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Vyndlez sa tfka 1,2-@ihydrofuro[2”,37:4,5]pyrolo [1,2-d]-1,2,4-triagin-1-tidnov
a sp8sobu ich pripravy.

Uvedené zlideniny predstavujdac§klické tioamidy. Jeden zo spbsobov pripravy tioamidov
predstavuje reakcia prislusného amidu so sirnikom fosforelnym. Této metdda bola prvikrét
popisand Hoffmeannom & bola vyufité v syntéze tioemidov rozli¥ného typu. (Hurd R. N., Matter
G.: Chem. Rew. 61, 476 71961/). Ako reakiné prostredie sa v tychto reakciach vyu¥ivaju
suché inertné rozpdéfaélé, z ktorych sy najbe¥nejfie benzén, xylén, tetrahydrofurdén a dio-
xén. Vedlsjdie produkty sy na rozdiel od vznikejucich tioesmidov v uvedenych rozpi¥tadldch
rozpustné, o znadne ulahluje izoldeiu produktu.

Kinder uvddza (Ann. 431, 207 1923), ¥e zvyZenie vytaZku moZno dosishnut ak sa pouZije
ekvimoldrna zmes P255 a KZS pripadne zmes s malym prebytkom KZS Vhodnym rozpuX¥tadlom pre
mdlo rozpustné amidy je pyridin, pretoZe mé vysoki rozp&?ﬁaciu schopnost pre oba reaktanty,
vysokid teplotu varu a jeho zmieXatelnost s vodou zaruduje jednoduchy izolégiu. Ako reakéné
prostredie bol pyridin s \spechom vyufity v konverzii pyridinov na tiopyridony (Klingsberg
E., Pappa D.: J. Amer. Chem. Soc. 13, 4 989 /1951/) . Dal%ia metdds pripravy tiosmidov je
zaloZend na staveni stechiometrického mnoZstva PQS a amidu na Zivi&natd hmotu, z ktorej
sa tioamid izoluje extrakciou. V é8sledku vzniku vedIaj3ich Zividnatfch produktov takto
uskuto&nené reakcie dosahujui iba 50 %-né vytetky (Wilsts8tter R., Wirth T.: Chem. Ber. 42,

1 908 /1909/).

Priprava 1 ,2-dihydrofuro[2°,3°:4,5] pyrolo[1,2-d]1,2,4-triaz{n-1-6nov, ktoré mbiu slizit
ako vychodzie zluZeniny pre syntézu 1,2- dihydrofuro[2”,3 :4,5]pyrolo [1,2- d]-1,2,4-triezin-
~1-tidnov je popisand v &s. autorskom osved¥eniu &. 226 940

1,2-dihydrofuro[2°,3":4,5] pyrolo {1,2-d]-1,2,4-triazin-1-tidny, ktord mbiu slifit na
priprava novych furckondenzovanych heterocyklickych zluiZenin neboli doposial pripravené.

Predmetom vyndlezu sd 1,2-dihydrofuro(2°,3°:4,5]pyrolo [1,2-da]~1,2,4-triaz{n-1-tidny

v3eobeného vzorca I
0.
"1
S
N Y

al /%N/ NH (1)
kde R je H, fenyl, 4-tolyl a
R' Jje H, CH3 a spbsob ich pripravy.

Podstate sp8sobu pripravy 1,2- dihydrofuro[2; 37:4 5]-pyrolo 1,2-d]-1,2,4-triaz{n-1-1i6~
nov vzorca 1 spodiva v tom, %e se na 1 y2- dihydrofuro [2°,3:4, §]pyrolo 1,2-4 -1,2,4-tria-

zin-1-6ny vieobecného vzorca II
O .
gy
0 '
N (11)
x NH
RSN

kde R a R mé horeuvedeny vyznam

pbsob! sirnikom fosforednym v pyridine pri teplotdch 100-116 .

V¥hody sp8sobu pripravy zli¥enin podla vyndlezu spo¥ivajui okrem iného v tom, Ze sa
reakcia uskutodnuje v jednom stupni v jednoduchej aparature s dobrymi vytaZkemi.
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. 1,2-dihydrofura[2°,3":4,5]pyrolo {1,2-d] -1,2,4-triazin-1-tidny maju Siroké pouZitie
ako reek&né komppnenty vvﬁrggnickej syntéze. Resguji s hydrazinhydrétom na prisluiné
hydrazinohydréty. Poskytuji moZnost prikondenzovanie dal¥ieho heterocyklického kruhu.

*

Predmet vyndlezu ilustruju, sle neobmedzujd nasledovné priklady
Pri{klad 1
1,2-dihydrofuro[2°,3°:4,5] pyrolo [t,2-d]~1,2,4. triazin-1-tién (Is, R =R' = H),

1,2-dihydrofuro[2”,3:4,5]) pyrolo [1,2-d] -1,2-4-triazfn-1-én (1,75 g, 0,01 mélu) a
sirnik fosfore¥naty (2 g, 0,09 mol) sa zshrievajy v pyridfne (10 ml) pri teplote 100 °C
za mie3ania 4 h. Reakdnd zmes sa vyleje do hordcej vody (30 ml) a vypadnuté zrazenine Ia
sa odsaje. KryStalizuje sa z dioxénu. Podobne sa pripravili nasledovné zlulmniny:

Zo 7-fenyl-1,2-dihydrofuro[2°,3°:4,5] pyrolo(1,2-d]1,2,4-triszin-1-6nu sa pripravi T-fe-
nyl-1,2-dihydrofuro[2°,3°:4,5] -pyrolo[t,2-a]-1,2,4-triazin-1-tidn (Ib, kde K je fenyl, R' je
#) a zo 7-(4-tolyl)-1,2-dihydrofuro[2”,3":4,5]-pyrolo~1,2,4-triazin-1-6nu sa priprav{ 7-(4-
ulcolyl)-t,z—dihydrofuro [29,37:4,5] pyrolo-1,2,4-triazin~1-tién (Ic, kde R = 4-tolyl,

R’ = H).

Priklaad 2

4-metyl-1,2-dihydrofuro[2°,3°:4,5]pyrolo[1,2~d]-1,2,4-trizzin-1~1-tidn (I4, kde R = H,
R! = CHy).

4-metyl-1,2-dihydrofurc (27,3 :4,5]pyrolo[t,2-a]-1,2,4-triezin-1-6n (1,9 g, 0,0 mol)
a sfrnik fosforeény (2 g, 0,09 mol) sa zshrieva pri teplote varu pyridinu (10 ml) poles
mieSania 2,5 h. Dalsie spracovanie reakdne;j zmesi je podobné eko v priklage 1.

Podobne sa go 7-fenyl-4-metyl-1,2-dihydrofure [2”,3":4,5]pyrolo[1,2~d]-1,2,4~triazin-
~6nu priprav{ T-fenyl-4-metyl-1,2-dihydrofurc[2°,3":4,5]pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-
-tidén (Ie, kde R = fenyl, R' = CHy) a zo 4-metyl-7-(4-tolyl)-1,2-dihydrofuro(2”,3":4,5]py-
rolo(t,2-a]-1,2,4-triazin~1-dnu sa pripravi 4-metyl-7-(4-tolyl)-1,2-dihydrofurc- f22,3:4,5]
=pyrolo[1,2-da]~1,2,4~triazin-1-tién (If, kde R = 4-tolyl, R' = CHy). Struktira zldfenin
bola dokdzand elementdérnou analyzou (tadb., I) a IR, UV a {H NMR spektrami (tab. IX a III).

Spektrdlne merania

Infrafervené spektrdé sa namerali na spektrofotometri [SPK:ORD 71 IR (Carl Zeiss Jeria)] .
Elektrénové spektrd sa namerali na spektrofotometri UV VIS (Carl Zeiss Jena)] v oblasti
200-800 nm pri koncentréciach 2.1077-10"7 mol.1”'. 'H nm spektré boli nemerané [na 80 MHg
Spektrofotometri i3S 487 G Tesla] v hexadeuterodimetylsulfoxide za pouZitia wnitorného Sten~
dardu hexametyldisiloxdnu.

Tabulka I
1,2-dihydrofuro[2°,3:4,5] pyrolo[1,2-d] 1,2, 4~triszin-1-tidny

Zld%enina® Sumdrny vzorec T.t. % Elementdrna anslyza .
M.h. vye. % vypo&./néjdené
% C % H $N %S
Ia 08H5H3os 267+270 50,25 2,63 21,97 16,77

191,2 85 50,15 2,52 21,74 16,64
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Tabulka

1 pokradovanie

Z1d&enina® Sumérny vzorec T.t. © Elementérna analyza
M.H, vt. % vypo&./néjdené
' S %C % H % N % S
Ib €, Hgh,08 328 62,71 3,38 15,67 11,96
268, 1 69 62,66 3,42 15,70 11,86
Ie Cy5Hy 8308 313 63,83 3,93 14,89 11,36
282,2 ' 63,76 3,95 14,51 11,32
Ia C g NOS 267-271 52,67 3,44 20,48 15,63
205,2 86 52,47 3,42 20,76 15,57
Ie C15H”H3OS 310 63,83 3,93 14,,89 11,36
282,2 65 63,58 3,90 14,48 11,28
Ir ' C,6ly384508 350 64,88 4,42 14,18 10,82
296,2 67 64,72 4,60 14,48 10,90
8z1d%eniny sa krystalizovell z dioxénu
Tabulka II
I8 e UV spektrd zlddenin Ia-If veem™'  A-nm
Zld&enina v(C=S) Auax loge max log e
¢
ta: 1 552 364 3,21 281 3,13
Ib 1 537 335 3,50 400 3,01
Ie 1 537 313 3,07 400 3,05
14 1 550 362 3,17 280 3,10
Ie’ ¥ 537 335 3,16 400 3,01
Ir 1 537 312 3,16 400 3,13

s
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Tabulka III

Y4 MR spektré rluZentn Ia - If

o]
| ? ..
8 5N E{s
n,/ﬂ§N/NH
) 3
Z1uZenina R R! C4)-H C(g)=H C(qy=H C(gy-H H-arom  C(,)~CH; g-CH,
Is H H 9,154 7,16aa 8,084 7,30ad - - -
ib Celly B 9,07s 7,234 - 7,594 T,40-7,87 - -
Ie 4-tolyl H 9,03d 7,248 < ~ 7,498 7,25, 7,49 - 2,29s
Id H CH3 - 7,2084 8,06d 7,274 - - 2,72s -
Te -~ CgHg cH, - 7,23 - 17,59 17,38-7,88 2,69s -
It 4-tolyl cH, - 7,23 - 7,644 T,34, 1,64  3,07s  2,45s

PREDMET VYNALEZU

1. 1,2-aihydrofuro [2°,3:4,5] pyrolo[},2-d]-1,2,4-triazin-1-tidny veobecnéns vzorca I

o
R
T,
R! /\\‘N” NH

R je H, fenyl, 4-tolyl a
1
R je‘ H, CH3.

2. spbsob pripravy 1,2-dihydrofuro[2,3°:4,5]pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-tionov
pod¥a bodu | vyznadeny tjm, %e sa na 1,2-dihydrofuro [2°,3°:4,5] pyrolo [1,2-d]-1,2, 4~triazin-

-1-6ny vSeobecného vzorca II
3 0,

R
T .
NN (11)

kde R = R‘ majd uf uvedeny vyznem
pbsobl sirnikom fosforenym v pyridine pri teplotéch 100-116 °C.
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