
rocyklom, ktory mé kyslé vodiky a nasle-
dovnym otvorenim jeho kruhu.

Na pripravu Kyseliny 2-metyl-3-(5-nitro-2-
-furyl)akrylovej boli pouZité metédy ,1“ /Ko-
vag&- J.: Zbierka priehladov chemickotechnolo-
gickej fakulty slovenskej Vysokej 8koly tech-
nickej, Bratislava, Alfa Bratislava 1960, 309;
Saikachi H., Tanaka A: Yakugaki Zasshi 83, 240
(1963); Saikachi H., Suzuki K.: Chem. Pharm.
Bull. {Tokyo) 7, 584 (1959)/ a metéda podia
bodu ,3* /Saikachi H., Takai K.: Yakugaku Zas-
shi 89, 340 (1969)/.

Metylestery kyselin 2-metyl-3-(5-nitro-2-fu-
ryl)akrylovych pripravenych podla met6d ,1¢
a ,3“sa viak v podmienkach chemicky iniciova-
nych radikalovych halogenédcii nedari previest
na zodpovedajice estery 2-halogénmetyl-3-(5-
-nitro-2-furyl)akrylovych kyselin.

Metylestery 2-halogénnmetyl-3-(5-nitro-2-fu-
ryl)akrylov§ch kyselin sii vhodné ako vycho-
diskové produkty pre syntézu novych derivdtov
2-X-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej  Kkyseliny s
predpokladanou biologickou tGéinnostou, ktoré
nie sd z dostupnej literatary znéme.

Tieto nedostatky v podstatnej miere odstra-
fiuje vyndlez, tykajtci sa metylesteru kyseliny
2-brémmetyl-3- (5-nitro-2-furyl)akrylovej a spo-
sobu jeho pripravy.

Podstata spdsobu pripravy metylesteru kyse-
liny 2-brémmetyl-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej
podla vyndlezu spodiva v tom, Ze metylester
kyseliny 2-brémmetyl-3-(2-furyl)akrylovej rea-
guje s acetylnitratom v acetanhydride za kata-
lytiglgého ac¢inku kyseliny sirovej pri —30 aZ
—35°C.

Predmet vyndlezu ilustruje, ale neobmedzuje
nasledovny priklad prevedenia reakcie.

Priklad -

Priprava metylesteru kyseliny 2-brémmetyl-
-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej.
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Do acetylnitratu pripraveného reakciou 25 ml
acetanhydridu s 0,5 ml konc. kyseliny sirovej
a 4 ml dymavej kyseliny dusiénej sa pri teplo-
te —30 aZ —35°C pridd 10 g (0,0408 mol) me-
tylesteru Kyseliny 2-brommetyl-3-(2-furyl}akry-
lovej v 25 ml acetanhydridu. Rychlost pridava-
nia sa reguluje tak, aby sa teplota udrZala oko-
lo —30°C. Po skondeni priddvania sa zmes este
30 min mieSa pri —30 °C. Reaktnd zmes sa po-

/ GHgbr '

; CH=C +Ac,0/HNOg

07 PG *
COOGHs

Metylester kyseliny 2-brémmetyl-3-(5-nitro-
-2-furyljakrylovej podla vynélezu je zlidcenina

vzorca:
GH,,BI'
Bg“OGH’ /
\\coocH,

Sumaéarny vzorec slideniny je CsHsBrNOs.
Molekulovd hmotnost zltideniny je 290,072 a te-
plota topenia 99 aZ 101 °C.
Elementirna analyza ‘

% Br

% C % N % H
vypocitané 37,27 4,83 2,78 27,55
najdené 37,50 497 290 27,80

Struktiira metylesteru kyseliny 2-brémmetyl-
-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej bola dokédzana
spektrdlnymi metédami a to IC a 'H NMR
spektroskopiou, IC spektrd boli namerané na
spektrofotometri (UR-20 fy Zeiss Jena) v chlo-
roforme (konc. 102 mol)

IC spektrum metylesteru Kyseliny 2-brom-
metyl-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej vykazuje tie-
to charakteristické pésy:

Y ag (NO) = 1559 cm?
y ¢ (NOJ = 1355 cml
r ¢ (COC) = 1030 cm1
Y as (COC) = 1285 cm1
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tom vyleje do 500 ml vody, kde sa podas 1h
mieSania rozloZi komplex vzniknuty pri nitra-
cii. Z1ta krystalicka latka sa odsaje, vysusi, roz-
pusti v benzéne a preéisti na silikageli (elu¢na
latka benzén, neZiadice produkty reakcie zo-
stani na Starte).

VytaZzok 10,6 g, t. j. 89 %.

Reakcia prebieha podla schémy:

kat. 380, 0NN g ~7OH=Q
GOOCH,
y(C=C) = 1635 cmt
y(C=0) = 1726 cm?

!H NMR spektrum bolo namerané na spektro-
(BS 487C fy Tesla Brno).

1H NMR spektrum bolo ziskané meranim lat-
ky v deuterovanom chloroforme pouZitim tri-
metylsildnu ako interného Standardu.

R (metyl) singlet 3,94
=C—CH2 singlet 4,69
Hg singlet 7,49
Hs3 dublet 7,31
Hy dublet 7,03

Metylester Kkyseliny 2-brémmetyl-3-(5-nitro-
-2-furyl)akrylovej podla vynélezu je latka dob-
re rozpustnd v organickych rozptstadlach
a velmi reaktivna voéi nukleofilnym ¢inidldm.
Metylester kyseliny 2-brémmetyl-3-(5-nitro-2-
-furyl)akrylovej je vychodiskovou surovinou
pre syntézu novych 5-nitro-2-furyletylénovych
zlGCenin s predpokladanou biologickou wéin-
nostou. Metylester kyseliny 2-brémmetyl-3-(5-
-nitro-2-furyl)akrylovej umoZiiuje syntézy uve-
denych latok.

Predmet vyndlezu:

1. Metylester kyseliny 2-brémmetyl-3-(5-nitro-
-2-furyl)akrylovej vzorca
GH;BP

0 u~£ )-0H=
* \t:tmnn,.i

2. Spdsob pripravy metylesteru kyseliny 2-
-brémmetyl-3-(5-nitro-2-furyl)akrylovej po-
dla bodu 1, vyznacujici sa tym, Ze metyl-

ester kyseliny 2-brémmetyl-3-(2-furyl)akry-
lovej vzorca

CHy by
/ \ / 4}
—GH=C_
0 ™\ C00CH,
reaguje s acetylnitrdtom v acetanhydride za

katalytického téinku kyseliny sirovej pri
teplote —30 aZ —35°C.
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