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Vyndlez sa tfka S-nitro-2-furylvinylénazidu a sp8sobu jeho pripravy.
Senitro=2=furylvinylénazid nebol doteraz podPa literatdry pripraveny.

Podstata sp8sobu pripravy 5-nitro-2-furylvinylénezidu podla vyndlezu spodiva v tom,
¥e ne 5-nitro-2-furylvinylénbromid ss p8sobi azidom sodnym resp. draselnym v prostredi
rozpidfedla ako voda, arometické kvapalné uhiovodiky,_ketény ako aceton, matyletylketén,
dimetylformemid, dimetylsulfoxid, octen etylovy, tetrahydrofurdn, dioxén, halogenované
uhTovodiky ako dichlérmetén, chloroform, tetrachlormetén, elebo ich zmesl v rozmedzi teplBt

plus + 5 a% + 55°C.

Reakcia prebiehs podfe schémy:
0

@ .
OQN‘[ ]‘ <CH = CH - Br + P N, —— 0,8 HeCH-Ny + MBr

kde M jJe Na,K
Podstats druhého epBsobu pripravy létky podla vyndiezu gspodéiva v tom, Ze ne S5~-nitro-

2-furylvinyléntrimetylaméniumbromid se pBeobi azidom sodnym resp. draselnym v prostredi
rozpistadle eko vodas, arometické kvapalné uhfovodfky, dimetylformemid, dimetylsulfoxid,
dioxén, tetrahydrofurdn, N-metyl-2-pyrolidon, C; - 04 alkoholy, aromstické a alifatické
halogenovené uhPovodiky eko chldrbenzén, dichlormetdn, chloroform, tetrachlérmetdn,

acetonnitril, alebo ich zmes{ v rogzmedsi tepl8t - 5 a% + 55°C.
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Reskcia prebieha podle schémy:

0 ® e & O
QQN-H: :B-GH-CHFNVCHB/BBr U Ny — 0, CH=CH~N+N/ CHy/ y+MBr

kde M je Na, K

V¥hode sp8sobu priprevy 5-nitro-2-furylvinylénazidu podla vyndlezu spodive okrem
iného v tom, Ze syntéza je jednostuphnovd z pomerne dostupnych surovin, ziskané produkty
si vo vysokjeh vyfafkoch /v prvom pripadd 60=-82%, v druhom pripade 80-95% a vysokej-
&istote,

Priklead 1

2,18 g /0,01 mél/ 5=nitro-2-furylvinylénbromidu /Z izomér/ v 45 ml acetdnu sa zmiede
8 0,7 g NaNj v 5 ml vody. Po 5 hodindch mieSenia pri teplote miestnosti za nepristupu
svetla sa aceton oddestiluje za vikus & zvySok sa exirahuje po prideni 10 ml vody do
100 ml éteru. Eterovd vrstva sa premyje dvekrdt po 10 ml vody a susi sa s Mgs0,. Po
oddestiloveni rozpusfedle sa zvydok Sist{ chromatograficky na kolone /silikagel 150-250
‘mesh, eluent benzén, éhloroform, éter/. Ziskd se 1,35 g t.j. 75% S5-nitro=2-furylvinylénazl
du o bet. 62-65°C, 2 & E izomer v pomere 2:3 /podPa ddajov 1H NMR analyzy/.

Priklad 2

2,18 g /0,01 m6l/ S~nitro-2-furylvinylénbromidu /% a E izomér/ v 50 ml dimetylfbrma—
mide sa zmlede s 0,8 g KN; v 10 ml vody. Po 5 hodindch mieSenia pri teplote 30-40°C se
roztok vyleje do vody. Organickd ldtkae extrshuje do éteru. Bterovd vrstve sa oddelf s
susi sa s MgSO4. Po oddestilovdni rozpudfadls sa zvySok &isti chrometogreficky na kolone
/silikagel 150-250 mesh, eluent benzén, chloroform, éter/, Zisk4 se 1,08 g t.j. 60% 5=
~nitro-2-furylvinylénazidu o b.t. 69-74°C, Z a E izomér v pomere 2:5,

Prikled 3

K roztoku 2,77 g /0,01 m6l/5-nitro~-2-furylvinyléntrimetylaméniumbromida v 50 ml H,0
ea prileje roztok 1 g Nava 15 ml H,0. Reakcia prebieha okam¥fite za vylddenia ¥ltej krydta~
licke] 1&tky 5-nitro-2-furylvinylénezidu. 7iekd se 1,66 g t.J. 92 % o b.t, 84—8600
/kryst, éter/.

Priklad 4

K roztoku 5,44 g /0,02 mdl/ 5-nitro-2-furylvinyléntrimetylaméniumbromidu v 50 ml
vody ea prileje roztok 2,5 g azidu sodného v 50 ml vody & 100 ml &teru. Reskeie prebieha
postupne ze intenzivneho sferbenia étericke) vrstvy. Eterovd vrstve ss oddelf a postupne
sa k vodnej] vrastve prileje 2krdt 100 ml éteru. Po oddeleni epojené éterové podiely sa
vypuﬁia [ ] M‘gSO4 & po oddestiloveni rozpiitadla se ziskd 3,24 & teJe 90% S-nitro-2-furylvi-
nylénazidu o b.t. 84-86°C., ‘
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S5-nitro-2-furylvinylénazid podls vyndlezu je zlédenina vzorce

0
OZN-ﬂ ﬂ-CH = CH - N3

Sumdrny vzorec zludeniny je 06H4N403. Molekulové hmotnosf je 180,12 & bod topenia pre Z
izomér je 62-64°C a pre E izomer 83-86°C.

Elementdrns enslyza:

%c Al %R
Vypoditané 40,01 2,24 31,11
N4jdené 39,83 2,18 30,98

Struktire 5-nitro~2-furylvinylénazidu podYs vyndlezu bole dokdzend spektrdlnymi meto-
dami & to I8, UV, LH, MMR spektroskdpiou e hmotnostnou spektrosképiou. '

UV spektrd se mersli ne spektrofotometri /UV VIS fy. Zeiss Jena/. Ako rozpﬁéfadlo
bol pouZity metenol. Zlddenina vykazuje absorpdny péds pri:
E izomér = 393 mm /log = 4,03/
A nex e =%
7 izomér ;L mex = 378 nm /1086 = 3,89/

I8 spektrd boli merané na spektrofotometri /UR-20- fy Zeiss, Jens/ v CHCIB. I8 spek-
”
trum vykezuje tieto charskteristické pédsy:

-1 -1 -1
VNoz 1320, 1530 em Vc,c 1642 em VN3 2135 om

1H NMR spektrum bolo merané na spektrofotometri /BS-487C fy Tesla Brno/.

1H NMR spektrum bolo ziskané meranim létky v CDCl3 za pouZitia tetrametylsildnu ako

interného Standardu

0
02N- -CHA = GHB - I\T3
H4 H3
Z izomer E izomer

H3 dublet 6,89 ppm dublet 6,35 ppm

J3,4 =482 . 34 =4 Hs
H4 dublet 7,31 ppm dublet 7,30 ppn
Hy dublet 6,65 ppn dublet 7,13 ppm

Jy,p =8z 5B =13,6 Hz
Hy dublet 5,70 ppm dublet 6,07 ppm

Hmotnostné spektrum bolo mersné na spektrofotometri /MS 9025 fy AEIL/.
Cherekteristické fragmenty [m/e) ; 180 [] 5 152, 139, 123, 112, 106, 79, 68, 52.

Létke podla vyndlezu S~nitro-2efurylvinylénbromid vykezuje vysokd biologiokd aktivitu
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v88L G eko aj 6" baktériam. Antibakteridlny G¥inok se sledovel pomocou difdznej platiove]
metody s dpravaml potrebnymi pre jednotlivé mikroorganizmy na vybrenyoh bakteridlnych
kvasinkovych a plesnovych kmedoch.

+ MIC v g/per disk
G Staphylococcus pyogenes 50

Staphylococcus feecaelis 200

Bacillus subtilis 12,5
@  Proteus vuigaris 200

Escherichis coli 50

MIC = minimdina inhibi&énd koncentrdcis

S5=nitro=-2-furylvinylénezid pod?a vyndlezu predstavuje novi skupinu 5-nitro-2-furdno-
vyoh zliddenin so Sirokou moénogt'ou syntetického vyufitia eko kXifového medziproduktu pre
syntézu novych zlidenin,

PREDMET VYNKLEGZU

1, S5=-nitro-2~furylvinylénazid vzorca I

o~ . :
ozn-[ ]-ca = CH - N,
/Y

2. Sp8sob pripravy Senitro=-2-furylvinylénezidu pod®a bodu 1 vyznedujdci sa t¥m, Ze ne
S=nitro=2-furylvinylénbromid vzorce II

0
0, CH = CH - Br
/11/

sa p8sobi azidom sodnfm resp. draselnym v prostredi rozpisfadla eko vodva, arometické
kvepalné uhPovodiky, ketdny ako acetdn, metyletylketdn, dimetylformemid, dimetylsul-
foxid, octen etylnaty, tetrahydrofurdn, dioxédn, halogenovené uhlovodiky eko dichlorme-
tdn, ohloroform, tetrachlormetdn, alebo ich zmeei v rozmedzi teplft +5 ai +55°C.

3, Sp8sob pripravy Se-nitro-2-furylvinylénezidu podfa bodu 1 vyzne¥ujici sa tym, #e ne
5=nitro-~2-furylvinyléntrimetylamdniumbromid vzorce III

0 % cH = oH-N &cny/; 2
/I11/

sa plesobi agidom sodnym resp. draselnym v progtredi rozpﬁﬁfadla sko voda, eromatiocké
kvapalné uhTovodiky, dimetylformamid, dimetylsulfoxid, dioxén, tetrshydrofurdn,
!F-metyl-z;-pyrolidon, 0y ~C, alkoholy, sromatické a alifatické ‘halogenované uhPovodiky
ako dichlormetén, chlorbenszén, chloroform, tetrachlormetdn, acetonitril alebo ich
gmes{ v rozmedei tepldt -5 a¥ +55°C.

Cena 2,40 Kés TZ 6/70
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