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S-Substituované a 4,5-disubstituované 2-azo-
arénfurén-hydrobromidy resp. hydrogénperchlo-
rdty a spOsob ich pripravy

(57) Riesenie sa tyka novych 5-substituova-
nych a 4,5-disubstituovanych 2-azoarénfu-

rén-hydrobromidov
vzorca I, kde Ar je

a hydrogénperchlorétov

nitrofenyl, 4-aceta-

midofenyl, Rl je vodik, brém, l-fenyl-l~
metoxymetyl, NRZR3 je dialkylamino-skupi-
na C, a%¥ C,, morfolinoskupina a X je Br
alebd Cl0,3 Sposob ich pripravy spo&iva
v tom, Ze 'na vinTmidiniové soli furénu

vzorca II, kde R,

NRZR3 a X majd hore-

uvedeny vyznam, sa pdsobf{ aréndiazénium-
sulfdtmi obecného vzorca III, kde Ar mé

horeuvedeny vyznam,
10 az 20 “C.

vo vode pri teplote

L&tky sd analdgy vinamid{i-

niovych solf, ktoré su syntetickym me-~
dziproduktom pre pripravu biologicky

a&innych pyridarinovych derivatov a pre
pripravu syntetickych farbi{iv a povrcho-

voaktivnych l4tok.
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vyndlez sa tyka S~substituovanych a 4,5-disubstituovanych 2-azoarénfurén -hydro-

bromidov resp. -hydrogénperchlordtov v3eobecného vzorca I

o et : 1 ———

R
2
R~ 0 N =N - Ar o HX /Y

kde Ar je nitrofenyl, 4-acetamidofenyl,

! je vodfk, brdm, l-fenyl-l-metoxymetyl,

NR2R3 je dialkylaminoskupina C1 aE_C3, mor folinoskupina
a X je Br alebo ClO4

a sposcbu ich pripravy.

7z podobnych zlu&enin je v literatdire popisand priprava 5-/N,N~dimetylamino/-2-azo-
arénfurdn-hydrochloridov, kde arén je benzén, 4-metoxybenzén, 4-nitrobenzén, reakciou
5-/N,N~-dimetylamino/-2~-furaldehydu a aréndiazoniumchloridmi /Chim. Geterosikl. Soedin.
1324/1974// a 4-N/N,N-dimetylamino/-azoarénbenzénov, reakciou 4-/N,N-dimetylamino/-ben-
zaldehydu a aréndiazéniovymi solami /%Z. Org. Chim. 24, 1233 /1954//.

Podstata spSSobu pripravy litok podla vyndlezu spo&iva v tom, Ze na vinamidiniové

soli furdnu veobecného vzorca II

2 /+/ _R -
RN~ o7 e = N vl 711/

kde Rl, NR2 R3 a X majui horeuvedeny vyznam, sa pSSobi aréndiazdnium~-sulfédtmi vo vode

pri teplote 10 aZ 20 °c,

Aréndiazénium-sulféty sa pripravia in situ diazotdciou prislu¥ného anilinu v kyse-
line si{rovej a vode dusitanom sodnym pri teplote 0 aZ 5 QC.

V¢hodou spésobu pripravy ldtok podla vyndlezu je jednostupfiovd syntéza vychddzajlca
z viniamid{niovych solf furdnu, ktoré si medziproduktami pri priprave prisluinych
5-/N,N-dialkylamino/~2-furaldehydov /Chim. Geterosikl. Soedin. 586 /1969/, Sollect.
Czech. Chem. Commun. 49, 1600 /1984// a 4-substituovangych 5-/N,N-dialkylamino/-2-fu-
rénkarbaledhydov /Collect. Czech. Chem. Commun. 50, 675 /1985// a moZfnosf pripravy &iro-
kej palety S5-substituovangch a 4,5-disubstituovangch-2-azoarénfurdn-hydrobromidov resp.
-hydrogénperchlordtov. LAtky podla vynAlezu s aza analdgy vinamidiniovych solf, ktoré
si vdaka zvySenej reaktivite vo&i nukleofilnym &inidldm v polohe 5 furdnového jadra syn-
tetickym medziproduktom pre pripravu biologicky G&innych pyridazinovych derivdtov a pre
pripravu syntetick§ych farbfv a povrchovoaktivnych ldtok furdnového typu.

Priklad 1
5-/N,N-Dimetylamino/~2-azo-/4-acetaminobenzén/furdn-hydrobromid

K roztoku 5-/N,N-dimetylamino/-2-furfurylidén~N,N-dimetylamdénium-bromidu /1,6 g/
v 10 ml vody sa za mie$ania v priebehu 10 min v rozmedz{ teplét 0 az 5 °C prid4 roztok
4-acetaminobenzéndiazonium-sulfdtu vo vode, ktory sa pripravil in situ diazotdciou

/1,1 g/ 4-aminocacetanilidu v roztoku /0,84 ml/ koncentrovanej kyseliny sirovej a /6 ml/
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vody dusitanom sodnym /0,5 g/ v 3 ml vody pri O OC. Reak&n4 zmes sa nechd st4f cez
noc v chladni&ke. Vyli&i sa pevnd fialovd ldtka, ktord sa odsaje a premyje vodou.
Kry%talizuje sa v zmesi kyselina octovd-voda /95:5/. . vytaZok 55 %. T.t. 240-246 °c.
Pre C14Hl7BrN402 vypo&itané: 17 & N, 24,29 % Br, n&jdené: 16,85 % N, 24,32 % Br.

H NMR spektrum /merané v DMSO—dG/: 11,52 /s 1H, NH/, 9,98 /s, 1H, NH/, 7,95 /4,
J =5, 2 Hz, 1lH, H /. 7,57 /4, 3 = 9 HZ, 2H, Hbenzén/' 7,48 /d, J = 5,32Hz, 1H,
/., 3,52 /s, 3H, CH3/.3,45 /s, 3H, CH /.
/- 3,44/1log ¢ /.

3furén

H4furén/' 7,28 /d, J = 9Hz, 2H, Hbenzén
1,97 /s, 3H, CH3/. UV spektrum /merané v acetdéne/: 483 nm/A, nax

Priklad 2
5-/N,N-Dimetylamino/~2~-azo~/3~nitrobenzén/furén~-hydrobromid

K roztoku 5-/N,N-dimetylamino/-2-furfurylidén~N,N~-dimetyliménium-bromidu /1,6 g/
v 10 ml vody sa za mie3ania v priebehu 5 min v rozmedz{i teplét 10 - 15 °¢ pridd roztok
3-nitrobenzén-diazonium-sulfdtu vo vode, ktor§y sa pripravil in situ diazotédciou /1 g/
3-nitroanilinu v roztoku /0,84 ml/ koncehtrovanej kyseliny sirovej a 6 ml vody /0,5 g/
dusitanom sodnym v 3 ml vody pri 0 ©C. Reak&nd zmes sa mieda e¥te 2 h pri laboratérnej
teplote. Vyli&end pevn4 létka sa odsaje a premyﬁe vodou. Kry3$talizuje sa zo zmesi kyse-
lina octovd - voda /95:5/: . Vyfadok 93 %. T. t. 241 - 245 °C. Pre Cy,H; 4BIN,0, vypodi-
tané: 16,42 % N, 23,44 % Br, ndjdené: 16,02 & N, 23,31 % Br.
lh NMR spektrum /merané v DMSO—dG/: 11,81 /s, 1H, NH/, 8,05 /4, J = 5,2 Hz, 1lH, HBfurén
7,88 /m, 4H, Hbenzén/’ 7,65 /4, 3 = 5,2 Hz, 1H, H4furén/’ 3,6 /s, 3H, CH3/, 3,5 /s, 3H,
CH3/. UV spektrum /merané v acetdne/: 432 nm/A max/’ 3,05 /log ¢ -

/!

Priklad 3
5-Morfolino-2-azo-/4-nitrobenzén/furdn-hydrobromid

K roztoku /2,09 g/ 5-morfolino~2-furfurylidén-N-morfolinium-bromidu v 15 ml vody sa
za miedania v priebehu 20 min v rozmedz{ tepldt 0 aZ § °c prid4 roztok 4-nitrobenzéndia-
zénium-sulfdtu vo vode, ktory sa pripravil in situ diazotdciou /1 g/ 4-nitroanilfnu v
roztoku /0,84 ml/ koncentrovanej kyseliny sirovej a 6 ml vody /0,5 g/ dusitanom sodnym
v 3 ml vody pri O 9C. Reakdni zmes sa mieda elte 2 h pri laboratdrnej teplote. Stétim
v chladnilke cez noc sa vylili pevnd latka, ktorid sa odsaje a premyje vodou. Kry$talizu-
je sa zo zmesi kyselina octovd - voda /95:5/. VytaZok 66 %. T. t. 205 - 209 °c.

Pre C14H15BrN404, vypolitané: 14,62 ¢ N, 20,86 % Br, n&djdené: 14,43 § N, 19,30 % Br.
1H NMR spektrum /merané v DMSO—dG/: 11,27 /s, 1H, NH/, 7,83 /4, J = 9 Hz, 2H, Hbenzén/'
7,66 /d, J = 5,4 Hz, 1H, H3furén . 7,40 /&, J = 9 Hz, 2H, H /., 6,68 /d, § = 5,4 Hz,

18, H4furén/’ 4,07 /m, 8H Hmorfolin/‘

benzén

Priklad 4

4-/1-Fenyl-l-metoxy/metyl~5-/N,N-dimetylamino/-2~azo-/4-nitrobenzén/furdn-hydrogénper-
chlorét ’

K suspenzii /2,2 g/ 4~/1-fenyl-l-metoxy/metyl/-5-/N,N-dimetylamino/-2-furfurylidén-N,
N-dimetyliménium-perchlordtu v 10 ml vody sa za mie$ania v priebehu 20 min v rozmedz{ tep-
16t 0 - 10 °C prid& roztok 4-nitrobenzéndiazdénium sulfdtu vo vode, ktory sa pripravil
in situ diazotdciou /0,5 g/ 4-nitroanilinu v roztoku /0,42 ml/ koncentrovanej kyseliny si-
rovej a 6 ml vody dusitanom sodnym /0,25 g/ v 3 ml vody pri teplote O °c. Reak&ni zmes
sa mieSa 3 h pri laboratérnej teplote. Vylulend pevnd ldtka sa odsaje a premyje vodou.
Kry$talizuje sa ze zmesi kyselina octovd - voda /95:5/. vyta%ok 87 %. T. t. 140 - 145 %c.

1
H NMR spektrum /merané v DMSO-dG/‘ 11,34 /s, 1H, NH/, 7,89 /4, J = 9Hz, 2H, Hbenzén/’
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7,66 /s, lH, H3furén/’ 7,20 és, SH, Hbenzéh/’ 6361 /d, J = 9 Hz, 22, “benzén/’ 5,20

/s, 14, CH/, 3,19 /s, 3H, CH®/, 2,56 /s, 3H, CH™/, 2,45 /s, 3H, CH”/. UV spektrum

/merané v aceténe/: 456 nm /A, max/’ 3,40 /log 7 /. Pre C,,H, ,CIN, 0f vypo&itané: 11,5 % N,
7,57 % ClL, nadjdené: 11,3 ¢ N, 7,62 % Cl.

Priklad 5
4-Brém-5-/N,N-dimetylamino/~2-azo-/3-nitrobenzén/furdn-hydrogénperchlorét

K roztoku /1 g/ 4—br6m—5—/N,N-dimetylamino/—2—furfurylidén-N,N-dimetyliménium—per—'
chlordtu v 15 ml vody sa za mieania v priebehu 10 min v rozmedz{ teplét o - 10 %
prid4 roztok 3-nitrobenzéndiazénium sulfétu vo vode, ktory sa pripravil in situ diazotéd-
ciou /0,5 g/ 3-nitroanilfnu v roztoku /0,42 ml/ koncentrovanej kyseliny sirovej a 6 ml
vody dusitanom sodnym /0,25 g/ v 3 ml vody pri teplote 0 ©c. Po 2 h mie3ania sa vyld&e-
nd pevné ldtka odsaje a premyje vodou. KryStalizuje sa zo zmesi kyselina octovd - voda
/95:5/. vytaiok 76 . T. t. 170 - 178 c. 1H NMR spektrum /merané v DMSO-d6/ : 11,76
/s, 1H, NH/, 7,56 /m, 4H, Hbenzén/' 7,02 /s, 1H Hfurén/' 2,62 /s, 3H, CH3/, 2,45 /s, 3H,
CH3/, 2,45 /s, 3H, CH3/. UV spektrum /merané_v acetdne/: 450 nm / A max/’ 3,65 /log £ /.
Pre C,.H 2C18rN40 vypotitané 12,75 ¢ N, 18,2 % Br, 7,9 % Cl, ndjdené: 13,02 3 N, 26,4 %

1271
Hal.

7

PREDMET VYNALEZU

1. S5-Substituované a 4,5 disubstituované 2-azoarénfurédnhydrobromidy resp. -hydro-
génperchlordty vieobaného vzorca I

1 Trm——

R .
w1
™~ 0 N=sN~-Ar . HX /1/

kde Ar je nitrofenyl, 4-acetamidofenyl,
r! je vodik, brdm, l-fenyl-l-metoxymetyl,
NRZR3 je dialkylamino-skupina c, aZ Cy/ morfolinoskupina a X je Br alebo Clo,.

2. Spasob pripravy l4tok v3eobecného vzorca I podla bodu I, vyznadujdici sa tym,
%Ze na vinamidinové soli furdnu vZeobeného vzorca II

1
R .
R2 74/ _gZ
Sy en = N X
V£274
3~ N3
R R
kde Rl, NR?R® a N maji horeuvedeny vyznam, sa pOsobi aréndiazdniumsulfitzi obecného
vzorca III St /-/ -
+
Ar - N2 HSO /11
4
kde Ar m& horeuvedeny vyznam, vo vode pri teplote 10 az 20 °c.
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