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(54) 1,2-Dihydrofura[2'3":4,5]pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-6ny

a spdsob ich pripravy

1

Vynélez sa tyka 1,2-dihydrofuro[2‘,3“4,5]-
pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-6nov a spdsobu
ich pripravy.

Jednou z metdd pripravy zlGfenin s pri-
kondenzovanym 1,2,4-triazinovym jadrom je
reakcia dusikovych heterocyklov obsahuji-
cich v polohe 2 hydrazidoskupinu s octoes-
termi karboxylovych kyselin [Monge Vega
A., Aldana I., Rabbani M. M., Fernandes-Al-
vares E.: ]. Heterocycl. Chem. 17, 77 {1980)].
Z nich niektoré st popisané ako biologicky
a&inné latky [Monge Vega A., Aldana I., Fer-
nandes-Alvares E.: Eur. J. Med. Chem. 13,
573 (1978)]. Priprava hydrazidov Kkyselin
furo[ 3,2-b]pyrol-5-karboxylovych, vhodn\]ch
medziproduktov na pripravu furof[2‘,3%:4,5]-
pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazinov je popisand
{autorskeé Ao;sve‘dféenie €. 226 929].

1,2-Dihydrofurof 2,3:4,5 | pyrolo[1,2-d}-
-1,2,4-triazin-1-6my, ktoré modZu sldZit ako
vychodzie zlGifeniny pre syntézu novych fu-
rokondenzovanych heterocyklickych zliCe-
nin neboli doposial pripravené.

Predmetom wvynélezu si 1,2-dihydrofuro-
-[2°,3":4,5 pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-6ny
vSeobecného vzorca I
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kde

R je H, fenyl, 4-tolyl a

R! je H, CH3 a spdsob ich pripravy.

Podstata spdsobu pripravy 1,2-dihydrofu-
rq[Z‘,S‘:4,5]pyrolo[l,z-d]-1,2,4-tri&zin—1-@nov
vzorca I spoliva v tom, Ze sa na hydrazidy
kyselin furo[3,2- b]pyrol -5- karb0xylovych
vSeobecného vzorca II

0
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R mé homeuvedeny v§znam,
pbsobi trietylesterom kyseliny octomravce]
alebo <octooctovej v d1mety1f0rmam1lde pri
teplote 100153 °C,

Vyhody spdsobu pripravy zld¢enin podla
vynélezu spotivaja okrem iného, Ze sa re-
akcia uskutoiiuje v jednom stupni v jed-
noduchej aparatire s dobrymi vytaZkami.

1,2-Dihydrofuro]2‘,3“:4,5] pyrolo[1,2-d]-
-1,2,4-triazin-1-6ny maja Siroké pouZitie ako
reak&né komponenty v organickej syntéze,
napr. reaguji s pentasulfidom fosforefnym
na koreSpondujice tiony, s trichloridom fos-
foreénym na chlérderivity a poskytuja moZ-
nost prikondenzovania dalSieho heterocyk-
lického kruhu.

Predmet vynédlezu ilustrujd, ale mecbmed-
zujl nasledovné priklady:

Priklad 1

1,2-Dihyidrofuro[2°,3:4,5]pyrolo[1,2-d]-
-1,2,4-triazin-1-6n (Ia kde R = Rl = H)

Hydrazid Kyseliny 4H-furo]3,2-b]pyrol-5-
-karboxylovej (1,82 g, 0,011 mol) a trietyl-
ester kyseliny ortomravéej (2 g, 0,014 mol) v
dimetylformamide . (10 ml) sa zahrieva pri
teplote varu po dobu 2,5 h. Rozptstadlo sa
védkuovo oddestiluje a zvy3ok sa prekrystali-
zuje z dimetylformamidu.

Podobne sa z hydrazidu kyseliny 2- -fenyl-
-4H-furo[3,2-blpyrol-5-karboxylovej pripravi
7-fenyl-1,2-dihydrofuro[2‘,3°:4,5 ] pyrolo-
[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-6n (Ib kde R je fenyl,
Rl = H) a z hydrazidu kyseliny 2-(4-tolyl)-
-4H-furo[3,2-b]pyrol-5-karboxylovej sa pri-
pravi 7-(4-tolyl)-1,2-dihydrofuro[2°,3:4,5]-

Tabulka 1

11,2-d] 124tr1azm1 6n (If kde R
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pyrolo[1,2-d]-1,2,4-triazin-1-6n (Ic kde R je
4-tolyl, Rl = H).

Priklad 2

4-Metyl-1,2-dihydrofuro[ 2°,3:4,5 | pyrolo-
[1,2-d-]-1,2,4-triazin-1-6n (Id kde R =' H,
Rl = CH3)

Hydrazid kyseliny 4H-furo[3,2-b]pyrol-5-
karboxylovej (1,82 g, 0,011 mol) a trietyl-
ester Kkyseliny ortoctovej (2 g, 0,012 mol) v
dimetylformamide (10 ml) sa zahrieva pri
teplote varu po dobu 2,5 h. RozpaStadlo sa
vakuovo oddestiluje a zvysok sa prekrystali-
zuje z dimetylformamidu. Podobne sa z hyd-
razidu kyseliny 2-fenyl-4H-furol3,2-b]pyrol-
-5-karboxylovej pripravi 7-fenyl-4-metyl-1,2-
-dihydro[2°,3:4,5] pyrolo[1,2-d]-1,2,4-tri-
azin-1-6n (Ie kde R = fenyl, R! = CH3) a z
hydrazidu Xkyseliny 2-(4-tolyl}-4H-furo[3,2-
-b]pyrol-5-karboxylovej sa pr1prav1 4-metyl-
-7-(4-tolyl)-1,2-dihydro[ 2°,3":4,5 ] pyrolo-
=' 4-to-
lyl, Rl =' CHs). Struktdra zlagenin bola do-
kédzand elementdrnou analyzou (tab. I) a IR,
UV a 1H NMR spektrami (tab. II a III).

Spektralne merania

Infraervené spektra sa namerali na spek-
trofotometri [SPECORD 71 IR (Carl Zeiss
Jena)]. Elektrénové spektrd sa namerali na
spektrofotometri [UV VIS (Carl Zeiss Je-
na}] v oblasti 200—800 nm pri koncentra-
ciach 2 . 10-5—10-5 mol . 1-L. 1H NMR spek-
tr4a boli namerané na 80 MHz spektrometri
[BS 487 C Tesla] v hexadeuterodimetylsulf-
oxide za pouZitia vntorného Standardu he-
xametyldisiloxdnu.

1,2-Dihydrofuro{ 2°,3%:4,5]pyrolo[ 1,2-d]-1,2,4-triazin-1-6ny

ZlaEenina Sumaér. vzorec T. t. °C FElementarna analyza
M. h. Vytaz. % vypotitané/ndjdené
% C % H % N
la CsHsN302 285 54,87 2,88 23,98
- 1751 72 54,76 - 2,78 24,16
Ib C14H9N302 312 66,93 3,61 16,72
251,2 76 66,88 3,59 16,71
e Ci5H11N302 347 71,71 4,18 15,84
265,3 78 71,80 4,18 15,49
Id CoH7N302 258 57,16 3,73 22,21
' ' 189,2 75 57,08 3,52 22,27
Ie C15H11N302 318 67,90 418 15,84
265,3 79 67,82 4,20 15,48
If C16H13N302 348 68,80 4,69 15,04
279,30 80 68,76 4,59 15,18
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Tabulka II

IC a UV spektrd ziagenin la—If v cm™ A—nm

Zltdenina v (C=0) A max log ¢ A max log e
Ia 1647 321 . 3,50 295 3,31
Ib 1656 333 3,64 279 3,23
Ic 1657 335 3,60 277 3,27
Id 1639 294 3,32 238 3,50
Ie 1646 333 3,74 279 3,24

It 1641 335 361 277 3,27
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PREDMET VYNALEZU

1. 1,2-Dihydrofuro{2‘,3*:4,5}pyrolo[1,2-d -
-1,2,4-triazin-1-6ny v8eobecného vzorca I

kde

R je H, fenyl, 4-tolyl a

R! je H, CHs.

2. SpOsob pripravy 1,2-dihydrofuro-
[2,3":4,5]pyrolo[1,2-d]-triazin-1-

-6nov podlia bodu 1 vyznafeny tym, Ze sa
na hydrazidy kyselin furo[ 3,2-b]pyrol-5-kar-
boxylovych vieobecného vzorca II

0
NSy TNHNHp
H

Ty,

()

kde

R mé uZ uvedeny vyznam,
pbsobi trietylestermi kyseliny ortomravéej
alebo ortooctovej v dimetylformamide pri
teplote 100—153 °C.
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