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(54) Trimetylaméniové soli 5-nitro-2-furanu alebo 5-nitro-2-tiofénu a spo-

sob ich pripravy

Vynélez sa tyka trimetylamoéniovych soll
5-nitro-2-furdanu alebo b5-nitro-2-tiofénu a
spbsob ich pripravy.

Zluceniny podla vyndalezu vSeobecného
vzorca I neboli doteraz pripravené. Trimetyl-
amoéniové soli 5-nitro-2-fruanu a 5-nitro-2-
. ~tiofénu vSeobecného vzorca (I)

" o,N -v/< Now /08 /5 X /7

kde Y je O alebo S a X je Cl, Br sa pripra-
vuju spésobom, ktorého podstatou je reakcia
5-nitro-2-furylchloridu resp. — bromidu vzor-

ca
O,N V) X /117

N

kde X je chlér alebo brém a Y znameni atém
kyslika alebo siry s trimetylaminom vzorca
III

N(CHj); (IID)

217497

v prostredi organickych rozpustadiel ako su

. aromatické kvapalné uhlovodiky ako benzén,

toluén, xylén v éteroch ako dietyléster, di-
metoxyetén, tetrahydrofurdn, dioxén, furin
v esteroch kyselin ako octan metylnaty, octan
etylnaty, octan butylnaty, dalej tiofén, siro-
uhlik, acetonitril alebo v ich zmesiach v roz-
medzi teplot —10 az 50 °C.

Reakcia prebieha podla nasledujucej schémy:

o w4 \\. X4 O/l i 01 o, . /oy /X

A4 Ny
Y=0,S
X =Cl, Br

Podstatou sposobu pripravy bromidu, toluén-
sulfonanu a metoxysulfatu vzorca I spoédiva
v tom, Ze 2-N,N-dimetylaminofuran vzorca

oau’-<_> = N/CHy/o 5/

0

alebo 2-N,N-dimetylaminotiofén vzorca



X C/‘HO/,,,N - \\/_\/- N%. <—xu0 + ¥/CHo/n - \< >/- 1%

OZN -

0% _.// \\- W/CHa/p n/

Ns/

reaguje s metylbromidom resp. metylesterom
toluénsulfonovej kyseliny, resp. dimetylsul-
fatom v rozpu§fadlach ako v predoslom pri-
pade resp. v ich zmesiach v rozmedzi teplot
—10 a% 50 °C.
Reakcie prebiehaju podla schémy:

X X

Y=0,8; X=Br, 050, @-0}5, 050, 0CH,

Podstatou spbdsobu pripravy bromidu, jo-
didu, perjodatu a pikratu vzorca (I) je reak-
cia halogenidov vzorca (I), kde halogén je
chlér alebo brém s bromidom sodnym, bro-
midom draselnym, jodidom sodnym, jodidom
draselnym, kyselinou jodistou resp. kyseli-
nou pikrovou v prostredi alkoholov s poc-
tom 1 aZ 6 uhlikmi ako su metylalkohol, etyl-
alkohol, izopropylalkohol a n-butylalkohol
v keténoch ako st aceton metylketén a vo
vode resp. v ich zmesiach s vodou pri teplote
—10 az 50 °C podla nasledujucej schémy:

< /\\- N'/CHy/pXg 4 Ho e O,N

X

Y¥=0,8) XeI, 1045 0—/053'12/2.4-6-1102. Brj X,=01,Br,I

Vyhoda sposobov pripravy trimetylaménio-
vych soli 5-nitro-2-furanu resp. 5-nitro-2-tio-
fénu vzorca 1 podla vyndlezu spoéiva okrem
iného v tom, Ze syntézy su jednostupiiové
z pomerne dostupnych surovin a ziskané pro-
dukty st vo vysokych vyfazkoch a déistote.
Strukturalne latky podla vynélezu predsta-
vuju skupinu latok s predpokladanou anti-
bakteridlnou aktivitou.

Predmet vyndlezu je popisany v nasledu-
jucich prikladoch stanovenia bez toho, aby
sa iba na tieto priklady obmedzoval.

Priklad 1

K roztoku 15 g 5-nitro-2-brémfuranu v 100
ml dimetoxyetanu sa prida pri —10°C 5 g
trimetylaminu za intenzivneho mieSania. Po
30 minutach sa reakénd zmes ohreje na teplo-
tu miestnosti a vylti¢end zlicenina sa odfiltru-~
je. Ziska sa 17 g (90 %, vytaZok) 5-nitro-2-
~furyltrimetylaméniumbromidu o t. t. 151—
157 °C (rozklad) po prekrystalizovani zo zme-
si metylalkoholu a dietyléteru.

Pre C;H BrN,O3 (mol. hmotnost 251,06) bolo

" %C  Y%H  9Br
vypoditané 33,48 4,41 31,82
najdené 33,72 4,55 31,99

a infrafervené spektrum (merané KBr tech-
nikou) malo tieto charakteristické maxima:

-/—\\-N*cu/ bl
N Sy

1305, 1325, 1360, 1400, 1455, 1490, 1505, 1540,
1590, 3010, 3030, 3050 cm™.

Priklad 2

K roztoku 15 g 5-nitro~2-bromtiofénu v 100
ml benzénu sa priddva pri 5°C 5 g trimetyl-
aminu za intenzivneho mie$ania. Po 30 mi-
nutach sa reakCna zmes ohreje na teplotu
miestnosti a vyludend krystalicka zldcenina
sa odfiltruje. Ziska sa 17 g (90 %-ny vyta-
zok) 5-nitro-2-tienyltrimetylaméniumbromidu
o t. t. 168—170°C po prekrystalizovani zo
zmesi metylalkoholu a dietyléteru.

Pre C;H;yBrNsOsS o molekulovej hmotnosti
267,06 bolo zistené:

%C Y%H 9 Br
vypocitané 31,46 4,20 30,0
najdené 31,06 4,06 31,0

a infracervené spektrum zhotovené KBr tech-
nikou malo tieto charakteristické maxima:
1345, 1367, 1415, 1475, 1490, 1525, 1540, 3005,
3020 cm L,

Priklad 3

15,6 g N,N-Dimetylamino-5-nitrofurdnu a
20 g CH3Br sa rozpusti v 100 ml toluénu v za-
tavenej trubici sa zahrieva 10 hodin pri 40—
80 °C. Po odfiltrovani nerozpustnej aménio-
vej soli sa ziska 18 g (70 %-ny vytaZok) 5-ni-
tro-2~-furyltrimetylaméniumbromidu o t. t.
151-157 °C (rozklad).

Priklad 4 -

17 g 2-N,N-dimetylamino-5-nitrotiofénu a
15 g dimetylsulfdtu sa v 50 ml benzénu za-
hrieva k teplote varu po¢as 10 hodin. Po
ochladeni reakénej zmesi sa vyluceni amo-
niov4 sol odsala a premyla s éterom. Ziskalo
sa 20 g (60 %-ny vytazok) 5-nitro-2-tienyl-
trimetylamoniummetoxysulfatu o t. t. 150 °C
(rozklad). Pre CgH,,N;O5S; o molekulovej
hmotnosti 282,34 bolo elementarnou analyzou
stanoven4 sira a dusik:

% N %8S
vypoéitané 9,92 22,71
néjdené 10,05 22,11
Priklad 5

2,51 g 5-nitro-2-furyltrimetylaméniumbro~
midu sa rozpustilo v 20 m] vody a 20 ml me-
tanolu a za mieSania sa pridalo k roztoku
k 0,6 g kyseliny pikrovej v 20 ml vody. Vy-
ldéena krystalicka zlucenina sa odsala a vy-
su$ila. Ziskalo sa 3,2 g (80 %,-ny vytaZok)
pikratu 5-nitro-2-trimetylaminofuranu o t. t.
172-177 °C.

Pre Ci3H3NgOp (399,27) bolo elementdrnou
analyzou stanovené

%C 9%H YN
vypocitané 39,1 3,28 17,54
najdené 38,85 3,06 17,75



Priklad 6

2,7 g 5-nitro-2-tienylirimetylamoéniumbro-

midu sa rozpustilo v 20 ml vody a 20 ml me-

tylalkoholu a za mieSania sa pridalo k roz-
toku 0,6 g kyseliny pikrovej v 20 ml vody.
Vylucena krystalicks zludenina sa odsala a
vysusila. Ziskalo sa 3,1 g (77 %-ny vytaZok)
pikratu 5-nitro-2-trimetylaminotiofénu o t. t:
158—162 °C.

Priklad 7

1,7 g N,N-dimetylamino-5-nitrotiofénu a
15 ml CH3Br ochladeného na —5 °C sa zmieSa
v tlakovej ampule objemu 50 ml a zahrieva
sa 5 aZ 10 hodin pri teplote 35—70 °C. Po od-
pareni metylbromidu (t. v. cca 3—4 °C) zvy-
Sok sa rozmieSal v éteri a vylucend amoéniova
sol sa odsala a premyla s éterom. Ziskalo sa
2,4 g (90 %-ny vytaZok) 5-nitro-2-tienyltri-
metylaméniumbromidu o t. t. 168—173 °C (roz-
klad).

Priklad 8

K 2,51 g bH-nitro-2-furyltrimetylamoénium-
bromidu rozpusteného v 20 ml vody sa pri-
dava 2,56 g HJO, v 10 ml vody. Po 30 mina-
tach vyliéensd oranzova krystalicka latka sa
odfiltrovala. Ziskalo sa 2,5 g (70 %-ny vyta-
zok) 5-nitro-2- furyltrlmetylamomumperJoda—
tuot. t 112—-115°C.

Priklad 9

K 2,51 g b5-nitro-2-furyltrimetylaméniuna-
bromidu rozpusteného v 10 ml vody sa prida-

va 3 g jodidu sodného v 5 ml vody. Po od-
destilovani rozpu§fadla zvySok sa rozpustil
v 10 ml metanolu a po pridani éteru sa ziska
1 g (33Y%-ny vytazok) 5-nitro-2-furyltrime-
tylamoniumjodidu o t. t. 126—130 °C.

Priklad 10

K roztoku 1,47 g 5-nitro-2-chlérfurdnu .
v 100 ml benzénu sa pridava pri 10°C 1 g
trimetylaminu za intenzivneho mie$ania. Po
10 mindtach vylidend zrazenina sa odfiltro-
vala. Ziska sa 2 g 5-nitro-2-furyltrimetyl-
amoniumchloridu o t. t. 165—167 °C (rozklad).
Pre C;Hy,CIN;O3 o molekulovej hmotnosti
206,6 bolo elementirnou analyzou stanoveny
C,H ClaN:

%C  9%H. 9%Cl 9N
vypoditané 40,69 5,36 17,16 13,56
néjdené 40,20 5,10 17,50 13,85

Priklad 11

3,2 g 5-nitro-2-chlértiofénu v 50 ml benzé-
nu sa pridalo k 3 g trimetylaminu v 50 ml
1,2~-dimetoxyeténu za intenzivneho mie$ania.
Po 30 minatach vylicéens zrazenina sa od-
filtrovala. Ziskalo sa 4 g (90.%) 5-nitro-2-ti-
enyltrimetylaméniumchloridu o t. t. 177—180
°C (rozklad).

Pre C;H;;CIN4OsS o molekulovej hmotnosti
222,69 bolo elementdrnou analyzou zisteny C,
H,ClaN:

%C %H 9Cl N
vypocitané 37,75 4,97 15,92 12,57
nAjdené 3745 480 1610 1270

PREDMET VYNALEZU

1. Trimetylamoéniové soli 5-nitro-2-furanu
alebo 5-nitro-2-tiofénu vSeobecného vzor-
cal

\ / /1/

Y

0N - ’/ \‘- N+/CH3/3 %

kde X znamen4 chlor, brém, jéd, p-toluén-
sulfonovy anién

-0 =50, ~ @ - Cli3} metoxysulfonovy anin-0- SO, =00H,,
perjodidovy anidn JOE elebo pikrdtovy anidn

-0 = - Noz & Y gnqmend siru alebo kyelik,

N02

2. Spdsob pre pripravu halogenidov vieobec-
ného vzorca I podla bodu 1, kde X je chlér

a brém vyznafeny tym, Ze 5-nitro-2-furyl-
chlorid alebo — bromid obecného vzorca II

O, “‘/\ /\‘. -X 713/

¥

kde X znamenj chlér alebo brém a Y zna- -
mend atém kyslika alebo siry reagujd s tri-
metylaminom vzorca III

N(CH;), (I1I)

v prostredi organickych rozpustadiel ako
st aromatické kvapalné uhlovodiky ako
benzén, toluén, xylén, v éteroch ako dietyl-
éter, dlmetoxyetan tetrahydrofurdn, di-
oxén, furdn, v esteroch kyselin ako octan
metylovy, octan etylovy, octan butylovy,
dalej tiofén, sirouhlik, acetonitril alebo
v ich zmesmch v rozmedz teplot —10 aZ
50 °C,

3. Spdsob pripravy bromidu, toluénsulfonanu
a metoxysulfatu vSeobecného vzorca I po-



4

dla bodu 1, ak X je brém, anién p-toluén-

£ S -cm,

metoxysulfonovy anién O — SO3— OCHj, vy-
znadeny tym, Ze 2-N,N-dimetylamino-5-nitro-
furan vzorca IV

O - @ = N/oHy/,

resp. tiofén vzorca V

o,N -// \. N/CHy/, N/

Ng/

sulfonovej kyseliny O — SO, —

/1v/

reaguji s metylbromidom CH;Br alebo di-
metylsulfatom vzorca VI °

C'Hg - {_ - SO30H3 (VI)
alebo dimetylsulfatom vzorca VII
CH30 — SO, — OCH;3 (VID)

v rozpuéfadlach resp. v ich zmesiach ako
v spbsobe podla bodu 2 a to v rozmedzi
teplot —10 aZ 50 °C.

Vytladili TSNP, n. p., Martin

- 4. Spdsob pre pripravu bromidov, jodidov,

perjodidov a pikratov vSeobecného vzorca
I podla bodu 1, kde X je brém, jéd, perjo-
didovy anién JO; alebo pikratovy anién

o,

2
° '©. Noa

0,

vyznateny tym, Ze halogenidy obecného
vzorca I, v

0N = // M- WY /CHy /30X /1/
N%

kde X znamend chlér, bréom, jéd a Y zna-
mena atém kyslika alebo siry reaguju
s bromidom sodnym, alebo draselnym, jo-
didom sodnym alebo draselnym, kyselinou
jodistou, kyselinou pikrovou v prostredi
alkoholov s 1 aZ 6 atémami uhlika napri-
klad v metylalkohole, etylalkohole, izopro- .
pylalkohole, n-butylalkohole, v keténoch
ako st acetén, metyletylketon a voda alebo
v ich zmesiach s vodou pri teplote —10 aZ
50 °C.

Cena K¢és 2,40
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