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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 3-nitrofurfurolu

1
Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych pochodnych 5-nitrofurfurolu o og6élnym
wzorze 1, w ktérym R, oznacza atom wodoru, niz-
sza grupe alkilowg podstawicng atomem chlorow-
ca lub grupe hydroksylowsa, nizsza grupa alkano-
ilowa, nizsza grupg alkenoilowa lub nizsza grupe
alkoksykarbonylows, R, oznacza atom wodoru lub
nizsza grupe alkilowa. R, oznacza przy tym
grupe alkilowa o laficuchu prcstym lub rozgate-
zionym i stanowi jg grupa metylowa, etylowa,
n-propylowa, izopropylowa, n-butylowa, izobuty-
lowa, tert.-butylowa, n-amylowa lub izoamylowa.
Gdy R, oznacza grupe alkilowa pcdstawiong
chlorowcem, to chlorowcem moze byé fluor .lub
jod lecz przede wszystkim jednak chlor lub brom.
Gdy R, oznacza grupe alkanoilowa lub alkenylo-
wa to stanowi ja, na przykiad grupa formylowa,
acetylowa, propionylowa, n-butyrylowa, n-wale-
rylowa, n-kaproilowa lub krotonylowa. Gdy R,
oznacza grupe alkoksykarbonylowa, to chcdzi
przede wszystkim o grupe metoksykarbonylowa
lub etoksykarbonylows. Gdy R, oznacza grupe al-
kilowa, to stanowi jg na przyklad grupa metylo-
wa, etylowa i tak dalej az do grupy amylcwe]j.
Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, Ze
5-nitrofurfurol lub pochodnsg, dostarczajaca w wa-
runkach reakcji 5-nitrofurfurol kondensuje sie z
podstawionym 4-aminotriazolonem lub jego solg
c ogélnym wzorze 2, w ktérym R, i R, majg zna-
czenie podane przy omawianiu wzoru 1.
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W tym celu na przyklad ogrzewa sie 5-nitrofur-
furol lub jego funkcjonalng pochodng z podsta-
wionym 4-aminotriazolonem lub solg tego zwigz-
ku w organicznym rozpuszczalniku praktycznie
cbojetnym w warunkach reakeji, korzystnie do
temperatury wrzenia pod chlodnicg zwrotng. Jako
organiczny rozpuszczalnik stosuje si¢ na przyklad
etanol. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sig korzyst-
nie w ciggu kilku minut do 1 godziny.

Podstawiony 4-aminotriazolon o ogdlnym wzo-
rze 2, w ktéorym R, oznacza atom wodoru, R, ozna-~
cza atom wodoru lub niZsza grupe alkilowa, sto-
sowany, w sposchie wediug wynalazku, jako rea-
gent mozna otrzymywaé w znany sposdb przez
reakcj¢ karbohydrazydu z odpowiednim orto-
estrem o ogélnym wzorze 3, w ktérym R, oznacza
atom wodoru Ilub nlisza grupe alkilowa,, a R,
oznacza nizsza grupe alkilewg lub aralkilowa,
korzystnie grupe metylowa, etylowa, propylowa,
izopropylowsg lub benzylowg. W tym celu ogrze-
wa sie¢ pod chlodnicg zwrotng ortoester z karbo-
hydrazydem, a powstajacy alkohcl R4OH usuwa,
zwlaszcza przez destylacje. Orto-alkilowym estrem
kwasu monokarboksylowego moga byé estry.orto-
-etylowe na przyklad mréwczan orto-etylowy,
octan orto-etylcwy lub propionian orto-etylowy.

Podstawiony 4-aminotriazolon o ogélnym wzo-
rze 2, w ktérym R; oznacza grupe alkilowa o lafi-
cuchu prostym lub rozgalezionym o co najmniej
2 atcmach wegla, podstawiona przez grupe hy-



3 .

drcksylowa, mozna otrzymywaé ma przyklad
przez reakcje odpowiedniego halogenku o wzorze
ogélnym 4, w ktéorym R, oznacza grupe alkilowsg
o lancuchu prostym lub rozgalezionym, o co naj-
mniej 2 atcmach wegla, podstawiong grupa hy-
droksylowa, X oznacza atom chloru, bromu lub
jodu, z odpowiednio podstawionym zwigzkiem
arylidenowym o -wzorze ogélnym 5 i hydrolize
grupy A =N— do grupy aminowej, przy czym
A cznacza grupe arylidenowg, korzystnie grupe
benzylidenowg, M oznacza atom sodu, litu lub
potasu, korzystnie atom litu, a R, ma znaczenie
podane przy omawianiu wzoru 1. ’

Otrzymany zwigzek o ogdélnym wzorze 1, w kté-
rym R, oznacza grupe alkanoilowg lub alkenoilo-
wg mozna przeprcwadzi¢é w zwigzek o wzorze 1,
w ktéorym R, oznacza atom wodoru przez podda-
nie acylowaniu.

Acylowanie prowadzi sie za pomocy $rodkow
acylujacych, na przyklad przez ogrzewanie z bez-
wodnikiem, mieszanym bezwodnikiem lub chlor-
kiem kwasowym odpowiedniegc kwasu monokar-
boksylowego, na przykiad z bezwodnikiem kwasu
octowego, propionowego, n-mastowego, n-waleria-
nowego lub n-kaproncwego lub z mieszanym bez-
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wodnikiem kwasu mréwkowego. Ogrzewanie pro-.

wadzi sie’ pod chlodnica zwrotng w temperaturze
wrzenia.

Zwigzek o ogélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza grupe hydroksymetylows, przeprowadza
si¢ zwigzek o wzorze 1, w ktérym R, cznacza
atom wodoru przez hydroksymetylowanie formal-
dehydem lub zwiazkiem dajacym formaldehyd w
warunkach reakcji.
ogrzewa sig¢ z wodnym roztworem formaldehydu
do wrzenia pod chlodnica zwrotng. Stezenie for-
maldehydu w wecdnym roztworze wynosi ko-
rzystnie 1—10% wagowych w odniesieniu do cie-
Zaru roztworu.

Zwigzki o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza grupe alkilowg podstawiong chlorowcem
otrzymuje sie przez zastapienie chlorowcem grupy
hydroksylowej w cdpowiednim zwigzku podsta-
wionym grupa hydroksyalkilows. Reakcje podsta-
wienia chlorowcem prowadzi sie w znany sposéb,
na przykilad przez reakcje z chlorkiem tionylu,
bromkiem tionylu, pigciochlorkiem fosforu lub
piecicbromkiem fosforu.

Zwigzki o ogdélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza grupe alkoksykarbonylowa wytwarza sie
przez karbalkoksylowanie odpowiednich zwigzkéw
o wzorze 1, w ktérym R; oznacza atom wodoru,
na przykilad przez reakcje z chloromréwczanem
alkilowym korzystnie w obecno§ci pirydyny ja-
ko S$rodowiska reakcji oraz ewentualnie w roz-
puszczalniku organicznym praktycznie obojetnym
w warunkach rekacji.

Zwigzki o og6lnym wzorze 1 mozna réwniez
otrzymywaé przez nitrowanie odpcwiednich zwigz-
kéw o wzorze ogdélnym 6, w ktérym R; i R, maja
znaczenie podane przy wzorze 1.

Nitrowanie prowadzi sie kwasem azotowym w
warunkach stosowanych do nitrowania podsta-
wionych pochcdnych furanu, na przyklad w obec-
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no$ci $rodka wigzgcego wode. Srodkiem wigza-

cym wode moze byé na przyklad kwas siarkowy,
jednak korzystnie stosuje sie bezwodnik octowy,
ewentualnie w obecnosci kwasu octowego.

Nitrowanie prowadzi sie korzystnie za pomoca
stezonego lub dymigcego kwasu azotowego w tem-
peraturze nie wyzszej niz 15°C. '

Zwigzki o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, ozna-
cza atcm wodoru, mozna réwniez otrzymywaé
przez cyklizacje odpowiedniego karhohydrazonu
5-nitrofurfurolu o wzorze 7 za pomoca ortoestru
o wzorze ogélnym 3, w ktérym R, i R; maja wy-
zej podane znaczenie.

W tym celu reagenty ogrzewa sie korzystnie dc
wrzenia pod chlodnicg zwrotna, przy czym po-
wstajacy alkohol RgOH usuwa sie zwlaszcza przez
destylacje.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
ku posiadajg cenne wtaSciwos$ci farmakologiczne,
szczegblnie odznaczaja sie dzialaniem przeciw mi-
kroorganizmom, sg wiec cennymi §rodkami bakte-
ricbdjeczymi i grzybobdjczymi. Dzialajg ponadto
przeciw robaczycy oraz stanowig $rodki kokcydio-
statyczne i znajduja zastosowanie w zwiazku z
tym w stosowaniu zewnetrznym przy leczeniu lu-
dzi i zwierzat.

Zwiazki moga byé réwniez stosowane do ochro-
ny materialéw narazonych na rozklad za pomcca '
bakterii, grzyb6w lub innych mikroorganizméw,
przy czym materialy te mozna 1gczyé¢ ze zwigzka-
mi otrzymywanymi sposobem wedlug wynalazku,
przez impregnowanie lub traktowanie w inny spo-
séb.

Szczegblnie wartoSciowymi §rodkami bakterio-
béjczymi sg zwigzki o ogdlnym wzorze 1, w kté-
rym cc najmniej jeden z symboli R; i R; oznacza
atom wodoru, zwlaszcza jednak, te zwiagzki o wzo-~
rze ogélnym 1, w ktérym zaréwno R; jak i R,
ocznaczaja atom wodoru. W zywych organizmach
zwigzki te sg aktywne na przyklad przeciwko in-
fekcjom wywolywanym przez gronkowce.

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku stcsuje sie 'w postaci preparatéw, w ktérych
substancjg aktywng sa zwigzki o ogélnym wzo-~
rze 1. Zawier'aja“one ponadto staly lub ciekly roz-
cieficzalnik farmakologicznie dopuszczalny.

Wynalazek blizej wyjasniaja nastepujgce przy-
ktlady.

.Przyktad I. Roztwér 10 g 4-amino-1, 2, 4-
-triazolonu-5 w 120 ml 1-n wodnego kwasu sol-
nego dodanc do 14,1 g 5-nitrofurfurolu w 200 ml
etanolu. Mieszanine ogrzewano krétko pod chtod-
nicg ' zwrotng, a nastepnie powoli chtodzono do
temperatury pokojowej. Tworzacy sie krystalicz-
ny, z6lty csad odsgczono, przekrystalizowano z
dwumetyloformamidu i wysuszono pod prézniag w
temperaturze 100°C. Produkt stanowil 4-(5’-nitro-
-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o tempe-
raturze topnienia 216°C (z rozkladem).

-Przyktad II. DPostepowano w sposéb cpi-
sany w przykladzie I, stosujac jednakze w tych
samych warunkach reakcji zamiast 4-amino-1,2,
4-triazolonu-5, = 3-metylo-4-amino-1,2,4-triazolon-5.

Jako produkt korcowy otrzymano 3-metylo-4-
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-(5-nitrc-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o
temperaturze topnienia 267°C (z rozkladem).

Jako produkt wyjSciowy stosowano 3-metylo-4-
-amino-1,2,4-triazolon-5, otrzymany w nastepuja-
cy sposOb: mieszanine 78 g octanu orto-etylu i
25 g karbohydrazydu ogrzewanc w ciggu 6 godzin
pod chlodnicg zwrotng. Powstajagcy podczas reak-
cji etanol usuwano przez destylacje, pod koniec
prowadzong przy zmniejszonym ci$nieniu. Jako
pozostalo§é otrzymanc surowy 3-metylo-4-amino-
-1,24-triazolon-5 o temperaturze topnienia 130°C.

Przyktad III. Postepowano jak w przy-
kladzie I stosujgc jednakze w tych samych wa-
runkach zamiast 4-amino-1,2,4-triazolonu-5, 3-ety-
lo-4-amino-1,2,4-triazolon-5.

Jake produkt otrzymano 3-etylo-4-(5-nitro-2'-
-furfurylideno-amino)-1,2,4-triazolon-5 o tempera-
turze topnienia 240°C (z rozkladem).

Stosowany 3-etylo-4-amino-1,2,4-triazolon-5 jako
produkt wyjSciowy otrzymano jak nastepuje:

Mieszanine 90 g propicnianu orto-etylu i 30 g
karbohydrazydu ogrzewano w ciggu 6 godzin pod
chtodnica zwrotng. Powstajacy podczas reakeji
etanol oddzielano przez destylacje, pod koniec
prowadzong przy zmniejszonym ci$nieniu i otrzy-
mano 3-etylo-4-amino-1,2,4-triazolon-5 w postaci
z0ltego syropu, ktéry stosowano bez dalszego
oczyszczania do reakcji z 5-nitrofurfurolem.

Przyktad IV. Mieszanine 15 g (4-(5’-nitro-
-2’-furfurylideno-amino)-1,2,4-triazolonu-5 i 50 ml
bezwodnika octowego cgrzewano w ciggu 1 minu-
ty pod chlodnica zwrotng. Mieszanine reakeyjng
ochtodzono i odstawiono; oddzielono jasnobrazo-
we Kkrysztaty, ktére przemytc etanolem i wysu-
szono pod préznig w temperaturze 100°C.

Jako produkt kohcowy otrzymano 1-acetylo-4-
-(5’-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5, o
temperaturze topnienia 205°C.

Przyklad V. Postepowanc .jak w przykla-
dzie IV, stosujac jednak w tych samych warun-
Xkach reakcji zamiast bezwodnika octowego, bez-
wodnik kwasu n-maslowego. Jako koficowy pro-
dukt otrzymano 1-n-butyrylo-4-(5'-nitro-2’-furfu-
rylidenoaminc)-1,2,4-triazolon-5 o temperaturze
-topnienia 174°C.

Przyktad VI Postepowano jak w przykta-
dzie IV, stosujac w tych samych warunkach re-
akcji zamiast bezwodnika octowego, bezwodnik
kwasu n-walerianowego. Jako produkt otrzymano
1-n-walerylo-4-(5’-nitro-2’-furfurylidencamino)-1,2,
4-triazolon-5, o temperaturze topnienia 154°C.

Przyktad VII. Postegpowano jak w przy-
kladzie IV stosujac w tych samych warunkach
reakcji zamiast bezwodnika octowego, bezwodnik
kwasu n-kapronowego. Jako prcdukt otrzymano
1-n-kaproilo-4-(5'nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,
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Przyktad IX. Postgpowano jak w przykla- °
dzie IV, stosujgc w tych samych warunkach re-
akeji zamiast 4-(5'-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,
2,4-triazolonu-5, 3-metylo-4-(5’-nitro-2’-furfuryli-
denoamino)-1,2,4-triazolon-5 i zamiast bezwodnika
octowege, bezwodnik kwasu propionowego. Jako
produkt koncowy otrzymano 1-propionylo-3-me-
tylo-4<(5’-nitrc-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazo-
lon-5 o temperaturze topnienia 205°C.

Przyktad X. Postepcwano jak w przykla-
dzie IV, stosujac w tych samych warunkach reak-
cji zamiast 4-(5-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,
4-triazolonu-5, 3-etylo-4-(5’-nitro-2’-furfurylideno-
amino)-1,2 4-triazolon-5. Jako produkt konhcowy
otrzymano 1-acetylo-3-etylo-4-(5’-nitro-2’-furfury-
lidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o temperaturze top-
nienia 170—171°C. N .

Przyktad X1 Postepowano jak w przykla-
dzie IV, stosujgc w tych samych warunkach reak-
cji zamiast 4-(5’-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,
4-triazolonu-5, 3-etylo-4-(5’-nitro-2’-furfurylideno-
amino)-1,2,4-triazolon-5 i zamiast bezwodnika oc-
towego, bezwodnik kwasu propionowego. Jako
produkt koficcwy otrzymano 1-propionylo-3-etylo-
-4-(5’-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5
o temperaturze topnienia 156—158°C. )

Przyktad XII Mieszanine skladajgca sit‘-; z
10,8 g 4-(5'-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-tria-
zolonu-5 i 565 ml 5% roztworu wodnego formalde-
hydu cgrzewano w ciggu 10 minut pod chlodnicg
zwrotng, a nastepnie ochtodzono do temperatury
pokojowej. Krystaliczng, z6lta pozostalosé odsa-
czono, przemyto etanolem i wysuszono w prozni

v. w temperaturze 80°C. Jako produkt koficowy
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4-triazolon-5, o temperaturze topnienia 144—145°C.

-Przykltad VIII Postepowano jak w przy-
kladzie IV stosujac w tych samych warunkach
reakcji zamiast 4-(5’-nitro-2’-furfurylidenoaminc)-
-124-triazolonu-5, 3-metylo-4-(5’-nitro-2’-furfury-
lidenoamino)-1,2,4-triazolon-5. Jako produkt kon-
¢owy otrzymano 1l-acetylo-3-metylo-4-(5’-nitro-2’-
~furfurylidencamino)-1,2,4-triazolon-5 o tempera-
turze topniernia 203—205°C, :

65

otrzymano 1-hydroksymetylo-4-(5’-nitro-2’-furfury-
lidenoamino)-l',z,4-triazolon;5, o temperaturze top-
nienia 189°C.

Przyktad XIII Postepowanc jak w przy-
kladzie XII, stosujge w tych samych warunkach
reakeji zamiast 4-(5’-nitro-2’-furfurylidenoamino)-
-1,2,4-triazolonu-5, 3-metylo-4-(5’-nitro-2’-furfury-
lidenoamino)-1,2,4-triazolon-5. Jako produkt koni-
ccwy = otrzymano 1-hydroksymetylo-3-metylo-4-
-(5-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5, o
temperaturze topnienia 264°C (z rozkladem).

Przyktltad XIV. Postepowano jak w przy-
kladzie XIII stosujac w tych samych warunkach
reakcji zamiast 4-(5’-nitro-2’-furfurylidenoamino)-
1,2,4-triazolonu-5, 3-etylo-4-(5’-nitro-2’-furfurylide-
noamino)-1,2,4-triazolon-5. Jako produkt otrzyma-
no 1l-hydrcksymetylo-3-etylo-4-(5'-nitro-2’-furfu-
rylidenoamino)-1,2,4-triazolcn-5 o temperaturze
topnienia 172—174°C (z rozkladem).

Przyktad XV. 5 g chloromréwczanu etylo-
wego dodawano powoli w temperaturze 0—10°C
do zawiesiny 17,7 g 4-(5'-nitro-2-furfurylidenoami-
no)-1,2,4-triazolonu-5 w 78 ml pirydyny. Calc§é
mieszano w ciggu 1 godziny w temperaturze 0—
10°C i w ciggu 2,5 godzin w temperaturze 25°C,
a uzyskanag po ochlodzeniu zawiesineg zadano
180 ml 2-n kwasu solnego. Wydzielony z6ity osad
odsaczono i przekrystalizowano z miieszaniny dwu-
metylcformamidu i etanolu (50 : 50). Jako produkt
koficowy otrzymano 1-etoksykarbonylo-4-(5’-nitro-
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-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o tempe-
raturze lopnienia 207°C (z rozkladem).

Przyktad XVI. Mieszanine 56 g 1-hydro-
ksymetylo-4-(5’-ni1tro-_2’-furfurylildenoamino)—l,2,4-
-triazolonu-5 4,2 g chlorku tionylu i 14 ml ben-
zenu ogrzewano w ciggu godziny pod chlodnica
zwrotng. - Po ochlodzeniu mieszaniny reakcyjnej
odsgczono pcwstale z6lte krysztaly, przemyto bexi-
zenem, przekrystalizowano z benzenu i wysuszono
pod proznig w- temperaturze 60°C. Jako produkt
koncowy otrzymano 1-chlorometylo-4-(5’-nitro-2’-
-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o tempera-
turze topnienia 154—156°C. Przy stosowaniu brom-
ku tionylu zamiast chlorku tionylu w tych samych
warunkach reakcji otrzymano 1-bromoetylo-4-(5'-
-nitro-2’-furfurylidencamino)-1,2,4-tirazolon-5. Przy
stosowaniu chlorku tionylu i 1-(2’-hydroksyetylo)-
-4-(5”-nitro-2"-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolo-
nu-5 zamiast 1-hydroksymetylo-4-(5’-nitro-2’-fur-
furylidenoamino)-1,2,4-triazolonu-5, w tych sa-
mych warunkach reakeji otrzymano 1-(2’-chloro-
etylo)-4-(5"-nitro-2”-furfurylidenoamino)-1,2,4-tria-
zolon-5.

Przyktad XVII Mieszanine 2,13 g 1-(5'-ni-
trofurfurylideno)-karbohydrazydu i 3,24 g mréow-
czanu orto-tréjetylu ogrzewano podczas 36 godzin
w temperaturze 100°C, a nastepnie ochtodzono do
temperatury pokojowej. Otrzymany z6Hy osad od-
saczono, przemyto etanolem i wysuszono pod préz-
nig w temperaturze 80°C. Otrzymano 4-(5'-nitro-
-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5, identycz-
ny z produktem otrzymanym w przykiadzie 1.

Przyktad XVIII. Do zawiesiny 10 g 4-
-(5’-nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolonu-5
w 150 ml pirydyny wprowadzono w ciggu 15 mi-
nut w temperaturze 25—30°C mieszanineg 5 g
chlorku krotonylu w 150 ml dwumetyloformami-
du. Po trzygodzinnym mieszaniu w temperaturze
pokojowej dodano do mieszaniny reakcyjnej 250
ml wody. Utworzona krystaliczng substancje od-
saczono, przekrystalizowano z mieszaniny alkoho-
lu etylowego i dwumetyloformamidu i wysuszono
pod préznia w temperaturze 100°C. Jako produkt
otrzymano 1-krotonylo-4-(5'-nitro-2’-furfurylideno-
amino)-1,2,4-triazolon-5 o temperaturze topnienia
217—219°C.

Przyklad XIZX. Mieszanine 20 g 4-benzyli-
denoamino-1,2,4-triazolonu-5 w 500 ml dwumety-
loformamidu zadano 5,1 g 50% roztworu wodoru
sodowego w oleju mineralnym. Mieszanine ogrze-
wano pod chiodnicg zwrotng az do calkowitego
- przereagowania wodorku sodowego. Nastepnie do-
dano 9,6 g 2-chloroetanolu i mieszanine ogrzewano
mieszajac w temperaturze 120°C w ciagu 17 go-
dzin. Dwumetyloformamid usunieto przez desty-
lacje pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostalo§é
destylowano z parg wodng w obecno$ci rozcien-
czonego  kwasu siarkowego. Powstaly wodny roz-
twor poddano reakcji z mieszaning 10,6 g 5-nitro-
furfurolu w 100 czeSciach alkoholu etylowego.
Otrzymano z6ita substancje krystaliczng odsgczo-
no, przekrystalizcwano z mieszaniny alkoholu ety-
Iowego i dwumetyloformamidu i wysuszono pod
préoznia w temperaturze 100°C. Jako produkt kofi-
cowy otrzymano 1-(2’-hydroksyetylo)-4-(5”-nitro-
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-2”-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o tempe-
raturze topnienia 158°—160°C.

Przyktad XZX. Postepowano jak w przy-
ktadzie XIX stosujac w tych samych warunkach
zamiast 2-chloroetanolu, 3-chloropropanol. Jako
produkt koficowy otrzymano 1-(3’-hydroksypro-
pylo)-4-(5”-nitro-2”-furfurylidenoamino)-1,2,4-tria-
zolon-5 o temperaturze topnienia 142—143°C.

Przyklad XXI. Postepowano jak w przy-
kladzie XVII stosujac w tych samych warunkach
reakcji zamiast 1-hydroksymetylo-4-(5’-nitro-2’-
-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolonu-5, 1-(3’-hy-
droksypropylo)-4-(5’-nitro-2”-furfurylidenoamino)-
-1,2,4-triazolon-5. Jako produkt koficowy otrzyma-
no 1-(3’-chloropropylo)-4-(5”-nitro-2”-furfurylide-
noamino)-1,2,4-triazolon-5 o temperaturze topnie-
nia 141—143°C.

Przyktad XXII Zwiazek otrzymany spo-
sobem opisanym w przykiladzie I mozna réwniez
otrzymaé przez nitrowanie 4-amino-1,2,4-triazolo-
nu-5 za pomoca mieszaniny stezonego kwasu azo-
towego i bezwodnika octowego jako $rodka wig-
zgcego wode, przy czym temperature mieszaniny
reakcyjnej regulowano tak, aby nie przekraczata
15°C.

Jako produkt koficowy otrzymano 4-(5'-nitro-2’-
-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o tempera-
turze topnienia 216°C (z rozkladem).

Przyktad XXIII. Mieszanine 5 g 4-ami-
no-1,2,4-triazolonu, 12,1 g dwucctanu 5-nitro-
furfurolu, 50 ml 1-n kwasu solnego i 80 ml eta-
nolu ogrzewano w ciggu 15 minut pod chlodnicg
zwrotna. Po ochtodzeniu do 15°C powstaly osad
odsaczono i przekrystalizowano z dwumetylofor-
mamidu. Jako produkt reakcji otrzymano 4-(5'-
nitro-2’-furfurylidenoamino)-1,2,4-triazolon-5 o
temperaturze topnienia 216°C (z rozkladem).

Zwiagzki otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku lub mieszaniny dwu lub wigcej tych zwigzkow
mozna lgczyé w znany sposéb ze stalymi nosnika-
mi. lub cieklymi rozcieficzalnikami, dopuszczalny-
mi farmakologicznie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych 5-ni- A
trofurfurolu o ogdélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza atom wodoru, nizszg grupe alkilowg
podstawiong grupa hydroksylowa lub atomem
chlorowca, nizszg grupe alkanoilowg, nizszg
grupe alkenoilowg lub nizszg grupe alkoksy-
karbonylowa, a Ry oznacza atom wodoru lub
nizsza grupe alkilowg, znamienny tym, ze 5-
-nitrofurfurol lub pochodng dostarczajacg w
warunkach reakcji 5-nitrofurfurol kondensuje
sie z podstawionym 4-aminotriazolonem o ogdl-
nym wzorze 2, w ktérym R, i R, ma wyzej po-
dane znaczenie lub z solg tego zwigzku z od-
szczepieniem czgsteczki wody i otrzymany zwia-
zek o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza
atom wodoru, a R, ma wyzej podane znacze-
nie ewentualnie acyluje sie w znany sposdb
§rodkiem acylujagcym lub hydroksymetyluje
przez traktowanie wodnym roztworem formal-
dehydu lub zwigzkiem dostarczajagcym w wa-
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runkach reakcji formaldehyd, lub zwigzek o
ogbélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza nizszg
grupe alkilowg podstawiong grupa hydroksy-
lowa, a R, ma wyzej podane znaczenie, pod-
daje sie reakcji w znany sposéb ze zwigzkiem
stosowanym do wymiany grupy hydroksylowej
na chlorowiec takim jak halogenek tionylu,
pieciochlorek lub pieciobromek fosforu, albo
zwigzek o ‘ogélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza atom wodoru, a R; ma wyzZej podane
znaczenie kondensuje sie z chloromréwczanem
nizszego alkilu z odszczepieniem czasteczki
chlorowodoru.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1 znamienna
tym, ze zwigzek o ogélnym wzorze 5 poddaje
sie reakcji ze zwigzkiem o wzorze 4, w ktérych
to wzorach X oznacza atom chloru, bromu. lub
jodu, A oznacza grupe arylidenowa, M oznacza
atom ‘sodu, litu lub potasu, a R; i R, maja
wyzej podane znaczenie, po czym grupe aryli-
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denowa odszczepia sie przez hydrolize, a otrzy-
many zwigzek aminowy lub sél tego zwigzku
kondensuje sie z 5-nitrofurfurolem lub pochod-
ng funkcyjng dostarczajaca w warunkach re-
akcji 5-nitrofurfurol z odszczepieniem czastecz-
ki wody.
Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze zwigzek o ogdélnym wzorze 6, w ktérym
R, i Ry; majag wyzej podane znaczenie nitruje
sie w znany sposob przez traktowanie kwasem
azotowym.
Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze zwigzek o wzorze ogdélnym 7, cyklizuje
sie za pomoca ortoestru kwasu monokarbo-
ksylowego o ogélnym wzorze 3, w ktérym R,
ma wyzej podane znaczenie, a Ry oznacza niz-
sza grupe alkilowg lub aralkilows, przy czym
otrzymuje sie zwigzek o wzorze ogélnym 1, w
ktérym R, oznacza atom wodoru.
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