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Sulfonacia furaldietylacetidlu a furaldiacetatu

A.JURASEK, J. KOVAC, R. KADA, R. FRIMM

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Sulfénoval sa furaldietylacetdal a furaldiacetdt pyridinsulfotrioxidom.
Zistovala sa poloha sulfoskupin v ziskanych produktoch.

Pitélankové heterocyklické zlideniny, medzi ktoré patri aj furdn a jeho
derivaty, nedaji sa beznymi sulfonaénymi éinidlami sulfénovat, pretoZe
v kyslom prostredi podliehaji polymerizacii. Podarilo sa ich vSak sulfénovat
adiénymi zldéeninami kysliénika sirového s étermi a organickymi dusikatymi
zdsadami. Pre sulfondciu pétélankovych heterocyklickych zliéenin je naj-
vyhodnejsia adiéna zlidenina kysliénika sirového s pyridinom, tzv. pyridin-
sulfotrioxid. Tymto &inidlom boli nasulfénované podetné derivaty furdnu
[1, 2], pyrolu [3], indolu [4, 5], ako aj niektoré diénové [6, 7] a nena-
sytené [8] uhlovodiky.

A. P. Terentiev a spolupracovnici [9] uvadzaju, Ze znadéné tazkosti si pri
sulfonacii takych derivatov furanu, ktoré obsahuji v boénom retazei kyslik.
Pyridinsulfotrioxidom sa im nepodarilo sulfénovat fural a furfurylmetyléter;
kyselina pyroslizova sa pri sulfonacii dekarboxylovala, takze vysledkom bola
kyselina furan-o-sulfénova.

V predchadzajicej praci [10] sme opisali podmienky pre sulfoniciu furalu;
v tejto praci sa zaoberame sulfonaciou furaldietylacetalu a furaldiacetatu
pyridinsulfotrioxidom.

Furaldietylacetal sa podla reakénych podmienok sulfénuje na monosulfo-
kyselinu alebo na disulfokyselinu s dobrymi vytazkami. Furaldiacetat [13] sa
pri sulfondcii ukazal ako malo stély, kedZe lahko podlieha polymerizacii, a to
bez ohladu na to, ¢i sa sulfénuje bezprostredne u¢inkom sulfonaéného éinidla
alebo aj v prostredi inertného rozpustadla, napriklad dichléretdnu, chloridu
uhli¢itého, chloroformu a pod. Vykonala sa séria pokusov, pri¢om sa sulféno-
valo pri teplotach od 0 °C az do 100 °C. Reakény ¢as sa volil od niekolkych
minat az do niekolkych hodin. Pri nizkych teplotich prebieha sulfondcia
pomaly, pri vysSSich prebieha rychlejsie, ale je sprevadzand polymerizaciou.
Okrem sulfokyseliny je v reakénej zmesi pritomnd aj kyselina octova. Po ne-
utralizacii reakénych produktov uhli¢itanom barnatym sa ziska zmes barnatej
soli sulfokyseliny a octanu barnatého. Rozpustnost barnatych soli obidvoch
kyselin je priblizne rovnaka a ich oddelenie na zaklade rozdielnej rozpustnosti
vo vode a v alkohole sa dari len diasto¢ne.

Poloha sulfoskupin sa stanovila metédou oxydacie barnatych soli sulfo-
kyselin brémovou vodou za studena. Ak je v prislusnom derivate sulfoskupina
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viazand v polohe «, pri oxydacii brémovou vodou sa vyluéuje zrazenina BaSO,;
naopak, ak je sulfoskupina viazand v niektorej z poloh f, zrazenina BaSO, sa
nevyluéuje [14]. Pouzitim tejto Specifickej reakcie sa zistilo, Ze pri sulfonacii
uvedenych derivatov sulfoskupina prednostne vstupuje do polohy «. Pri
monosulfokyselinach furaldietylacetalu a furaldiacetatu je sulfoskupina v po-
lohe «. Pri disulfokyseline furaldietylacetdlu je druh# sulfoskupina viazana
v polohe f. O ktoru polohu f ide, sa neskiimalo.

Experimentilna &ast

Kyselina furaldietylacetdl-a-sulfonovd

Do 10g (0,05 moélu) erstvo predestilovaného furaldietylacetdlu [11, 12] sa pridalo
9,3 g (0,05 mélu) pyridinsulfotrioxidu pri obyéajnej teplote. Reakénéd zmes stekutela
a samovolne sa zahriala na 50—60 °C; po 30 minutach sdernala a stuhla na masu, ktord
sa rozdrvila a extrahovala 1 hodinu vodou v Soxhletovom pristroji. Extrakt sa zneutrali-
zoval nadbytkom uhli¢itanu barnatého a zahrieval sa do varu a% do uplného odstrénenia
pyridinu. Hortei roztok sa prefiltroval a po preéisteni aktivnym uhlim sa vdkuove odparil
do sucha. Ziskalo sa 9,3 g kyseliny furaldietylacetil-a-sulfénovej vo forme bérnatej soli,
t. j. v 50 9 vytazku. Bérnatd sol je velmi hygroskopickd a uz vplyvom vzdu$nej vlhkosti
sa rozkladd na mazlava masu, ktord sa nerozpusta v horucej vode. Dé sa prechovévat
v exsikétore nad P,0;. Pre analyzu sa vodny roztok bérnatej soli dvakrat éistil aktivnym
uhlim a vzorky sa oxydovali kyselinou dusi¢nou. Vyltdeny BaSO, sa stanovil vézkove.
Pouzitie inych met6d pri analyze neddva reprodukovatelné vysledky.

Pre C,;H,,0,,58,Ba (M = 635,87)

vypocitané: 21,60 9, Ba;
zistend: 21,16 9% Ba, 21,11 9% Ba.

Furaldietylacetdldisulfokyselina

10 g (0,05 mdlu) derstvo predestilovaného furaldietylacetdlu sa zmieSalo s 18,6 g
(0,11 molu) pyridinsulfotrioxidu a zmes sa 2 hodiny zahrievala vo vriacom vodnom
kupeli. Po skonéeni reakcie sa reakény produkt spracoval analogicky ako pri mono-
sulfokyseline. Ziskalo sa 8,8 g barnatej soli furaldietylacetdldisulfokyseliny, t.j. 32 9%,
vytazku. Vzorka sa pripravila a analyzovala rovnakym spésobom ako pri monosulfo-
kyseline.

Pre C,H,,0,8,Ba (M = 465,66)

vypocéitané: 29,49 9, Ba;
zistené: 29,37 9, Ba, 29,36 9, Ba.

Stanovenie polohy sulfoskupiny monosulfokyseliny
Sfuraldietylacetalu

1 g bérnatej soli furaldietylacetdlsulfokyseliny sa rozpustil v 20 ml vody a priddvanim
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brémovej vody sa bérnaté sol oxydovala pri teplote miestnosti niekolko dni do zmiznutia
sfarbenia brému. Vaha vyludeného BaSO, bola 0,327 g, t. j. 89 9, poditané na mono-
sulfokyselinu. Ostatné produkty oxyddcie sa neizolovali.

Stanovenie podielu a-sulfoskupin pri furaldi-
etylacetdldisulfokyseline

1,5 g barnatej soli sa rozpustilo v 35 ml studenej vody a vzorka sa oxydovala brémovou
vodou. Uz za studena sa vyluCovala zrazenina BaSO,. Viéha siranu bédrnatého bola
0,350 g, t. j. 46 9, poditané na disulfokyselinu. Poloha druhej sulfoskupiny sa nezistovala.

CYJBOUPOBAHIIE OVPOYPOJIIONALIETAIA U OYPOVYPOITIAIIETATA

A. IOpamex, fI. KoBauy, P. Raga, P. Dpumum

Hadenpa oprammueckoii xumun CjI0BallKOTO TOJHTEXHMYCCKOrO MECTHTYTA,
Bparncnasa

Ilpu cynegupoBarun ¢ypdypoaguaneTasss OHPUAMHCYILHOTPEXOKUCHIO IIOIYUALTCH,
B 3aBMCMMOCTH OT YCJIOBH I PeaKIMH , MOHO- HJIM JUCyIb(oKuciioTa. KucinTe OLM BhLIeNCREL
B BuJe OapueBBIX coJleii B aHATATHUCCKH YHCTOM COCTOTHEN . I3 MOBOCYNbdoRUCI0TE CYynbdO-
rpynna HaXofUTCA B a-MOJIOMEHWH, B AMCYJIb(OKUCIOTe OJHA CYAb(POrpyna HaxoJUTCA B
o-MOJIOKEHAM , 4 PACTOJIOKCHHEe BTOPOI cynbdorpynnsl He Obwio ompeneneHo. @ypdypoa-
A¥ameTaT IpR CYJbQUPOBAHMM IIHPHNMHCYJILPOTPEXOKUCLI0 YACTHIHO MOJIMMEPU3yeTCs M

YaCTHYHO CYJb{UpyeTcs.
Prelogila T. Dillingerovd

SULFONIERUNG DES FURFUROLDIATHYLACETALS UND DES
FURFUROLDIACETATS

A. Jurések, J. Kovéé, R. Kada, R. Frimm

Lehrstuhl fir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Durch Sulfonierung des Furfuroldidthylacetals mit N-Pyridiniumsulfonsiure erhilt
man je nach den Reaktionsbedingungen die Mono- oder Disulfosiure. Diese Séuren
wurden in Form ihrer Bariumsalze in analytisch reinem Zustand isoliert. Die Monosul-
fosdure enthélt die Sulfogruppe in «-Stellung gebunden, bei der Disulfosdure befindet
sich die eine Sulfogruppe in «-Stellung, die Stellung der zweiten Sulfogruppe wurde
nicht bestimmt. Das Furfuroldiacetat polymerisiert bei der Sulfonierung mit N-Pyridi-
niumsulfonsédure teilweise, wihrend es zum andern Teil sulfoniert wird.

Prelozil K. Ullrich
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