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Furanové derivaty (IX)
5-Substituované furfurylidénaminometylderivaty furanu

P. KRKOSKA, J. KOVAC

Katedra chemickej technoldgie dreva, celuldzy a papiera
a Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

V préci sa uvddza priprava azometinov kondenzéciou 5-substituovanych
derivdtov 2-furaldehydu s aminometylfurdnom a etylovym esterom kyseli-
ny 5-aminometyl-2-furdnkarboxylovej. Interpretuji sa infratervené ab-
sorpéné spektréd syntetizovanych azometinov.

Prevazia cast biologicky téinnych nitrofurdnovych derivatov su zlaeniny,
v ktorych je na furdnové jadro viazand azometinova skupina >C=N-— [I, 2].
V literattire sa uvadza velky pocet azometinov odvodenych prevazne od 5-nitro-2-
-furaldehydu a aromatickych [3—5] a heteroaromatickych aminov [6—10]. Dosial
sa nesledovali derivaty, ktoré maji azometinovi vdzbu umiestent medzi dvoma
-furdnovymi jadrami, ¢o suvisi s tatkou dostupnostou aminoderivatov furdnu.

V predkladanej praci sa riesi priprava azometinov kondenzaciou 5-substituova-
nych 2-furaldehydov s 2-aminometylfuranom a etylovym esterom kyseliny 5-amino-
metyl-2-furdnkarboxylove;j :

X—<\E>—CHO + HgN—CH:—<E>-R BN

- o o
o x—< >—CH=N—CI—I2—<\_/——R—{—H20,

kde X = H, CH,, Cl, Br, I, CH,00C, NO,,
R = H, COOC,H;.

Uvédzany typ azometinov je zaujimavy tym, Ze ma z,;t konjugaciu obidvoch
furdnovych jadier preruSenu skupinou —CH,—.

Experimentalna éast

Etylovy ester kyseliny 5-aminometyl-2-furdnkarboxylovej sa pripravil Delephinovou
reakeiou z etylového esteru kyseliny 5-chlérmetyl-2-furdnkarboxylovej a hexametylén-
tetraminu [11]. 5-Sabstituované derivity 2-furaldehydu (5-metyl-, 5-chlér-, 5-bréom-,
5-j6d-, 5-karboxymetyl- & 5-nitro-) sa pripravili podla nédvodov uvedenych v literatare
[12—-17].

Priprava azometinov

Roztok 0,01 mélu 5-substituovaného 2-furaldehydu v 20 ml éteru sa ochladil tuhym
kysli¢énfkom uhli¢itym na —20 °C o pridal sa za miesania do roztoku 0,011 mélu aminu
v 20 ml éteru ochladeného na —20 °C. Za mieSania a chladenia sa pridali 2—3 kvapky
nasyteného alkoholického roztoku hydroxidu draselného. Po skondent reakeie sa chladenie
prerusilo a teplota zmesi sa nechala vystupit na teplotu laboratéria. Do zmesi sa pridal
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rovnaky objem petroléteru a zmes sa chladila tuhym kysli¢nikom uhli¢itym za sudas-
ného mieSania az do vyladenia zrazeniny. Zrazenina sa za chladu odsala cez filtiaény
kelimok S, a na kelimku sa premyla zmesou éteru a petroléteru a prekrystalizov a sa
z0 zmesi éter — petroléter za pouzitia aktivneho uhlia do konstantného bodu topenia

5-Nitro-2-furaldehyd sas uvedenymi aminmi kondenzoval podla uvedeného vSe bce-
ného ndvodu bez pouzitia katalyzétora.

Syntetizované azometiny su tuhé jemnokrystalické létky bielej farby, dobre rozpustné
v beznych organickych rozpustadlédch, nerozpustné v petroléteri. Ich Struktirne vzore:.
chemické zlozenie a body topenia uvadzame v tab. 1.

Tabulka 1

(0] 0]
Prehlad pripravenych azometfnov typu X— < > —CH=N-CH,— < > —R

Sumérny Vi- | omot| Vypotitans (%) | - Zistené (%)
Cislo X R vzorte M tazok oG
% |Rofier| C|H| N| C|jH|N
11 H C1oH,NO, 175,18 | 90 | 37 |e8,56|5,17 | 7,09]69,07| 5,28 | 8,22
2 | cH, CLH,NO, (18020 | 88 58 |69,82| 5,86 | 7,40|70,17| 5,83 | 7,03
3| c CiH,CINO, | 209,62 | 85 38 [57,20] 3'84 | 6,68|57.40| 3,52 | 6,45
4 | Br H CiH,BrNO, |25408 | 86 | 62 |47,26/3,17 | 554|47,34| 2,08 | 579
51 CiH,INO,  [30108 | 92 | 81 |30)88| 278 | 4,65(40,30| 2:83 | 4,68
6 | CH,00C CiH,NO,  [23320 | 91 53 [61,80| 1,75 | 6,00(62,12| 4,82 | 592
7 | 0N CioH,N:0,  [220,18 | 84 |85—86 |54,54| 3,63 |12,72|54,12] 3,45 | 12,56
8 | H CuHiNO, 247,25 | 89 30 |63,14|5,20| 5,66]63,82| 5,35 | 582
9 | CH, CiH,NO,  [261,26 | 85 56 |64,35| 5,78 | 5,35(64,25| 5,76 | 5,62
10 | a COOC:H; | Ci;H,CINO, |281,69 | 91 68 |5542| .20 | 4.07|55,54| 4,44 | 5,22
11 | Br CiHuBrNO, |326,15 | 93 70 147,87/ 3170 | 4,20/43,22( 3139 | 4,47
12| 1 CoH:.INO, |373,14 | 93 62 | 41,84] 3,24 | 3,7542,02| 318 | 384
13 | CH,00C CrHiyNO, (30527 | 90 57 [59.01| 4,95 | 4,58/58,92| 4,80 | .71
14 | 0N CLHLN,0,  |292242| 86 77 |53,42| 4,13 | 9,58(53,15| 4,24 | 9,01
Tabulka 2

Charakteristické frekvencie azometinov X— e © N CH=N-CH,— < © = R
' ' ’ N/ o N/

Cislo X R v ,0 fc-u [cm™?

<—> fe-m [ 1
1 H H 1654 1021 — 888 813
2 CH, H 1651 1026 945 887 817
3 Cl H 1655 1020 943, 963 887 817
4 Br H 1653 1020 960 886 820
5 I H 1653 1020 960 887 818
6 CH,00C| H 1650 1020 970 887 820
7 O,N H 1650 1020 968 887 821
8 CH, COOC,H; 1650 1024 971 — 812
9 Cr COOC,H, 1653 1021 964 — 814
10 Br COOC,H, 1653 1022 960 —_ 814
11 I COOC,H; 1653 1020 961 — 814
12 CH,00C | COOC,H; 1653 1021 968 — 820
13 O,N COOC,H; 1652 1023 972 — 816
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Spektrdlne meranie

Infragervend absorpéné spektrd azometinov sa namerali na dvojlidovom spektro-
fotometri UR-10 Zeiss. Ako rozpustadlo sa pouzil chloroform. Koncentrécia ldtky bola
0,025 M. Spektra sa namerali v kyvetéch z KBr o hribke 0,427 mm v oblasti 1800 az
700 cm~!. Charakteristické frekvencie st uvedené v tab. 2 a typické infraéervené spek-
trum je zndzornené na obr. 1.
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Obr. 1. Infradervené spektrum 2-(5-nitrofurfurylidénaminometyl)furdnu.

Vysledky a diskusia

Pri syntéze uvadzanych azometinov reaguji spolu dve malo stale furdnové zlua-
¢eniny. V priebehu reakcie v podmienkach Schiffovej kondenzacie dochadza k Zivic-
nateniu reakénej zmesi. Zistili sme, Ze reakciu mozno uskutoénit pri znizenych tep-
lotdch pod —10 °C, pricom vytazok surového produktu je okolo 90 9, teoretického
mnoZstva.

Pripravené azometiny st malo stale zliéeniny. Statim a najméi Gcéinkom svetla
a vlhkosti sa menia na lepkavii tmavi masu. Viacnasobne prekrystalizované azo-
metiny v priebehu jedného mesiaca v uzavretej nadobe zoZiviénateli.

Sledované azometiny maji absorpény pas #c-n pri 1655—1650 cm~1. Poloha
tohto pasa je méalo ovplyviiovana charakterom elektréndonérnych a elektrénakeceptér-
nych substituentov. V porovnani s aromatickymi Schiffovymi zdsadami (1630 az
1613 e [18]) a furfurylazinom (1635 cm—! [19]) je poloha Fc—n znaéne posunutéd
k vyssim frekvencidm. Absorpény pas skeletdlnych vibracii furdnového kruhu
maji azometiny pri 1024—1020 em~!. Vychodiskové aminy maji tento péas pri
1012 em—! (2-aminofuran) a 1019 em~! (etylovy ester kyseliny 5-aminometyl-2-furan-
karboxylovej). V oblasti deformaénych #c_g mimo roviny kruhu maji azometiny
1—-7 (tab. 2) pas pri 888—886 cm~, ktory je charakteristicky pre 2-monosubstituo-
vané derivaty furanu, kym azometiny 2—13 pri 972—943 ecm~. Tento pas je typicky
pre 2,5-disubstituované furanové derivaty. V sthlase s tym derivat 7 nemé v tejto

oblasti absorpény pas. VSetky sledované azometiny majt absorpény pias v oblasti
820—813 cm~1.

Analyzy azometinov vykonala M. Zemanikovd z Katedry analytickej chémie SV.ST

a infradervené absorpéné spektrd zmerala G. Krchiidkovd z Katedry organickej chémie
SVST v Bratislave.
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MIPOM3BOIHBIE OYPAHA (IX)
5-3AMEIIEHHBIE OVPOYPUINIEHAMIHOMETMIINIPOU3BONHLIE ®YPAHA

II. KHpkomka, fI. HoBau

Hadenpa xuMudeckoil TeXHOIOTM JepeBa, LEJT0N036l I GyMaru
CiI0BanKOro IOJMTEeXHUUYECKOT'0 MHCTUTYTA, Bparnciasa

Hadenpa oprannyeckoit xumun CIoBayKoro noJauTeXHHYECKOr0 NHCTUTYTA,
Bparucnasa

HoupeHcauyet 5-3aMemeHHBIX ITPOM3BORHEIX 2-Pypanbiernpa ¢ 2-amuHoMeTiiIdypaHoMm
M 9THIdPUPOM 5-aMUHOMETUII-2-PypaHKAPOOKCHIBHON KHMCIOTH OBIIO MOJyyYeHO 14 BeliecTs
— npousBopHHX 2-(5-X-¢ypdypunnmenamunomerna)pypana u 5-(5-X-dypdypunnpgena-
MuHOMeTHI)-2-Ppypankapbokcunara armirosoro (X = H, CH,, Cl, Br, I, CH,00C, NO,).
HoHpeHcanusa NMpoBOAMIACH IpPU TeMmepaTrype —20°, B KayecTBe KaTaausaTOpa MCIOJIb30-
Balll PACTBOP TFMAPOOKHCH KaauA B oPuUpHOIl cpefe. BHXONH HeOUMIEHHOI0 NPOZYKTA
COCTaBIANN, NPNGIN3NTENbHO, 90 %4 TeopeTHuecKoro Koianyecrsa. Ilo1yyeHHEIE a30MeTHHEL
H3YYalMCh C MTOMOIbI0 HHPPAKPACHOI CIIEKTPOCKOINN .

Ilepeseaa T. Juaauneeposa

ON FURAN DERIVATIVES (IX)
5-SUBSTITUTED FURFURYLIDENAMINOMETHYL DERIVATIVES
OF FURAN

P. Krkoska, J. Kovacé
Department of Chemical Technology of Wood, Cellulose and Paper,

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

By the condensation of 5-substituted derivatives of 2-furaldehyde with 2-amino-
methylfuran and 2-carboethoxy-5-aminomethylfuran, fourteen substances — deriva-
tives of 2-(5-X-furfurylidenaminomethyl)furan and ethyl 5-(3-X-furfurylidenamino-
methyl)furancarboxylate were prepared (X = H, CH,, Cl, Br, I, CH,00C, NO,). The
condensation was carried out in ether solution with alcoholic potassium hydroxide as
catalyst at —20 °C. Yield of the respective crude products was approximately 90 9%,
of the theoretical amount. The infra-red spectra of azomethines thus prepared were
subjected to study.

Translated by Z. Voticky
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