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TISLAVA :

(54) Azidy 5-nitro-2-furidnu alebo 5-nitro-2-tiofénu a spdsob ich pripravy

Vynéalez riesi spOsob pripravy azidov 5-
-nitro-2-furanu a 5-nitro-2-tiofénu, ktoré sa
podla vynalezu pripravuju reakciou 5-nitro-
-2-furylchloridu, -bromidu alebo -trimetyl-
amoéniumbromidu, alebo reakciou .5-nitro-2-
-trinylchloridu, -bromidu alebo -trimetyl-
améniumbromidu s azidom sodnym alebo
azidom draselnym v prostredi organickych
rozpustadiel zo skupiny aromatickych kva-
palnych uhlovodikov, éterov, esterov kyselin,
alkoholov s pottom 1 aZ 5 uhlikov, dalej
v tioféne, sirouhliku, acetdnitride a vode alebo
v ich zmesiach 5 vodou v rozmedzi teplot
10 az 70 °C. ‘

Pripravené latky maju vieobecny vzorec I

0N J\ Ng /1/

kde X je Cl, Br, N'3(CH3)3Br a Y je O, S.
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Vyndlez sa tyka azidov 5-nitro-2-furdnu
a 5-nitro-2-tiofénu a spdsobu ich pripravy.

Zluteniny podla vynalezu, ktoré neboli do-
teraz zndme, su azidy 5-nitro-2-furanu alebo
9-nitro-2-tiofénu vieobecného vzorca I

0,N -O—- N

Y
kde Y je kyslik-alebo sira. Tieto zliceniny
sa podla vyndlezu pripravuju spdsobom, kto-
rého podstatou je reakcia 5-nitro-2-furylchlo-

ridu, -bromidu alebo ~trimetylamoéniumbro-
midu vSeobecného vzorca II

O N O X

kde X je chlér, brém, trimetylaméniumbro-
mid, alebo reakciou 5-nitro-2-tienylbromidu,
-chloridu alebo -trimetylaméniumbromidu
vzorca 111

0N {}x /111/

kde X je chlér, brém, trimetylaméniumbro-
mid, s azidom sodnym alebo draselnym vzor-
ca NaNj, alebo KNj v prostredi organickych
rozpu§fadiel zo skupiny aromatickych kva-
palnych uhlovodikov ako je benzén, xylén,
éterov ako dietyléter, dimetoxyetéan, tetrahyd-
rofurén, dioxdn, esterov kyselin ako je octan
metylnaty, octan etylnaty, alkoholov s poé-
tom 1 aZz 5 uhlikov, dalej v tioféne, siro
uhliku, acetonitrile a vode alebo v zmesiach
s vodow v rozmedzi tepldt 10 a% 70 °C. Re-
akcia prebieha podla rovnice:

3 /1/

/I1/

kde X je Cl, Br, N'3(CHjy)3Br, Y je O alebo
S a M je alkalicky kov.

Vyhoda spésobu pripravy azidov 5-nitro-
-2-furédnu a 5-nitro-2-tiofénu podla vynalezu
spotiva v tom, Ze syntézy su jednostupriové
a vychadza sa z pomerne dostupnych surovin
za ziskania produktov vo vysokych vytazkoch
a Cistote.

Syntetizované suroviny predstavuju novt
skupinu aminofuranovych a aminotioféno-
vych derivatov s predpokladanou Sirokou
moznostou dalsieho syntetického vyuzitia pre
pripravu biologicky aktfvnych preparatov,
syntetickych intermediatov, syntetickych fa-
rieb a podobne.

Predmet vynélezu je ilustrovany na prikla-
doch prevedenia. : '

Priklad 1

5 g 5-nitro-2-furyltrimetylaméniumbromi-
du sa rozpustilo v. 40 ml vody a pridalo sa
50 ml benzénu za intenzivneho miegania. Ku
zmesi sa dalej naraz prilialo 2,6 g azidu sod-
ného rozpusteného v 10 ml vody. Po 15 mi-
minutach sa oddelila organicka vrstva a vod-
na sa extrahovala trikrat vidy v 15 mintto-
vych intervaloch dalsfmi dévkami 50 ml
benzénu. Spojené benzénové extrakty sa su-

Sili (MgSO,) a po oddestilovani rozpustadla

za vékua sa ziskalo 2,7 g (90 %) 5-nitro-2-fu-
rylazidu o t.t. 41—43 °C, )

Pre C,HyN,O3 (mol. hmotnost 154,1) bolo
elementirnou analyzou stanovené:
vypocitané: 27,42 9/, C, 1,38 % H, 38,37 ¢, N,
stanovené: 27,05 %, C, 1,50 %, H, 38,70 %/, N.
1 H NHR spektrum [bolo namerané na pri-
stroji Tesla BS-467, TNS v CDClg]: 8y3 = 6,01
ppm; éus = 7,34 ppm; J3, = 3,8 Hz

Priklad 2

5 g 5-nitro-2-furylbromidu sa rozpustilo
v 50 ml dimetoxyetanu a pridalo sa 3 g azidu
sodného rozpusteného v 5 ml vody za inten-
zivneho miesania. Po 5 hodindch miefania a
zahrievania pri 40 °C sa rozpustadlo oddes-
tilovalo za vékua. Zvy$ok sa chromatografo-
val na silikageli za pouZitia benzénu ako elu-
entu. Ziskalo sa 2,9 g 5-nitro-2-furylazidu
o t.t. 41—43 °C.

Priklad 3

4 g 5-nitro-2-brémtiofénu a 4 g azidu sod-
ného sa rozpustilo v 25 g tetrahydrofuranu
a 10 ml vody a zahrievalo pri 40—50 °C 10
hodin. Po oddestilovani rozpustadla sa zvy-
Sok cistil chromatograficky na silikageli. Zis-
kalo sa 2,7 g 5-nitro-2-azidotiofénu vo forme
oranzového sirupu. Pri destilacii -prebicha
rozklad. ’

Pre pripraveny C4N2N4Ozs {mol. hmotnost
170,0) bolo elementarnou analyzou stanovené:

vypoditané:

24,719, C, 1,249/, H, 34,589, N, 19,759, S,

stanovené:

24,02 %, C, 1,50 %, H, 34,059, N, 19,559/, S.
1 H NHR spektrum (bolo namerané na pri-
stroji Tesla BS-467, TMS v benzéne — D 6]:
3 = 5,60 ppm; 8w = 7,10 ppm; J3,=4,5
Hz.



Priklad 4

10 g 5-nitro-2-tienyltrimetylaméniumbro-
midu sa rozpustilo v 100 ml vody za pridania
10 g azidu sodného. Do intenzivne mieSanej
reakénej zmesi sa pri teplote miestnosti v 10
mingtovych intervaloch prilialo 100 ml éte-
ru a po 5 minttach sa oddelil od vodnej

vrstvy. Spojené éterové extrakty obsahu 500
ml sa vysus$ia MgSO,, a po odfiltrovani su-
§idla sa éter oddestiluje za vikua. ZvySok sa
¢isti chromatograficky na stlpci silikagelu za
pouZitia eluentu benzénu. Ziska sa 4,7 g 5-
-nitro-2-azidotiofénu vo forme oranZovej si-
rupovitej latky, ktorej - fyzikalno-chemické
konstanty st uvedené v priklade 3.

PREDMET VYNALEZU

1. Azidy 5-nitro-2-furanu alebo 5-nitro-2-
-tiofénu vSeobecného vzorca I

0N ~£(j:§-n

Y

kde Y je kyslik alebo sira.

2. Sposob pripravy zlacenin podla bodu 1
vyznacujuci sa tym, ze 5-nitro-2-furylchlo-
rid, -bromid alebo -trimetylaméniumbro-
mid wvzorca IL

3 /1/

x . /IL/

‘ dietyléter,

alebo 5-nitro-2-tienylchlorid, -bromid ale-
bo -trimetylamoéniumbromid vzorca III

0N 4(?¥>"x
s

kde X je vzdy Cl, Br, N(CHj)3Br, reaguju
s azidom sodnym NalNj alebo azidom drasel-
nym KNj3 v prostredi organickych rozpusta-
diel zo skupiny aromatickych kvapalnych
uhlovodikov ako je benzén; xylén, éterov ako
dimetoxyetan, tetrahydrofuran,
dioxén, esterov kyselin ako je octan metyl-
naty, octan etylnaty, alkoholov s podtom 1
az 5 uhlikov, dalej tioféne, sirouhliku, ace-
tonitrile a vode alebo v zmesiach s vodou

/111 /

v rozmedzi tepl6t 10 az 70 °C,
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