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(59 Pikoliniové soli S-nitro-Z-Vinylfurénu a sposoby 1ch pripravy

Vynalez sa tyka pikoliniovych soli 5-nitro-2-vi-

‘nylfuranu s antibakteridlnymi Géinkami a sposobu
ich pripravy.
Zlageniny podla vyndalezu nie si doposial popi-
sané v literatdre.
Predmetom vynélezu si plkohmove soli 5-nitro-
2- vinylfuranu v§eobecného vzorca I

{ 5 @
R - CH = CH — QCH} xe

.o
kde CH; je v polohe 2, 3 alebo 4 a kde X je Br,J,
C104, No,,

e cis (Z) & trens (E)
konfigurdciou

0 NO

NO
Podstatazsposobu pripravy soli vieobecného vzorca
1, kde X je Br, spociva v tom, Ze sa trans (E) resp.
cis (Z) 5-nitro-2-furylvinylbromid vzorca IV re-
aguje s pikolinmi, a to 2-metylpyridinom vzorca V,
3-metylpyridinom vzorca VI alebo 4-metylpyridi-
nom vzorca VII, v prostredi organickych rozpusta-
diel ako si aromatické uhlfovodiky ako napriklad

‘benzén, toluén, xylény, dalej étery ako napriklad,

“dietyléter, tetrahydrofuran, dioxan, dimetoxyetan,

i dalej estery kyselin ako si napriklad -etylester

kyseliny octovej, metylester kyseliny octovej, etyl-

 ester kyseliny mravéej, butylester kyseliny octovej,
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. tiofén, sirouhlik, acetonitril, dimetylsulfoxid alebo |
dimetylformamid alebo v ich zmesiach, ako ajv ich’ :
~ zmesiach s vodou v rozmedzi tepldt 25 az 100 °C.

dalej alkoholy s poltom 1 a# 5 uhlikov, dalej |
|

Reakcia prebieha podla vztahu:

' o,‘,n-l/ \S. CH=CH-Br —(Z:E-)»

- (IV) Z a

(I-III)

I CH3 v polohe 2
I v polohe 3 .
III ~ vpolohe 4 Ry |

; podstatou sposobu pripravy soli véeobecného vzor-
cal, ked X jell, ClO, alebo pikrat podia vynaIGZu je |
% tom, Ze S-nitro-2-furyl- -vinylpikoliniumbromidy.

veobecného vzorca I aZ ITI reaguja s alkalickymi ;
jodidmi ako ]e napriklad NaJ; KJ, LiJ, s kyselinou 3
chloristou alebo kyselinou pikrovou v prostredi
organickych rozpustadiel ich zmesi alebo zmesi 1

"s vodou, tak ako je uvedene pripriprave 5-nitro- 2— |



furyl-vinylpikoliniumbromidov v rozmedzi teplot
0 az 70 °C.
Reakcia prebieha podla vztahu:

< \ B/ © M-x
O N~ / /\ CH-CH—NH=\>- Br m
CH,

0

4\

0/— CH=CH-C;)/—\> X@

O2N N\
CH3
M = Na, K, 11
N02
Xs=s4dJ, 0104, ‘0@' NO,
NOZ

Vyhoda spdsobov pripravy pikoliniovych soli 5-ni- |

tro-2-vinylfuranu podla vyndlezu spoéiva v tom, e
syntézy si jednostupiiové, priom sa vychddza
z pomerne dostupnych surovin. Produkty sa ziska-
ja vo vysokych vytazkoch a d&istote. Zluceniny
predstavuji novid skupinu, ak X je Br, vo vode
rozpustnych resp. ¢iastoéne rozpustnych, ak X je J,

GO o

NO,, antibakteridlnych

prepardtov 5-nitro-2-vinylfurdnu.

_ Antibakteridlny u&inok sa sledoval na vybrané -
- bakteridlne, kvasinkové a plesiiové kmene s pouZi-

tim difiznej metédy:

Predniet vynélezu ilustruju, ale neobmedzujui |

* * nasledujtice priklady.

Priklad 1 : :
2,18 g (0,01 mol) cis (Z) 5-nitro-2-furylvinyl-

bromidu sa rozpustilo v 30 m! acetonitrilu a pri -

60 °C sa pridalo 10 ml 2-metylpyridinu. Po 100
hodindch mie$ania a zahrievania sa rozpustadlo
odparilo za vikua. Zvy$ok sa prégistil etylalkohol-
éterom. Ziskalo sa 2 g (64 %) svetlohnedej krysta-
lickej zliieniny o t. t. 227—229 °C. . “

- Elementdrnou analyzou bolo pre C;,H,,;BrN,0,
(310,9) zistené, vypocitané 9,00 % N, 25,05 % Br, .
ndjdené 9,10 % N, 23,90 % Br. UV spektrum
(merané- na pristroji UV VIS — Zeiss Jena)
v metylalkohole: A, = 224 nm log ¢ = 3,27, Mnax
=268 nmloge=2,92,A . =333 nm loge = 3,06.
IC spektrum (merané na pristroji UR-20
KBr technikou): 1515, 1347, 1629, 1246,
1040 ecm™1. ,

. 1H NMR (merané na pristroji Tesla BS-467,
BS-487C, TMS) v DMSO-dy):
8H; = 7,11 ppm, 8H, = 7,67 ppm, J;, =4 Hz

- technikou):”
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8Hcy, = 2,50 ppm.

Priklad 2 _
2,18 g (0,01 mol) trans (E) 5-nitro-2-furylvi-
nylbromidu a 2 ml 2-metylpyridinu sa zmiegalo

s 10 ml nitrobenzénu a zahrievalo sa pri teplote !

50-70°C 30 hodin: Vyliéena litka sa odsala

a premyla niekolkokrét éterom a krystalizovala sa -
z0o zmesi metylalkohol-éter. Ziskalo sa 0,4 g’
(13 %) Zltej krystalickej latky o t. t. 248—250 °C :

za rozkladu.

8H, = 7,36 ppm, 8Hy = 7,64 ppm, J, , = 9 Hz = |

1H NMR analyzou sa zistilo, e sa jedn4 o E izomer |

(D). Spektrum 1 HNMR namerané na pristroji |
- Tesla BS-467, BS-487 C vIDMSO-d,:
- OH; = 7,30 ppm, 8H, = 7,83, J;4=4Hz

8H, = 7,95 ppm, 8Hy = 8,47, Joz=15Hz
OHcy, = 2,45 ppm.

Priklad 3

21,8 g (0,1 mol) cis (Z) 5-nitro-2-furylvinylbro- .
midu sa rozpustilo v 100 m1 3-metylpyridinu. Zmes '

sa 10 hodin zahrievala na vriacom vodnom kapeli. -
Po prekrystalizovani zo zmesi etanol-éter sa ziska- ‘
lo 21 g (61 %) svetlozelenej krystalickej zli&eniny :
"ot t.197-199 °C.
Elementdrnou analyzou pre C,H;,BrNO,; .

(310,9) bolo zistené: vypoditané 9,00 % N,
25,05 % Br, ndjdené 8,91 % N, 25,80 % Br. IC
spektrum (namerané na, pristroji UR-20 KBr
1035, 1245, 1349, 1528,
1633 cm™*, : Lo

UV spektrum (namerané na pristroji UV VIS

. — Zeiss Jena v metylakohole):
“Mmax = 223nm log & = 3,25, A, = 268 log

.e=3,00, .
“Mnax = 334 nm log £ = 3,05

: 1H NMR spektrum (namerané na pristroji Tesla

' BS-467-4870, TMS v DMSO-d,):

8H;3 = 7,20 ppm, 8H, = 7,68 ppm, J,,=4Hz
8H, = 7,37 ppm, 0Hy = 7,77 ppm, J, 5 = 9,2 Hz
SHcy, = 2,47 ppm. -

- Priklad 4 ' ' ‘

2,18 g (0,01 mol) trans (E) S-nifro-é-furylvi—

nylbromidu sa rozpustilo v|S0 ml benzénu a pridalo

sa 30 ml 3-mety1pyridinﬁ. Zmes sa zahrievala
5 hodin pri teplote varu rozpustadla. Ziskalo sa
2,56 g (80 %) trans (E) 5-nitro-2-furylvinylpikoli-

niumbromidu o t. t. 254—256 °C. Ziskala sa i
Z0

svetlohneda krystalicka latka, krystalizovana

' zmesi etanol-éter. Lo
1H NMR spektrum (namerané na pristroji Tesla |

BS-467, BS-487 C, TMS v DMSO-d;):

8Hj3 = 7,26 ppm, 8H, =7,84 ppm, J;s=4Hz |
oH, = 8,01 ppm, 8Hy = 8,41 ppm, Jap =14 Hz
SHcyy, = 2,50 ppm. '

~

Priklad 5

2,18 g (0,01 mol) cis (Z) 5-nitro-2-furylvinyl-
bromidu a 5 ml 4-metylpyridinu sa rozpustilo

v 30 ml acetonitrilu a 10 ml etylesteru kyseliny



octovej a zahrievalo pri teplote varu rozpuastadla 10
hodin. Ziskalo sa 1 g (32%-ny vytaZok) svetlohne-
dej krystalickej zlaceniny o t. t. 205—207 °C.
. Elementarnou analyzou bolo pre C,,H,;BrN,O;
(310,9) zistené: vypoditané 9,00 % N, 25, 0,5 %
Br, ndjdené 8,92 % N, 25,10 % Br. UV spektrum
{(namerané na pristroji UV VIS — Zeiss Jena
v metylakohole):

Apax = 223 nm log e = 3,25, M. = 263 nm log
g =293,

Amax = 351 nm log € = 3,04;

IC spektrum (namerané na pristroji UR-20, KBr
technikou): 1040, 1245, 1349, 1528, 1633 cm™!;
1H NMR spektrum (namerané na pristroji Tesla
BS-467, BS-487C, TMS v DMSO-d,):

8H; = 7,18 ppm, 8H, = 7,68 ppm, J;* = 4 Hz
8H, = 7,35 ppm, 8Hy = 7,80 ppm, J, 5 = 9,2 Hz.
0Hyy, =2,45 ppm.

Priklad 6

1,7 g (0,0055 mol) trans (E) 5-nitro-2- furylvx-
nylbromidu a 10 ml 4-metylpyridinu sa rozmiesalo
v 50 ml acetomitrilu a 50 ml octanu butylnatého
a roztok sa zahrieval pri teplote varu rozpustadla
5 hodin. Ziskalo sa 0,6 g (25% -ny vytazok) Zlto-
hnedej krystalickej zliceniny (III) s trans (E)
konfiguraciou s t. t. 224—225 °C za rozkladu.
1H NMR spektrum (namerané na pristroji Tesla
BS-467, BS-487C, TMS v DMSO-d,):
6H,=7,28 ppm, 8H, = 7,80 ppm, J;, = 4 Hz
dH, = 7,95 ppm, 8Hy = 8,46 ppm, J, 5 = 15, 0 Hz
SHy, = 2,46 ppm.

Priklad 7 ‘
0,62 g cis (Z) 5-nitro-2-furylvinyl-2-metylpyri-
diniumbromidu sa rozpustilo v 50 ml etylalkoholu
a pridalo sa 3 g jodidu sodného rozpustného v 5 mi
vody. Ziskalo sa 0,5 g (70%-ny vytazok) tmavo-
hnedej krystalickej latky o t. t. 227—-230°C za
rozkladu, predstavujicej 5-nitro-2-furylvinylpiko-
liniumjodid.
UV spektrum (namerane na pristroji UV VIS
— Zeiss Jena v metylalkohole):
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Ay = 223 1nm log € = 3, 61 A = 270 nm log
£ = 3,13,
Amax = 336 nm log € = 3,16.

Priklad 8

0,62 g latky, ako je uvedené v priklade 7 sa
rozpustilo v 40 ml etylalkoholu a pridalo 2 g
kyseliny pikrovej rozpustenej v 50 ml etylalkoho-
lu. Ziskalo sa 0,85 g pikratu pikolinium 5-nitro-2-
vinylfurdnu s t. t. 166—170 °C ako ZltooranZovi,
kryst. latka. ‘ !
UV spektrum (namerané na pristroji UV VIS
— Zeiss Jena v metylalkohole):
Amax =225 nm log & = 3,27, A, = 261 nm log
e = 3,01,
Amax = 268 nm log & = 3,00, A, = 351 nm'log
e = 3,52,

Priklad 9
0,62 g cis (Z) latky, ako je uvedené v priklade
7 sa rozpustilo v 10 ml vody a pridalo sa 5 ml 70%
kyseliny chloristej. Vyli¢en4 svetlohnedd krysta-
licka latka sa odfiltrovala. Ziskalo sa 0,62 g (90%
vytazok) S-nitro-2-vinylfurdnu-2-metylpyridi- -
niumperchlordtu o t. t. 117—119 °C.
UV spektrum (namerané na pristroji UV VIS
— Zeiss Jena v metylalkohole):

Amax = 225 nm log & = 3,25, A, =
£ =299, ’
Amax = 338 nm log € = 3,06.

269 nm log

Priklad 10

1,25 g 5-nitro-2-furylvinyl-3-metylpyridinium
bromidu sa rozpustilo v roztoku 3 g jodidu sodné- -
ho v 50 ml etylalkoholu a ziskalo sa 1 g tmavoder-
venej 5-nitro-2-furylvinyl-3-metylpyridinium jo-

.diduot. t. 200-201 °C. -

§-nitro-2-furylvinyl-3- metylpyrldlmumplkrat sa
21skal o t. t. 189—191°C, sposobom ako je
uvedené v priklade 8. Perchiorat sa ziskal sp6so-
bom ako je uvedené v priklade 9st.t. 131—133 °C.

PREDMET VYNALEZU

1. Pikoliniové soli 5-nitro-2-vinylfuranu vieo-
‘becného vzorca I ¥V

{ B o ® o,
02" - CH & CH mem QCH} X .
(¢}

kde CH; je v polohe 2, 3 alebo 4 a kde X je Br, J,
C104,

NO2

0 NO
konfigurdciou

NO

‘g cis (Z) a trans (E)

2. Spdsob pripravy pikoliniovych soli 5-nitro-2-
vinylfurdnu podla bodu 1 ak X je Br vyznacujtcisa
tym, Ze sa trans (E), resp. cis (Z) 5-nitro-2-furylvi-

- nylbromid reaguje s pikolinmi, a to 2-metylpyridi-

nom, 3-metylpyridinom alebo 4-metylpyridinom
v prostredi organickych rozpustadiel ako sii aroma-
tické uhlovodiky ako napriklad benzén, toluén,
xylény, dalej étery ako napriklad dietyléter, tetra-
hydrofurdn, dioxdn, 'dimetoxyéten, dalej -estery
kyselin, ako st napriklad etylester kyseliny octo-
vej, metylester kyseliny octovej, dalej alkoholy
s poc¢tom 1 aZz 5 uhlikov, dalej tiofén, sirouhlik,
acetonitril, dimetylsulfoxid alebo dimetylforma-
mid alebo v ich zmesiach, ako aj v ich zmesiach .
s vodou v rozmedzi teplot 25 az 100 °C.
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‘3. Sposob pripravy pikoliniovych soli 5-nitro-2- | s alkalickymi jodidmi, ako je napriklad NaJ, KJ, |
vinylfurdnu podla bodu 1 ak X je J, ClO, alebo . LiJ, s kyselinou chloristou a kyselinou pikrovou |
pikrat vyznadeny tym, Ze sa 5-nitro-2-furyl-vinyl- | v prostredi takych organickych rozpastadiel, ako je |
pikoliniumbromidy uvedené v bode 2 reaguji : ‘ uvedené v bode 2, v rozmedzi teplét 0 az 70 °C.

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, Cena: 2.40 Kts

provoz 12, Leniqova 21, Olomouc



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

