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(54) 1-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlormetylsulfonyl-2-(5~X-2-furyl)
cyklopropény a zpisob jejich p¥ipravy

Vyndlez se tyké 1-(5-nitro=2-furyl)=-1~-trichlormetylsulfonyl~2-(5-X~2-furyl)cyklopro-
pénd a zpidsobu jejich p¥ipravy.

Z literatury nejsou znémé ¥4dné analogické cyklopropénové derivéty. l=(5-nitro-2-
furyl)-l—trichlormetylsulfonyl-—Z—(S-X-Z—furyl)cyklopropény jeko potencionélni biologické
systémy, nebyly doposud piipraveny.

Tyto nedostatky v podstatné mife odstranuje vyndlez tykajfcf se l-(5-nitro-2-furyl)
-1-trichlorme tylsulfonyl-2-(5-X-2-furyl)cyklopropéni obecného vzorce I

0o N X

$0,CC1,4 (D

kde X je NO,, J, CH3, COZCH3, o-nitrofenyi, p-nitrofenyl, a zpisobu jejich p#{pravy.

Podstate zpisobu pripravy l=-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlormezylsulfonyl-2=(5=X-2-
furyl)cyklopropénd spod{vd v reekci l-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlormetylsulfonyl-2-
(5-X-2-furyl)etylénd s diazometénem v dioxdnu, tetrahydrofurdnu nebo éteru p¥i teplotéch
-60 a% +25 °C. Reakce probfhé4 podle nésledﬁjtciho schématu
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kde X mé vySe uvedeny vyznam.

Pfedm&t vyndlezu v deld{m ilustrujf{, ale neomezuj{ ndsledujfct p¥iklady.
Priklad 1

P¥iprava 1-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlormetylsulfonyl-a-(5-nitro-é-furyl)cyklopro -
pénu. K roztoku 2,2 g (0,005 mol) 1-(5-nitro-2-fury1)-l-trichlormetylsulfonyl-z-(5-nitro-
-2-furyl)etylénu v 35 ml tetrahydrofurdnu p#i O oC se pridalo 0,75 g diazometénu v 50 ml
éteru. V pribshu 3 dni p#i 0 °C postupné vypaddvaly bezbarvé krystalky 1-(5-nitro-2-
furyl)-l-trichlorme tylsulfonyl-2-(5-nitro-2-furyl)cyklopropdnu. Po zahudt&ni roztoku se
surovy produkt odsdl a &istil krystalizac{ z acetonu.

Vytezek 2,08 g (92 %), t.t. = 212 °C.

u* = 444 pro 3%1.

Pri{klad 2

Priprava 1-(5-nitro-2-fury1)-l-trichlormetylsulfonyl-2-(5-karbetoxy—2-fury1)cyklo-
propénu

Do roztoku 0,005 molu 1-(5-nitro-2-furyl)=-l~trichlormetylsulfonyl-2-(5-karbe toxy-
=2-furyl)etylénu v 30 ml tetrahydrofurédnu se p¥i -30°C piidal pétimoldrn{ nadbytek
éterického roztoku diazometénu. Po n&kolika hodinéch se teplota nechala vystoupit na 0,°C.
V prib&hu 2 dni postupng vypadévaly krystalky 1-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlorme tylsulfonyl
-2=(5-karbe toxy-2-furyl)cyklopropénu. Po odparenf do sucha se surovy produkt &istil kry-

. 8talizaci z acetonu.

Vytések 94 %, t.t. = 153 °C
¥ = 457 pro 3%1.

Analogicky se mohou vyrobit dal3f sloudeniny podle vynélezu.

Vyhody zpisobu pripravy l-(S-nitro-2-furyl)-l-trichlormetylsulfonyl—Z-(5—X-2-furyl)
cyklopropéni podle vyndlezu spodivajil v Jednoduché piipravé ldtek z dostupnych surovin,
pridemZ se jednd o siouéeniny zajimavé z chemoterapeutického hlediska. Pribéh viastni
cyklopropanadni reakce je v chemii pou¥it{ diazometénu p#i reakci 8 aktivovanymi C=C
systémy ojedin&ly. '

Fyzikdlnf konstanty a vysledky elementérni analysy 1-(5-nitro-2=furyl)=-l=-trichlor-
metylsulfonyl-2-(5-X-2-furyl)cyklopropénd jsou uvedeny v p¥{slusné tabulce.
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Struktura l4tek byla potvrzena IC, UV, iH - NMR hmotnostnimi spektry. Nam&¥ené hod-

noty jsou uvedeny v nésledujfcich tabulkéch. IC spektra byla nem&fena ne spektrofotometru

[yR - 20 (Zeiss, Jenai] KBr technikou. Kalibrace byla provedena na polystiyrenovou £o1ii.

UV spektra bylu naméfena na spektrofotometru [SPECORD UV VIS (Zeiss,Jena)] v metanolu
pii koncentraci 2 aZ 5.10'5M v kyveté& tloudtky 1 cm. ,IH - NﬁR spektra byla nam&iend na

NMR spek trometru EEESLA BS 487 C, 80 MHz] v hexadeuterodimetylsulfoxidu resp.hexadeutero-

acetong pii 20 a 50 OC za pouZit{ hexametyldisiloxénu jako internfho standartu. Hmotnostni

spektra byla namé¥ena na hmotnostnim spektrometru [ MS 902 S (A:I Manchester)] .

Tabulke

Fyzikéln{ konstanty a vysledky elementdrni analyzy 1-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlor-
metylsulfonyl-2-(5-X-2-furyl)cyklopropéni

gislo X sumérn{ vzorec tet. /%C/ ANALYZA
mol.hmo tnost vytézek /%/ vypo&iténo / nalezeno
9.
1 NO,  |CqoHoNpSCl30g 212 6,28 7,19 23,87
445,62 92 6,25 7,37 23,72
2 J 012H7NSJC1306 140 a% 160(rozkl,.)2,66 6,09 20,20
526 ,52 34 2,82 21,12
3 CH3 Cl3H10NSCl3O6 125 3,38 T,73 25,65
414,64 17 3,41 7,76 24,83
4 COZCH3 Cl4H10NSCI308 153 3,05 6,99 23,19
458,66 94 3,15 7,09 23,06
5. |o-nitrofenyl C18H11N25C1308 140 a% 150(rozkled)| 5,37 6,14 20,3¢
521,71 74 5,23 6,23 20,25
6 p—nitrofeny{ C,gH11N,5C1404 175 5,37 6,14 20,38
521,71 47 5,36 6,20 18,77
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Charakteristické hodnoty vlnodtd I¢ spekter /cm'l/ a absorpdnich pésd UV spekter
Amax / logé/nm/.

- V(NO,) .. V(NO,)_ V(S0,).. V(s0,)
&isle| V(A) 2’es 2’s 2’as 2’'s V(a) v(c-0-C) Amax / logt
1 3135 1538 1360 1297 1160 1085 1035{ 209 i23s - 305
3050 1505 4,32/ /3,97/ /4,36/
2 3130 1545 1358 1297 1155 1090 1029 | produkt se rozklddal
3025 1510
3 3135 1540 1360 1300 1160 1085 1027 216 - - 311
1510 4,22/ /4,07/
4 3135 1535 1350 1305 1155 1090 1030 207 - 267 311
3058 1500 /4,14/ /4,35/ /3,98/
5 3138 1540 1356 1295 1157 1088 1035f 207 = 288 i325
3090 1505 /4,43/ 74,30/ /4,02/
6 3130 1545 1358 1289 11% 1089 10301 207 240 f317 356
1505 /4,30/ /4,15//4,23//4,30/
lH - NMR spektra - cyklopropénové protony Hl - H3
Hy
//&;Hz
Ny BV L o
3?2 Hs
CC14
g1slo chemické posuny® &7/ppm/ / ‘interek&nf konst., J /Hz/
Hl H2 H3
Jy,2 (gem) Jp,3(cis) Jy,3 (trans.)
1 2,91 ¢ 2,69 dd 3,97 ad
7,4 10,4 7,4
2 2,90 - 2,50 multip. 3,4l m
3 2,82 - 2,16 multiplet
4 2,87 t 2,65 44 3,89 ad
7,3 10,4 7,3
5 3,34 2,60 dd 3,80 dd
’ 9,9 8,5
6 2,98 t 2,68 dd 3,92 dd
745 10,2 745

+ multiplicita ~
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PEEDMET VYINALEZU

1. l-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlormetylsulfonyl-z-(5-X-2-fury1)cyklopropény vzorce I

$0,CC14 (1)

kde X je N02, J, CH3, 0020H3, o-nitrofenyl, p-nitrofenyl.

2. Zpasob pripravy 1-(5-nitro-2-furyl)-l-trichlormetylsulfonyl-2-(5-X-2-furyl)cyklo-
propénd podle bodu 1, vyzna&eny tim, Ze 1-({5-nitro-2-furyl)-1l-trichlorme tylsulfonyl-2-
(5-X-2-furyl)etylény vzorce II

S gy S
S0,CC13 (11)

kde X mé u% uvedeny vyznam, reagujl s diazometénem vzorce III

CHoN, (II1)

v prostred{ dioxénu, tetrahydrofurénu nebo éteru pifi teplotd -60 a% +25 °C
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