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1 .

Vynlédez se tykd novych hydrazidov furo-
(3,2-b)pyrol-5-karboxylovych kyselin v3e-
obecného vzorca 1

i
2 A
0 “SNHNH,
(1)

kde R je H, fenyl a 4-tolyl a sposobu ich
pripravy.

Hydrazidy karboxylovych kyselin moZno
pripravit niekolkymi spdsobmi:

Syntéza hydrazidov reakciou karboxylo-
v§ch kyselin s hydrazinom je najmenej vhod-
nd metdda, lebo vyZaduje eliminovat z re-
ak&ného prostredia vodu. Nevyhoda pripra-
vy hydrazidov z chloridov a anhydridov ky-
selin spodiva v tom, Ze bez ohladu na mo-
larny pomer oboch reakénych komponent
produktom &asto byvaji diarylhydraziny. Za
najvhodnej$iu metédu sa pokladéd pripravy
hydrazidov vyuZitim esterov karboxylovych
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kyselin ako vychodiskovych ldtok. Z prepa-
rativneho hladiska bola tato reakcia pre-
skiimand uZ Curtiom @ spolupracovnikmi
[Chem. Ber. 35, 3229 (1902)]. Prebytkom
hydrazinhydrdatu moZno potlagit vznik N,N-
-diacylhydrazinu, ktory vznikdé v malom
mnoZstve ako vedlaj$i produkt reakcie.

Podstata spdsobu pripravy hydrazidov ky-
selin furo(3,2-b}-pyrol-5-karboxylovych vzor-
ca I spodiva v tom, Ze sa na estery kyselin
furo(3,2-b)-pyrol-5-karboxylovych (&s. au-
torské osveddenie €. 223 442, Collection Cze-
choslov. Chem. Commun. 44. 1799 1979) v3e-
obecného vzorca II

7
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R y C\
0] OC2H5
(1)

kde R méd uZ uvedeny vyznam, pbdsobi hyd-
razinhydrdtom v metanole alebo etanole pri
teplote varu rozpastadia.

Vyhody spdsobu pripravy zli€enin podla
vynéalezu spofivaji okrem iného v tom, Ze
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sa reakcia uskutofiiuje v nenérofnych pod-
mienkach s dobrymi vytaZkami.

Hydrazidy karboxylov§ch kyselin maja $i-
roké pouZitie ako rdzne reakéné komponen-
ty v organickej syntéze. S kyselinou dusi-
tou déwvajd azidy, ktoré poskytuju Siroki pa-
letu reakcii. Reaguji s kyselinami, haloge-
nidmi kyselin, nitrilmi a pod. Poskytuji moZ-
nost pripravy rdznych heterocyklickych du-
sikovych zlifenin s dvomi, pripadne i via-
cerymi dusikovymi heteroatdémami.

Predmet vyndlezu -ilustruji, ale neobmed-
zuju nasledovné priklady:

Priklad 1

Hydrazid kyseliny 4H-furo(3,2-b)pyrol-5-kar-
boxylove]j (Ia, kde R=H]

Etyl-4H-furo(3,2-b)pyrol-5-karboxyléat

(1,79 g 0,01 mol) sa rozpusti v metanole {200
mililitrov) a pridd sa 90 %-ny hydrazin-hyd-
rdt (3,5 ml). Zmes sa zahrieva pri teplote
varu poCas 20 h. Potom sa Cast rozpustadla
oddestiluje (100 ml), reak&na zmes sa ochla-
di, kryStalickd latka sa odfiltruje. Ziska sa
hydrazid kyseliny 4H-furo(3,2-b)pyrol-5-kar-
boxylovej v 89 %-nom vytazku.

Priklad 2

Etyl-4H-<furo(3,2-b)pyrol-5-karboxylat
{1,79 g, 0,01 mol) a 90 %-ny hydrazinhydréat
sa pridd k matefnému roztoku ziskanému
po odfiltrovani hydrazidu kyseliny 4H-furo-
(3,2-b)pyrol-5-karboxylovej. Reak{nd zmes
sa zahrieva 3 h. Dalsi postup ]e amaloglcky
ako v- prlklade 1. S

Pr1k1ad 3

Postup je: totozny ] puklaclom 1 ale mies-
to metanolu sa pouZije etanol. Zmes sa za-
hrieva 15 h. Reak&nd zmes sa' spracuje ako
v priklade 1. :

. Ziskany hydrazid kyseliny 4H- furo[3 2-b}-
pyrol-5-karboxylovej Ia je zlifenina S$truk-
tarneho vzorca la

i
0
73 l Q" 04
6/ \NHNHQ_

(1al

Zlugenina Ia je kryS$talickéd latka t.t. 225

stupiiov Celsia (metanol).

Sumdarny vzorec: CyH;N3Oq
‘Molekulovd hmotnost: 165,1

Elementédrna analyza:

MnoZstvo vypo€itané:

50,92 % C, 4,27 % H, 2545 % N;
MnoZstvo néjdené:

50,72 %' C, 4,23 % H, 25,31 % N.

Struktira zlGBeniny Ia bola dokéazand
spektralnymi metédami IR, UV, 'H—NMR

IR: vmas (KBr cm~1): 1623 (C=0) :
UV: Amax (l0ge) (metanol nm): 294 (4,49);
227 (4,00) o

1{—NMR (DMSO—dg):

7,66 (1H, d, Cig—H],

6,60 (1H, dd, C)—H],

6,82 (1H, d, Cg—H),

Jaz =2, J35 = 0,8, J46 = 1,6.

Priklad 4

Podobne sa z etyl-2-fenyl-4H-furo(3,2-b)-
pyrol-5-karboxyldtu pripravi hydrazid kyse-

_liny 2-fenyl-4H-furo(3,2-b)pyrol-5-karboxy-

lovej (Ib), vo vytazku 89 %, latka Struktdr-
neho vzorca Ib

’ _
N3 <7
7" “NHNH,

(b}

ZlGtenina Ib je #ltd kryStalické -latka- t.
t. 232 °C (metanol].

Sumarny vzorec: Cy3H; N3O,
Molekulovd hmotnost: 241,2

Elementédrna analyza:

MnoZstvo vypoditané:

64,73 % C, 4,60 % H, 17,42 % N;
MnoZstvo néjdené:

64,52 % C, 4,62 % H, 17,30 % N

Struktira Ib bola dokédzand spektrdlnymi
metddami IR, UV, IH—NMR.

IR: vmax (KBr cm™1): 1614 (C=0)
UV: Amac (log <) (metanol nm): 337 (4,84),
2,33 (3,85], 207 (4,08)

tH-—NMR (DMSO—dg):
7,09 (1H, dd, C3—H),
6,85 (1H, dd, C—H]),
7,25—7,93 (5H, m, Harom),
Js6 = 0,8.
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Priklad 5

Podobne sa z e|ty1-2-[4-t01y1]-4H-fu1'0-[3,2-
-b)pyrol-5-karboxylatu pripravi hydrazid ky-
seliny 2-(4-tolyl)-4H-furo(3,2-b )pyrol-5-kar-
boxylovej (Ic) vo vytazku 84 0, 1atka Struk-
tarneho vzorca Ic

i
N 0
OV
Q - "NHNH,
(lc)

Ziadenina Ic je Zutd kryStalicka latka t.
t. 257 °C (metanol].

Sumérny vzorec: Ci4H3N30,
Molekulova hmotnost: 255,2

Flementdrna analyza:

MnoZstvo vypoditané:
65,88 % C, 5,13 % H, 18,16 % N;

PREDMET

1. Hydrazidy kyselin furo(3,2-b)pyrol-5-
-karboxylovych vieobecného vzorca I

H
|

0

N 7

e T )
(1)

kde R je H, fenyl, 4-tolyl.
2. Sposob pripravy hydrazidov kyselin fu-
ro(3,2-b) pyrol-5-karboxylovych podla bodu

6

MnoZstvo néjdené:
65,68 % C, 512 % H, 16,31 % N.

Struktara Ic bola dokdzand spektralnymi
metédami: IR, UV, tH—NMR.

IR: vmax (KBr cm~1): 1623 (C=0]
UV: Ama. (lOg ¢) {metanol nmj: 342 (4,77),
211 (4,11)

tH—NMR (DMSO—dg):
6,98 (1H, d, Cis—H),
6,81 (1H, dd, Cie—H),
11,37 (1H, b, N—H]J,
9,31 (1H, b, N—H),
4,37 (2H, b, NHy),
7,56, 7,21 (4H, d, Harom},
Jag = 08.

Spektrdlne merania

Infradervené spektrd sa namerali na spek-
trofotometri SPECORD 71 Ir (Carl Zeiss-Je-
na). Elektrénove spektrd sa namerali na
spektrofotometri SPECORD UV VIS (Carl
Zeiss-Jena) v oblasti 200—800 nm pri kon-
centréciach 2. 105 — 105 mol~%

{H—NMR spektrd boli namerané na 80
MHz spektrofotometri BS 487 C Tesla. Pri
merani sa pouZil vnuatorny gtandard hexa-
metylsilan. '

VYNALEZU

1 vyznafeny tym, Ze sa na estery kyselin

furo[3,2-b]pyrol-S-k.arboxylovych vieobec-
ného vzorca II
i
0
74 C///,
R Y ~ '
0 0C,Hs

(1)

kde R mé u¥ uvedeny vyznam, posobi hyd-
razinhydrdtom v metanole alebo etanole pri
teplote varu rozpustadla.
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