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

A. JURASEK, 8. KOVAC, J. KOVAC

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej §koly technickej,
Bratislava

Utinkom rodanidu aménneho na alkylestery kyseliny 5-chlérmetylpyrosli-
zovej sa pripravili estery kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej (metyl-, etyl-,
n-propyl-, izopropyl-, n-butyl-, izobutyl-, n-amyl-, izoamyl-, n-hexyl-,
n-oktyl- a n-decylester). Uvddzaji a interpretujuisa ich infradervené ab-
sorpéné spektré.

Zavedenie rodanovej skupiny priamo na furanové jadro naridza na znaéné
tazkosti [1—4]. Z. N. Nazarovova a O. A. Cuprunovové [1] uvidzajd, ze
uéinkom rodanidu mednatého na 5-brémfural sa brém substituuje rodanovou
skupinou, avS8ak vzniknuty 5-rodanofural sa uz pri izolacii rozklada na rozli¢né
iné derivaty. Izolovat v ¢istom stave sa podarilo len 2-rodanofuran [5] a 5-ro-
danofuryl-2-(f-nitro)etylén [6]. V literatire st opisané niektoré tiokyanaty te-
trahydrofurdnu, ktoré maju silné insekticidne ddinky [7].

V predchadzajtcej praci [8] sa uvadza priprava esterov kyseliny 5-chlér-
metylpyroslizovej, z ktorych sa ti¢inkom rodanidu aménneho ziskali ich roda-
nometylderivaty.

V tejto praci uvadzame syntézu esterov kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej
a infradervené absorpéné spektra tychto latok.

Experimentilna &ast

Priprava esterov kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej

Zmes 0,1 moélu alkylesteru kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej a 0,2 mélu rodanidu
amoénneho rozpusteného v 75 ml etylalkoholu sa za intenzivneho mieSania zahrieva 5
hodin na vriacom vodnom kiipeli. Do vychladnutej zmesi sa potom pridd 150—200 ml
vody a po dokladnom premieSani sa oddeli spodné olejovitd vrstva. Vodnd vrstva sa
vytrepe dvakrdt 30 ml benzénu. Benzénové extrakty sa spoja a vysuSia siranom sod-
nym. Po odstrdneni benzénu sa ziskané latky precistia cez stipec s aktivovanym AL O,
o aktivite IV podla Brockmanna.

Cistenie surovyjch ldtok

0,02 mdlu alkylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej sa rozpusti v 250 ml benzénu
vysuSeného sodikom a nechéd sa dvakrdt pretiect cez kolénku s aktivovanym AlO,
(2 2cm, vyska 10 cm). ’

Syntetizované estery kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej a ich vlastnosti si uvedené
v tab. 1.
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Tabulka 1
Alkylestery kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej

I I
| H

NOSCH,” N0 \COOR
Analyza

o
Cislo R Sumérny M BO. t. % N % 8 ¥ z); tlf-

vzorec C 57

YYPO | istens| vO L0, |zistens| /0

i citané citané

I | etyl- C,H,NO,S |211,23] 32—33 6,63 | 6,77 | 15,17 | 14,96 | 70,0
I1I | n-propyl- C,0H,,NO,S | 225,25 38— 39 6,21 | 6,03 | 14,23 | 14,01 | 67,3
III | izopropyl- | C;H,;;NO,S |225,25| 23— 25 6,21 | 6,32 | 14,23 | 14,11 | 67,3
IV | n-butyl- C,,H,;NO,S | 239,27, 36— 38 5,85 | 5,65 | 13,39 | 13,43 | 68,3
V | izobutyl- C,,H,;;NO,S | 239,27| 25— 26 5,85 | 5,49 | 13,39 | 13,27 | 69,7
VI | n-amyl- C,,H,;NO,S | 253,30 41 —42 5,53 | 5,38 | 12,65 | 12,32 | 68,4
VII | izoamyl- C,,H,;NO,S | 253,30 25— 26 5,53 | 5,22 | 12,65 | 12,83 | 67,1
VIII | n-hexyl- C,3H,;NO,S | 267,33| kvapalny* | 5,23 | 5,42 | 11,99 | 11,55 | 67,3
1X | n-oktyl- C,;H,,NO,S | 295,38/ 38—39,5 | 4,74 | 4,53 | 10,85 | 10,82 | 66,1
X | n-decyl- C,,H,;NO,S | 323,43| 43—45 4,33 | 439 | 991 | 9,98 | 66,5
XI | metyl- CH,NO,S |[197,20 94,5— 95,5 | 7,10 | 7,28 | 16,25 | 16,06 | 85,2

*n® = 1,5148.

Spektrdlne meranie

Infradervené absorpéné spektréd pripravenych ldtok sa namerali na dvojli¢ovom
spektrofotometri UR 10 Zeiss v oblasti 2300—670 cm—*. Spektrd vSetkych ldtok okrem
metylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej sa merali tak, Ze malé mnozstvo latky
sa dalo medzi dve okienka z NaCl, pri¢om sa vytvoril film priblizne 0,01 mm. Spektrum
metylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej sa meralo v kyvetdch z NaCl o hriubke
0,187 mm, priéom koncentrécia bola 19,7 g/l CHCI,.

Vplyv rozpustadiel o roéznej polarite na vibraéné frekvencie charakteristickych skupin
n-oktylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej sa sledoval v kyvetéch z NaCl o hribke
0,187 mm, priéom koncentrécia bola 0,3 M. Pouzili sa rozpustadld: cyklohexdn, chlorid
uhlidity, acetonitril, chiéracetonitril, nitrométén a chloroform.

Vysledky a diskusia

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

Estery okrem metylesteru nebolo mozné &istit destilaciou, pretoze sa vply-
vom vysSej teploty preSmykovali na izotiokyanaty:

[ I I
[ |

I
ROOC” N0/ \CH,SCN ~ ——  R00C” \0- \CH,NCS
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Na tiito skutoénost poukazuje aj silny komplexny absorpény pas pri 2080 cm!
na infradervenom absorpénom spektre izobutylesteru (obr. 1). Uvedeny ab-

sorpény pés prislicha vibradnym frekvenciam vézieb —NCS [9, 10].

Tabulka 2

Charakteristické frekvencie esterov kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej (cm—1)

II I
NCSCH,” N0~ \COOR
Gislo R - - g | g Symy
vsex Ye=0 | 7C-0-C rC_0-C YC_0-C ye_m**
I etyl- 2159 1726 1308 1215 1025 978
II n-propyl- 2159 1726 1306 1215 1030 980
II7 izopropyl- 2158 1726 1306 1214 1028 (996) 973
v n-butyl- 2158 1726 1307 1214 1024 978
V| izobutyl- 2160 1726 1300 1215 1029 (997) 978
1312
(dublet)
VI n-amyl- 2160 1725 1305 1214 1025 978
VII izoamyl- 2159 1728 1304 1214 1026 979
VIII| n-hexyl- 2159 1725 1306 1214 1024 (992) 976
IxX n-oktyl- 2158 1727 1304 1215 1026 978
X n-decyl- 2160 1727 1306 1214 1030 978 |
XTI metyl-*** 2160 1733 1314 rozpust. l 1030 (998) 978
* Frekvencie vizieb C—O—C esterickej skupiny.
** Frekvencie vidzieb C—O—C a C—H furdnového kruhu.
*%*% Namerané v chloroforme.
Tabulka 3
Vibraéné frekvencie charakteristickych skupin n-oktylesteru kyseliny
5-rodanometylpyroslizovej v rozliénych rozpustadldch (cm~?)
* *%k *k
Rozpustadlo ~ - 2sym. asym. Sym. .
| rSCN 1C=0 rC-0-C Y(-0-C YC-0-C YC-H
i i
|
cyklohexén 2157 1727 1298 1208 1021 973
chlorid uhlidity 2158 1724 1298 1209 1021 973
acetonitril 2157 1723 1303 1212 1023 973
chléracetonitril 2156 1720 1304 1212 1024 975
nitrometdn 2158 1721 1308 1214 1024 975
chloroform 2157 1720 1308 — 1023 974

* Frekvencie vézieb C—O—C esterickej skupiny.
** Frekvencie viazieb C—O—C a C—H furédnového kruhu.
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Infradervené absorpéné spektra esterov si uvedené na obr. 1 a ich charakte-
ristické vibraéné frekvencie v tab. 2.

Na spektrach vSetkych latok si pomerne intenzivne absorpéné péasy pri
2165 ecm~, ktoré prislichaji vibraénym frekvenciam vézieb —SCN [9]. Poloha
tychto pasov je pri v8etkych skimanych esteroch priblizne rovnaka (tab. 2).

Interpretacia infradervenych spektier charakteristickych skupin okrem ro-
danovej skupiny je podrobnejsie uvedend v predchddzajicej praci pri esteroch
kyseliny 5-chlérmetylpyroslizovej [8].

Vplyvrozpistadiel o réznej polarite na vibraéné frekvencie charakteristickych
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Obr. 1. Infragervené absorpéné spektrs esterov kyseliny 5-rodanometylpyroslizove;j.

I. etylester; I1. n-propylester; III. izopropylester; IV.n-butylester; V. izobutylester; VI.
n-amylester; VII. izoamylester; VIII. n-hexylester; IX. n-oktylester; X. n-decylester;
X1I. metylester; XII. izobutylester po destildeii.

I—X: film ~ 0,01 mm; XI: 0,01 m v CHCl,, kyveta 0,187 mm; XII: film ~ 0,01 mm.
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skupin n-oktylesteru kyseliny 5-rodanometylpyroslizovej je uvedeny v tab. 3.

Vplyvom stipajiicej polarity rozpustadla sa vibrainé frekvencie vizieb
—SCN pri esteroch prakticky nemenia (3scxy = 2157 cm™1) (tab. 3). Ostatné
skupiny tychto latok st rozpustadlami ovplyviiované podobne ako estery ky-
seliny 5-chlérmetylpyroslizovej [8].

2,5-IBY3AMENIEHHBIE ITPOLU3BOOHBIE OYPAHA (II)
[NOJIYUYEHUE I UHOPAKPACHBIE CIIEKTPHI IIOTJIOMEHUA
9OUPOB 5-POJAHOMETUJININPOCIU3EBON KUCJIOTHI

A. IOpamexk, III. HoBawy, fI. HoBau

Hadenpa oprammyeckoit xamun CroBaOKOTO HOJMTEXHHYeCKOTO HACTATYTA,
BpaTnciapa

HeiicTBEeM pOJAHACTOTO0 aMMOHH HA 3(HEPHL 5-XJIOPMETHJIIM POCIA3eBOH KHCIIOTH ObL10
nonydeHo 11 HOBEIX anKHIYHPOB 5-poAaHOMETHJINMPOCAH3eBOH KHCIOTH (METHI-, ITHJI-,
H-TIPONAJI-, M30NPONHI-, H-OyTHI-, H300yTHII-, H-aMUJI-, H30aMHJI-, H-TEKCHI-, H-OKTHII-
u n-gerunadup). Broixonsr s¢upoBs, 3a HCKII0YeHAeM MeTHI(H pa, IprOIA3HTeNbHO OFAHAKO-
BEIE I COCTaBIAIOT 0K0JIO 68 %,. BEuIo ompepeiaeHo, 9To IpuBeeHHEe 3QAPEL OpeTepIeBaor
B TeUeHHH IIePerOHKH IleperpynnupoBKY B COOTBETCTBYIOIMHAE H30THONMAHATHL.

IIpoBepeHa oleEKAa HEPpPAKpPaCHEIX a6COPOMAOHAKIX CIIEKTPOB 3THX BeINECTB, CHATHIX Ha
nByxaydeBom cuextpodoromerpe UR 10 Ifeiicc B obmacta 2300—670 c.u—* B 3KEAKOM COCTO-
AHEA W B PACTBOPHTEJIAX Pa3JHMYHOM IOJIs1PHOCTH .

Prelozil M. Fedorotiko

2,5-DISUBSTITUIERTE FURANDERIVATE (II)
HERSTELLUNG UND ULTRAROTABSORPTIONSSPEKTREN
VON ESTERN DER 5-RHODANOMETHYLBRENZSCHLEIMSAURE

A. Jurssek, S. Kovad, J. Kovad

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Durch Einwirkung von Ammoniumrhodanid auf Ester der 5-Chlormethylbrenzschleim-
sdure wurden 11 neue Alkylester der 5-Rhodanomethylbrenzschleimséure hergestellt
(Methyl-, Athyl., n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, n-Amyl-, Isoamyl-, n-Hexyl-,
n-Octyl-, und n-Decylester). Die Ausbeuten der Ester bewegen sich, bis auf den Methyl-
ester, anndhernd in gleicher Héhe um 68 9,. Es wurde festgestellt, daf3 sich die ange-
fiihrten Ester bei der Destillation zu den entsprechenden Isothiocyanséureestern um-
lagerten.

Die auf dem Doppelstrahl-Ultrarotspektrophotometer UR 10 Zeiss im Bereich 2300-
670 cm~! im flussigen Zustand und in Lésungsmitteln verschiedener Polaritdt gemessenen
Ultrarotabsorptionsspektren werden angefiihrt und interpretiert.

Prelozr K. Ullrich
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