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(54) Sposob pripravy enaminov S~nitro~-2-furéno-
vého a S-nitro=-2-tiofénového radu
r
(57) Riedi sa novy sposob pripravy enami- ,4(—>\4
nov S~nitro=2-furdnového a S=nitro-2-tiofé- OgN ==\ g /CHeCH-NRR,

nového radu obecného vzorca I vyznaleny

tym, 3e 3=/5~-nitro-2-furyl/propénové ale-
bo 3~/5-nitro~2-tfenyl/propénova kyseli-
na vzorca II sa nechd reagovat s bromom

2a vapiku 2,3=dibroa=3~/5-n{tro-2-furyl/~
propfonovej, regp, 2,3~dibrom=3~/5-nitro~-

(1)

kde Z je O alebe S a h411111z je N(cua)z, N(cuzcna)z,

2

N(SHEH ) )0 ~<:>p, e Y, N(:] . N <L_/ NH, * CH NH,
CcH
3

-2=tienyl/propifonovef kyseliny vzorca IIIX

ktoré pripadne po {zolaci{i sa nechajt g CHyCH NH,  (CH,),CHNH, CHSO—QNH. @»NH,
reagovat s prisluinym sekundérnym aminonm =
alebo primdrnyn aminom v prostredi orga=- . :

nickych rozpG&tadiel. : ety Nty oeq Yo

o N-’(_}»cu-cn-coon
2 z

(1)

ozn-_/(} —CHBr-CHBr-COON (x11)
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VynAlez sa tyka spssobu pripravy enaminov S~nitro-2~furénového a S-nitro-2-tio~

fénového radu obecného vzorcas 1

0 ‘__(_% -
2N z HeCH NR1R2 1)

kde Z jo O alebe S a NR R, je N(CH )2, N(CH CH )

N(?HCHG)Z, \_/0 . > —] N \__/ NH, C“sNH,'

CH
3

CHaCH NH,  (CH,),CHNH, cnso—-@-w, @—NH,
CHS——©—-NH, ar{ynn

Enaminy majd 3iroké uplatnenie v organickej syntéze /Cook A.G., Enamines, Synthesis,
Enaniny S~-nitro-2-furdnového a

Structurea and Reactions, Dekker, New York-London 1969/,
; S=nitro~2-tiofénového radu vykazujl vyraznt antibakteridlnu aktivitu a s& predmeton

; intenzivneho vyskumu /Végh 0., Sejnkman A.K., Nivoroikin L.E., Kovhd J., Danddrové M,,
Ivanto L.: Coll, Czech. Chem, Commun., 45, 155 /1980/; Végh d., Sejnkman A.K., Kovsd J.,
Kondratenko G.P,, Geonja N,I,: 2ZSSR A0 671 254/, Ich pripravy vychddzaji z vysoko reak=-
tivnych S5-nitro~2-~furyl- resp. S-nitro—z-i1enylv1nylhalogen{dov reakciou s aminmi, kon-
krétne sekunddrnymi /Végh 0., Kovél J., Oandérové M.: Tetrahedron letters 21, 969 /1980/;

Végh D., Koval J., Dandérovd M,, Ivanlo {. Coll, Czech., Chem, Commun. &5, 155 71198017/,

Uvedené nevyhody v podstatnej miere odstranuje spgsob pod{2 vyndlezu, ktorého pod=-
stata spoliva v tom, fe 3-/5-pnitro=-~2-furyl/propénovd alebo 3-/5-nitro-2-tienyl/propé-

0 N——-—(—%CH-CH-LCOOH (11
2\, L
kde Z znamens to isté ako vo vzorci I, sa neché reagovat s bromom za vzniku 2,3-d{brém=

3/5-nitro-2-furyl/propidnove] alebo 2,3-dibrom=3-/5=-nitro-2-tienyl/propidnovej kyseliny _

vzorca III
o 02N-—4(r7>--CHBr-CHBr-COOH (III)
z

nova kyselina vzorca II

kde 2 je hore uvedend, ktord popripade po 1zolhcii sa nechs reagovaf so sekundbdrnya a-

minom zvolenym zo skupiny zahraujlcej ztaéeniny vzorca

HN(CHg) oo HN(CH CHZ) 5 u{cH(cHz) ]2 aNH DNH : OM_, ,OONH

R —

alebo s primérnym aminom z2volenym 20 skupfiny zahrnujucej zlideniny vzorca
CHyNHy, CHLCHoNH,,  (CHg),CHNH,, @'NHZ',_. °“3°’©"‘“?’2V‘_ CHS.Q__-NHZ, BF—Q—NHZ‘

v prostred{ organfickych rozpuifadiel ako v.kvapalnych aromatickych uh{ovodikoch ako ... . .
v benzéne, toluéne, xyléne v éteroch ako v dietyléteri, tetrahydroturdne, dioxéne, 1,2~
~dimetoxyeténe, polyetylénglykole o strednej molekulovej hmotnosti 200 a% 600, dalej

v octane etylovom, acetonitrile, sirouhliku, acetdne a 2-butandne alebo v ich zmesiach

navzdjom alebo & vodou pri teplotach 20 a% 160 °c.
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Reakcie prebiehajd pod(a nasledujicej schémy:

(' HcliaCH~COOH /ﬂﬁL“ ‘
ozu-4<;:>~c H-COOH + Br, —» 02N-«<; CHBr~CHB~COOHAHNR R —
\
N-4(”>F—CH-CH-NR R
0, 1R,

rA - ] —

s

LAtky podla vynslezu mo3no pripravit aj posobenin milo bézickjch aminov pKy 6 ako
sG primdrne aminy, aromatické aminy.

Predmetny spGxob vyuiva substitulno~fragmentalné reakcie na rozdiel od doteraz
poulivanych SNV reakcit. Nakolko substitucie prebiehaji na nasytenom uhliku a predchéid-

2aj6 fragmentaln( reakciu, maju 3irife uplatnenie a predstavuju novy typ reakcie,

Priklad 1

19,3 g /0,1 mol/ 3=~/5=nfitro~2-furyl/propénovej kyseliny sa suspendovalo do 250 mti
Cs2 a pri teplote varu rczpagiadla v priebehu 3 h pridalo 16 g bromu. Po odfarbeni roz-
toku sa pridalo k intenzivne mielanému roztoku 30 g piperidinu a po 5 h miefania sa

rozpuitadlo oddestilovalo 2za vadkua, Ziskalo sa 17 g 1~/N-piperidyl/~2-/5-nitro-2-furyl/e=
ténu o-t.t. 77 at 79 °c.

Priklad 2

19,3 g /0,1 mol/ 3=/5-nitro=~2~furyl/propénovej kyseliny v 300 mi dioxdnu sa zmiefa-
Lo pri teplote 40 %.s 216 g bromu 8 po 1 h zahrievania k varu rozpiitadls ss pridalo
30 g dimetylaminu naraz., Po 1 h mie3ania pri teplote laboratoria sa reaskénd zmes zahrie-
vala 2 h pr{ 100 a% 110 %c. Po ochladeni sa prefiltrovala cez 100 g silikagelu, eluent

benzen-octan etylovy, Ziskalo sa 17 g 1~-N,N-dimetylamino~2-/S~nitro=2=-furyl/etylénu
o t.t. 65 a% 67 °c.

Priklad 3

3,53 ¢ 2,3-dibr5w-3-/$-n1tro-z-furyl/propfénovej kyseliny ziskanej halcgeniciou
3-/5-n{tro-2~-furyl/propénovej kyseliny s bromom sa rozpustilo v 50 ml acetonitrilu a
50 ml acetdnu a za intenzivneho miefania sa pridalo 4 g anizidinu. Po 3 h zahrievania
na 60 aX 70 % sa zmes CSistila filtrdciou cez silikagel. Ziskalo sa 1,1 g 1=-/4~metoxy~-
fenyl/amino=2-/5S~nitro~furyl/eténu o t.t. 123 ai 127 °c.

Priklad 4

20,9 g /0,1 mol/ 3~/5~nitro~2-tienyl/propénovef }yseliny v 250 ml csz pri teplo=-
te varu rozpu3fadla sa zmiekalo s 16 g bromu. Po odfarbeni roztoku sa pridalo 14 g di-
"metylaminu & po 10 min miekania pri 20 %¢ sa zahrial do varu 1 h, Potom sa pridalo

50 mt polyetylénglykolu o strednej molekulovej hmotnosti 300 a sirouhlik sa oddestiloval,

Teplota sa postupne z2vyfila na 100 % v priebehu 2 h, Po vylfati do vody sa ziskalo
11 g 1~-N,N-dimetylamino-2~/5-nitro-2-tienyl/eténu o t.t., 126 a% 127 °c.

Priklad S5

20,9 g /0,1 mol/ 3=/5~nitro-2~tienyl/propénove) kyseliny a 16 g bromu sa zmiedalo
v 100 ml 1,2-dimetoxyetdnu a po 10 min mieSania a zahrievania na 60 % sa pridalo naraz
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30 g morfolinu v 200 ml acetonu. Po 3 h zahrievania do varu, vylGZens amonfovh sol
sa odfiltrovala a filtrAt sa zahustil ku kry3talizdcii. 2iskalo sa 12 g 1-N-morfolino-

~2=/5=-nftro-2-tienyl/etédnu o t.t. 167 aX 168 °c.

Priklad 6

35,3 g 2,3-d1br6--3/5—n1tro-Z-fenyl/propiénovej kyseliny ziskanej halogenaciou
3-/S=nitro-2-fenyl/propénove] kyseliny s bromom sa rozpustilo v 500 ml benzénu a za fn-

tenzivneho mie3ania sa pridalo 0,22 mol aminu. Po 3 h zahrievania do varu finslny produkt

sa &istil filtrdciou cez silikagél, ziskali sa anaminy vo vytaiku 70 a% 95 X3

HNR, R, t.t. (% c)
HN(CHy), 65 aX 67
HN(CH,CH,) 5 64 a% 65
r\m(:cu(cua)z_]2 53 a%¥ 57

HN{ 0 129 a¥ 130

N 77 a% 79

N ) 86 aZ 88
HN\/__:/\NH ’ 160 a% 165

NH,CHg d:fﬁieyy;olej
NHZ—CHZCH3 kovovofialovy olej
NHZ-CH(CHS)é kovovofialovy olej
NH,~{_)——0CHj . 123 a¥ 127
NHZT\@ : ' 115 a¥ 117

NHp =l J—CH_ 120 af 122

NHp = )—8r 137 a% 140

v A
Latky pod{a vyndlezu mo2no pripravit sposobom uvedenym v priklade 6 aj za poulitia
inych aromatickych kvapalnych uh{ovodikov ako toluén, xylén resp. fch zmesi.
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PREDMET VYNALETZUY

1. SpSsob pripravy enaminov S-nitro-2-~furdnového a S-nitro~-2-tiofénového radu obecného

vzorca 1|

0N »{%Hacu-mlaz (1)

kde Z je O alebe S a NR1R2 je N(CHQ)Z' N(CH2CH3)2'

/N )

N(GHCH,) 1 N\/:>O, N, NG ¢ N\_/ NH, CH N,
CH
3

4
CHZCHNH,  (CHZ) CHNH, CHSO—Q—NH, @-NH,
cua—@_-nn, Br—C>—-NH

vyznaleny tym, 2e 3-/5-nitro-2-furyl/propénovéd alebo 3-/5-nitro-2~tienyl/propénovd

kyselina vzorca I1I

4
ozwﬂcn-cn-coou (11)

Z

kde Z znamens to isté ako vo vzorci I,sa nechd reagovafi s bromom za vzniku 2,3-dibrdm~
~3-/5-pitro=2-furyl/propidnovej, alebo 2,3~dibrom=3-/5-nitro~2~tienyl/pripionovej ky-

seliny vzorca III

02N-(—\>--CHBr—CHBr-COOH - III)
z

kde Z je to 1sté-ako hore uvedené, ktoré popripade po fzolécif sa nechaju reagovat
so sekunddrnym aminom zvolenym 20 skupiny zahrﬁujacej z2L4%eniny vzorca

HN(CHg) o HN(CHCHg) 5 un[cH(CHz) 2] 2¢ HNCo, HNO ' HNC] ¢ WNT O HN,

alebo s primdenym aminom zvolenym 20 skupiny zahrnujicej zluZeniny vzorca
CHgNHy, CHiCHNH,,  (CHy),CHNH,, @-—NHZ,M °“3°"©"‘N,”2( cua.Q__Nuz, Br..©_r

v prostredi organickych rozpaitadiel ako v kvapalnych aromatickych uh{ovodikoch ako
v benzéne, toluéne, xyléne v éteroch ako v dietyléteri, tetrahydrofurdne, dioxéne,
1,2-dimetoxyeténe, polyetylénglykole o strednej molekulovej hmotnosti 200 aZ 600,
dalej v octane etylovom, acetonitrile, sirouhliku, acetone a 2-butandne alebo

v fch zmesfach navzéjom alebo s vodou pri teplotéch 20 a% 160 .
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