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2,5-Disubstituované furanové derivaty (I)
Priprava a infradervené absorpéné spektra esterov kyseliny
5-chlérmetylpyroslizovej

A. JURASEK, 8. KOVAC, J. KOVA(

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

V rémci Studia syntézy biologicky u¢innych latok na béze furdnového jadra
pripravili sa vyssie alkylestery kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej (n-amyl-,
izoamyl-, 72-hexyl-, n-oktyl-, n-decyl- a cyklohexylester). Uvddzaja a interpre-
tuju sa ich infradervené absorpéné spektré.

V literatire st opisané niektoré alkylestery kyseliny pyroslizovej, ktoré su
biologicky u&inné [1, 2]. NiZsie estery kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej sa
pripravili chlérmetylaciou esterov kyseliny pyroslizovej [3—5]. S ohladom na
nestalost furdnového jadra voé¢i mineralnym kyselindm za tepla je moznd
chlérmetylacia esterov kyseliny pyroslizovej len pri laboratérnej teplote, indé
dochadza k rozstiepeniu furanového kruhu [6].

V tejto praci sa uvadza syntéza vyssich esterov kyseliny 5-chlérmetylpyrosli-
zovej a interpretujd sa ich infraéervené absorpéné spektra namerané v kvapal-
nom stave a v rozpustadlach o réznej polarite. Pre porovnanie sa uvadzaja aj
charakteristické vibra¢né frekvencie nizsich esterov kyseliny 5-chlérmetyl-

pyroslizovej.
Experimentalna Gast

Priprava esterov kyseliny 5-chlormetylpyroslizovej

Do zmesi 0,5 mélu Serstvo predestilovaného alkylesteru kyseliny pyroslizovej [7T—9],
200 ml vysuseného chloroformu, 0,75 mélu paraformaldehydu a 0,25 mélu ZnCl, sa za in-
tenzivneho mieSania zavddza silny prid suchého chlorovodika. Teplota reakénej zmesi
sa udrzuje okolo 20 °C. Koniec reakcie sa prejavi tym, ze vSetok paraformaldehyd prejde
do roztoku. Reakeia trvd asi 2 hodiny. Potom sa reakéné zmes povari s aktivnym uhlim,
prefiltruje sa a filtrét sa vleje do 250 ml studenej vody. Chloroformova vrstva sa oddeli
a trikrdt sa premyje 50 ml vody. Po vysusSeni chloridom védpenatym sa chloroform od-
destiluje a zvySok sa vdkuove predestiluje. Ziskané estery kyseliny 5-chlérmetylpyrosli-
zovej su olejovité a ostro zapéchajice kvapaliny, ktoré pri styku s koZou vyvoldvaji
ekzémy a silne drazdia sliznicu.

Spektrdlne meranie

Infradervené absorpéné spektrd syntetizovanych esterov sa namerali na dvojliéovom
spektrofotometri UR 10 Zeiss v oblasti 3200—400 cm 1. Spektrd vSetkych ldtok okrem
cyklohexylesteru kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej sa merali tak, Ze malé mnozstvo
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14tky sa dalo medzi dve okienka z KBr, pri¢om sa vytvoril ilm o hribke priblizne 0,01 mm.
V oblasti 700—400 cm—! sa pouzili kyvety z KBr o hribke 0,043 mm. Spektrum cyklo-
hexylesteru kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej sa meralo v CS, v kyvetdch z NaCl o hriibke
0,118 mm a v kyvete z KBr o hribke 0,116 mm. Koncentrécia bola 100 g/l CS,.

Uéinok rozpuitadiel na vibraéné frekvencie charakteristickych skupin esterov sa sle-
doval v kyvetdch z NaCl o hribke 0,187 mm, pri¢om koncentricia bola 0,2 M. PouZili sa
tieto rozpustadld: cyklohexdn, chlorid uhliéity, chloroform, acetonitril, chléracetonitril
a nitrometén.

Vysledky a diskusia

Syntetizované estery kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej a ich vlastnosti st
uvedené v tab. 1.

Z vysledkov v tab. 1 vidiet, ze vytazky esterov klesaji v poradi: n-amyl- >
> izoamyl- > n-hexyl- > n-oktyl- > n-decyl- > cyklohexylester.

Pokles vytazkov od nizsieho esteru k vyssim esterom kyseliny 5-chlérmetyl-
p yroslizovej mozno vysvetlit tym, Ze poc¢as destilacie sa tieto latky zvySovanim
bo du varu rozkladaji za roztrhnutia furdnového jadra a produkt stéasne
ziviénatie.

Tabulka 2
Charakteristické frekvencie esterov kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej (cm™?)

o
o

cicH,” N0 \COOR
|
Gislo R asym.* | asym.¥¥ sym.*
¥:20 | ¥c—o-c | Pc—0-c , Yc—0-C | Yc-E** | Pc_a

i |
I n-amyl- 1735 1306 1224 1032 982 624
II izoamyl- 1735 1307 1224 1026 980 626
658
III n-hexyl- 1734 1306 1222 1026 984 625
658
Iv n-oktyl- 1735 1307 1224 1027 980 625
14 n-decyl- 1735 1307 1222 1026 980 626
104 cyklohexyl-*** 1727 1304 1219 1023 982 623
VI metyl- 1738 1314 1222 1026 978 625
VIII otyl- 1733 1306 1219 1025 978 625
IxX n-propyl- 1732 1306 1219 1025 979 625
X izopropyl- 1722 1307 1219 1025 976 625
XI n-butyl- 1735 1306 1221 1026 980 623
XII. izobutyl- 1730 1308 1219 1026 986 622

* Frekvencie véizieb C—O—C esterickej skupiny.
** Frekvencie vizieb C—O0—C a C—H furdnového kruhu.
**% Namerané v CS,.
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Charakteristické vibraéné frekvencie vSetkych syntetizovanych esterov si
v tab. 2.

Vietky estery davaji v oblasti ~ 1730 em~! velmi intenzivne absorpéné
pasy. prislichajice vibraénym frekvenciam vézieb C=0 v esterickych skupi-
nach. Uvedené absorpéné pasy si pomerne Siroké (47, ~ 60 cm) v doésledku
prekryvania s absorpénym pasom vibraénych frekvencii vizieb C—0—C fura-

[ ,—-l /O./ “_,_—\)l =0 ~1730cm
o c?

CleHz "0\ "ok
N Ve G~ 1720cm?

V oblasti ~ 1300 cm— sa na spektrach vSetkych esterov pozoruji velmi
intenzivne absorpéné pasy, ktoré prindlezia vibracidm vizieb C—O—C v este-
rickych skupinéch.

V oblasti ~ 1220 a 1020 cm~! st na v8etkych spektrach esterov silné ab-
sorpéné pasy, ktoré A. H. J. Gross a spolupracovnici [10] priradili k asymetric-
kym, resp. symetrickym vibracidm vizieb C—O—C furanového kruhu. Poloha
tychto pasov je pri vSetkych esteroch priblizne rovnaké.

Absorpéné pdsy, prishichajice deformaéngm vibrdcidm vizieb C—H
Sfurdanového kruhu na spektrdach v oblastt 980 cm— [11]

V oblasti 625 cm~ st na spektrach v3etkych esterov pomerne silné absorpéné
pasy, prislichajice vdzbovym vibracidm vézieb C—Cl. Vibraéné frzkvencie
charakteristickych skupin metylesteru a n-decylesteru kyseliny 5-chlérmetyl-
pyroslizove] v rozpustadlach o réznej polarite si uvedené v tab. 3.

Frekvencie vizieb C—H furdnového kruhu sa vplyvom rozpustadiel praktic-
ky nemenia (tab. 3).

Vplyvom zvySovania polarity rozpustadiel sa frekvencie vizieb C—O0—C
furdnového kruhu velmi méalo menia, kym frekvencie vizieb C—O—C esteric-
kej skupiny st posunuté k vyssim vinoétom. Zda sa, Ze vplyvom rozpustadiel
sa elektrénova hustota na védzbach C—O—C furanového kruhu velmi maélo
meni. Vyraznej$ia zmena elektrénovej hustoty sa vplyvom rozptstadiel preja-
vuje v pripade vizieb C—O—C esterickej skupiny, v ktorych sa v désledku
interakcie kyslika karbonylovej skupiny s atémom vodika rozpustadla zviésuje
elektrénova hustota v tychto vizbach (schéma 2):

l

cicH; Cgb/ H-CCly

~OR

o]
B-ccly
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Tabulka 3

Vplyv rozptstadiel na vibraéné frekvencie vézieb charakteristickych skupin
esterov kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej (cm—1)

Metylester kyseliny . n-Decylester kyseliny

5-chlérmetylpyroslizovej! 5-chlérmetylpyroslizovej
Rozpustadlo o © e © ° . @« Qe © % -
3183183183] 3] 5 (53l83]23] &
IEN REN LREN 2R & IEY R EN RN 7N b
cyklohexén — — | — — — 1728 | 1298 | 1214 | 1021 | 976
chlorid uhligity 1736 | 1306 | 1215 | 1023 | 977 | 1726 | 1301 | 1215 | 1022 | 976
acetonitril 1730 | 1312 | 1218 — | 977 | 1724 | 1304 | 1217 | 1024 | 975
chléracetonitril 1726 | 1311 | 1218 | 1024 | 975 | 1722 | 1304 | 1217 | 1024 | 975
nitrometén 1726 | 1311 | 1218 | 1024 | 975 | 1722 | 1304 | 1217 | 1024 | 975
chloroform 1725 | 1311 — | 1026 | 977 | 1720 | 1308 — | 1026 | 976

1V cyklohexédne nerozpustny.
2 Frekvencie vézieb C—O—C esterickej skupiny.
3 Frekvencie vizieb C—O—C a C—H furénového kruhu.

Vibraéné frekvencie vazieb C=O0 st naproti tomu v polarnejsich rozpustad-

lach posunuté k nizsim vinodtom, ¢o je v silade s idajmi v literatire [12].

2,5-IBY3AMEIIEHHBIE ITPOIISBBOOHBIE ®YPAHA (I)
[MOJYUYEHUE I WHOPARPACHBIE ABCOPBEIINIOHHBIE CIOEKTPHI
A®IIPOB 5-XJIOPMETHJINIIPOCIN3EBOI RIICJIOTHI

A. IOpamex, OI. Kosau, . Kosau

Kagenpa oprammveckoii xumuu CJI0BAIIKOTO NOJMTCXHM YECKOTO AHCTUTYTA,
Bpartucaara

XJI0pMCTHIH POBAHUEM AJIKMIII(UPOB I POCIM3eBOIl KMCI0TL N0 Iyun 6 HOBEIX adupos
5-XJI0pMETHIINM POCIM3eBOH KHCJIOTHL (r-aMHJI-, H30aMUJI-, 7¢-T€KCUJI-, H-OKTUJ-, H-IeIAJI-
1 nuKyIorekcul agup). BEUIO olpejielieHO, UTO BLIXOBI 3QUPOB ¢ MOBLILIEHHEM MOJIEKYJIAD-
HOTO Beca 3Hpa IOHUKAIOTCS.

IlpoBenena omeHka MHQpaKpacHnX a0copOINMOHHLIX CHEKTPOB NpPHBEIEHHLIX BELICCTR,
CHATHLIX Ha AByxayueBoM cmertpoforomerpe UR 10 Ileiicc B ofmactu 3200—400 ca—?
B KM JTKOM COCTOSIHMH ¥ B PACTBOPHTCIIsIX PARTMYHOI MOTApHOCTH. JIHCKYTM pyeTCs BJAMAHHE
pacTBopMTeleil Ha MACTOTHL XA PAKTCPHCTHUECKAX I'PYII 3TUX BCIUECTB.

Prelozil M. Fedorofiko
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2,5-DISUBSTITUIERTE FURANDERIVATE (I)
HERSTELLUNG UND ULTRAROTABSORPTIONSSPEKTREN VON
ESTERN DER 5-CHLORMETHYLBRENZSCHLEIMSAURE

A. Jurasek, S. Kovas, J. Kovad

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Durch Chlormethylierung von Brenzschleimsiure-Alkylestern wurden 6 neue Ester
der 5-Chlormethylbrenzschleimséure hergestellt (n-Amyl-, Isoamyl-, n-Hexyl-, n-Octyl-,
n-Decyl-, und Cyclohexylester). Es wurde festgestellt, dal3 die Ausbeuten der Ester mit
der Erhohung des Molekulargewichts des Esters sinken.

Es werden die auf dem Doppelstrahl-Ultrarotspektrophotometer UR 10 Zeiss im
Bereich 3200—400 cm~! im fliissigen Zustand oder in Loésungsmitteln verschiedener
Polaritéit gemessenen Ultrarotabsorptionsspektren interpretiert. Es wird ferner iiber den
EinfluB3 der Losungsmittel aufdie Frequenzen der charakteristischen Gruppen diskutiert.

Prelozil K. Ullrich
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