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Furanové derivaty (XI)
Priprava a absorpéné spektra [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]-
benzoylhydrazonov a [5-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoyl-
hydrazénov

R. FRIMM, 5. KOVAC, J. KOVACG, K. BENCZE

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej koly technickej
Bratislava

Vyskumny dstav hygieny prdce a chorédb z povolania,
Bratislava

Kondenzdiciou hydrazidov substituovanych benzénkarboxylovych kyselin
s 5-(4-nitrofenyl)-2-furaldehydom, resp. 5-(3-nitrofenyl)-2-furaldehydom sa
syntetizovalo 16 novych 2,5-disubstituovanych furanovych derivatov. Okrem
syntézy novych létok sa uvddzaji aj ich infradervené a ultrafialové spektré.

Pri stadiu zdvislosti biologickej wcinnosti furdnovych derivitov od Struktury
ukdzali sa nddejnymi kondenzadné produkty acylhydrazidov s 5-nitrofuraldehydom
[1—3], ako aj s inymi, v polohe 5-substituovanymi furaldehydmi [4, 5]. Zo skuma-
nych derivitov vykazovali derivaty 5-nitrofuraldehydu najvyssiu antibakteridlnu
ucéinnost [2].

Pretoze antibakteridlna uéinnost sa zistila aj pri niektorych derivatoch 5-(4-nitro-
fenyl)-2-furaldehydu, sledovali sme moznosti pripravy hydrazénov 5-(4-nitrofenyl)-
-2-furaldehydu, ako aj izomérneho 5-(3-nitrofenyl)-2-furaldehydu z hydrazidov
kyselin.

Experimentalna ¢ast

Priprava [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov
a [5-(4-nitrofenyl )-2-furfurylidénlbenzoylhydrazénov

0,02 molu 5-(4-nitrofenyl)-2-furaldehydu a 450 ml etanolu [v pripade 5-(3-nitrofenyl-
-2-furaldehydu 200 ml etanolu] sa v banke so spéitnym chladi¢om zahreje do bodu varu.
Do vriaceho alkoholického roztoku sa pridd 0,02 mélu prisluSného hydrazidu benzénkar-
boxylovej kyseliny. Reakénd zmes sa zahrieva na vriacom vodnom kupeli 50 mintt,
pricom uz pocas zahrievania sa vylucuje kondenzaény produkt, ktory sa po ochladeni
roztoku odsaje. Dalsie mnozstvo produktu sa ziska zahustenfm filtratu na 150 ml.

Ziskany surovy produkt sa &isti krystalizdciou v dioxéne, pripadne v etanole. V prici
syntetizované latky st oznacené v texte, v tabulkdch a na obr. 1 rimskymi éislicami.

Vytazky, body topenia a vysledky elementdrnej analyzy pripravenych derivdtov s
uvedené v tab. 1.

Infratervend spektroskopia

Infradervené spektrd syntetizovanych litok sa namerali na dvojlidovom hranolovom
spektrofotometri UR-10 Zeiss v oblasti 3600—670 cm~! v nujole a v CHCl;. Kalibrécia pri-
stroja na vlnodet sa vykonala na polystyrénovu féliu o hribke 25 um. Presnost odéitania
vinoétov je 1 em~! v oblasti 1800—1300 cm—* a 43 cm~! v oblasti 3600—3100 em~1.
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Tabulka 1
Prehlad [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov a [5-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidénlbenzoylhydrazénov

CH=N—N/—I—C‘0—©\
X

2
Analyza
Poloha | Poloha B. t. Vytazok
Litka | "o, X M °c % C %H % N Vo
vypoéitané | zistené |vypocitané | zistené |vypoditané | zistené
I 4- H 335,3 271—272 64,47 64,11 3,90 3,75 12,53 12,27 88
II 4- 4-CH, 349,3 279—281 65,32 64,94 4,32 4,40 12,02 12,03 93
111 4. 4-OH 351,3 305—307 61,53 61,30 3,73 3,90 11,96 11,59 91
v 4- 2-0H 351,3 270—272 61,53 61,21 3,73 3,70 11,96 11,94 94
14 4- 4-Cl 369,7 281—283 58,46 58,36 3,27 3,33 11,36 11,58 90
Vi 4. 4-Br 414,2 278—280 52,19 52,21 2,92 2,89 10,14 10,10 90
VII 4- 4-1 461,2 265—267 46,87 46,48 2,62 2,84 9,11 9,05 97
VIII 4- 4.NO, 380,3 280—281 56,84 56,91 3,18 3,03 14,73 14,53 92
IX 3- H 335,3 211—212 64,47 64,30 3,90 3,76 12,53 12,21 92
X 3- 4-CH, 349,3 217—218 65,32 64,93 4,32 4,28 12,02 11,78 88
XI 3- 4-OH 351,3 302—306 61,53 61,38 3,73 3,75 11,96 11,69 91
XII 3- 2-OH 351,3 264—267 61,53 61,42 3,73 3,58 11,96 11,67 94
XIII 3- 4-Cl 369,7 269—272 58,46 58,51 3,27 3,29 11,36 11,10 92
XI1v 3- 4-Br 414,2 272—2175 52,19 52,28 2,92 2,82 10,14 10,17 92
XV 3- 4-I 461,2 265—267 46,87 47,20 2,62 2,44 9,11 9,27 93
XvI 3- 4-NO, 380,3 268—270 56,84 56,71 3,18 3,06 14,73 14,70 92

Body topenia stanovené na Boetiusovom pristroji

. Uvedené hodnoty nie st korigované.
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Ultrafialovd spektroskopia

Ultrafialové spektrd skimanych ldtok sa namerali na dvojli¢ovom spektrofotometri
Perkin—Elmer Model 450 v dioxdne pri koncentrdeii 1.107* — 5. 105 mol/l v kyvetdch
o hriabke 1 em.

Vysledky a diskusia

Prislu$né 5-(nitrofenyl)-2-furaldehydy sa pripravili Meerweinovou reakciou
z 2-furaldehydu a z prisludnej nitrofenyldiazdéniovej soli [6]. Vlastnd kondenzdcia sa
uskutoénila v alkohole za pouzitia mélovych pomerov reagujicich zloziek bez kyslého
katalyzatora (schéma 1).

M H=0+ NH2—NH—CO—R—>©—[;\> CH=N—NH —C0 — R+H,0

NO, NO»

Schéma 1.

Pri kondenzdcii 5-(4-nitrofenyl)-2-furaldehydu a 5-(3-nitrofenyl)-2-furaldehydu
so substituovanymi hydrazidmi benzénkarboxylovych kyselin sa polarny efekt
substituentov hydrazidickej zlozky vyrazne neprejavil na vytazkoch vzniknutych
latok.

Z porovnania vytazkov [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov a [5-
-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov (tab. 1) je zrejmé, Ze ani poloha
skupiny NO, na benzénovom jadre fenylfuraldehydu sa prakticky na zvyseni reakti-
vity karbonylovej skupiny neprejavuje.

%A T T T T T T T T

8o} i
60
s

20

80r 4

"XVI

1 1 1 1 i 1 i §
1600 1700 1600 1700 %600 1700 1600 700 crit

Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrd [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazo-
nov (—) a [5-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov (.. ... ) v nujole.
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Tabulka 2

Infradervené spektralne tdaje [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov
a [5-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov [em~1]*

Létka 7c=0 Po=N Vo= Pc=C Poznaémky
I 1665 vs 1650 vs 1623 str 1605 s 1680 s

11 1661 s 1644 s 1623 s 1604 s 1682 vyst
111 1668 str 1645 s 1606 vs

1v 1634 vs 1605 vs 1662 s 1660 vyst
14 1665 vs 1646 vs 1625 str 1606 vs 1685 vyst
VI 1664 vs 1642 vyst 1625 str 1603 str 1680 s

Vil 1656 s 1625 vyst 1604 s 1682 vyst
VIII 1672 vs 1625 vyst 1605 vs 1684 s 1685 vyst
IX 1656 vs 1624 s 1680 s 1670 vyst
X 1671 s 1645 s 1623 s 1682 s

XI 1663 vs 1645 vyst 1608 s

XI1 1638 vs 1614 s

X111 1672 vs 1646 vs 1625 str 1600 vyst

X1V 1672 vs 1645 vs 1622 s 1595 str

XVI 1658 vs 1622 vyst 1605 s

* Hodnoty frekvencii namerané v nujole.

vs — velmi silny, s— silny, str. — stredny, vyst — vystupok.

Vas, No, & Psym. No, pri latkach I—VIII 1520 a 1340 4+ 2 em™%, pri latkach IX—XVI
1530 a 1360 4+ 5 ecm™1.

?n-u pri vietkych latkach 3200 a 3350 cm—?.

V pripade zlii¢enin IV a XII ide o vnutromolekulovi vodikovi vdzbu, v ktorej skupina
C=0 je zapojend so skupinou OH do vodivého spojenia.

** Namerané v chloroforme (nasyteny roztok).

Syntetizované litky s takmer nerozpustné v CCl,, CHCl;, slabo s rozpustné
v alkoholoch, dioxédne a v etylénglykole.

Infracervené spektrd skimanych litok (v oblasti 15650—1750 cm—!) st uvedené na
obr. 1 a frekvencie ich najcharakteristickejsich skupin v tab. 2. Podla o¢akdvania sa
frekvencie vizieb nitroskupin v pripade p-nitrosubstituovanych litok pozoruja pri

svvt

niz§ich hodnotéch nez v pripade m-substituovanych latok:

p-derivity: Pas. No, = ~1520 em™!, 7, no, = ~1340 cm™?;
m-derivéty: s, no, = ~1530 em™!, 7, no, = ~1360 cm~2.

Na spektrich vsetkych skiimanych latok pozorovat v oblasti 1600—1700 ecm™!
niekolko pasov, prisluchajicich frekvencidm vizieb C=C, C=N a C=0. Aj ked
namerané hodnoty frekvencif vazieb C=0 v nujole nie st vhodné na presné koreldcie
s konstantami substituentov [8], mozZno tvrdit, Ze vplyvom elektrénovo-akceptor-
nych substituentov (obzvldst skupinyNO,) dochddza k zvySeniu hodnét vo frekven-
cidch (I. pds amidov) Fc—o (tab. 2). Situdcia je naviac velmi komplikovand tym, Ze
pri podmienkach merania infraéervenych spektier su latky v dosledku pritomnosti
poldrnych skupin asociované vo vidsie agregéity, takze na spektrdch pozorovat len
pasy asociovanych karbonylovych skupin.

Dalej sa na infradervenych spektriach skimanych litok prejavuje aj prekryvanie
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pésov frekvencii vizieb C=0 a C=N (zlaéeniny VI, VII, VIII, IX, XI, XVI;
tab. 2, obr. 1).

V chloroforme (nasyteny roztok) dochddza k posunu pdsa frekvencii vizieb C=0
k vy$8im hodnotdm, ¢o je v sulade s idajmi v literatire [9].

Pritomnost dvoch Sirokych pasov v oblasti 3400—3100 cm~! na spektriach skima-
nych l4tok poukazuje na to, Ze ide o zmesi cis-foriem a trans-foriem [10], ktoré sa
nepodarilo oddelit (schéma 2).

o N
NS N \
T NeH---n0=C
4 a o=c’ N—H
O g N \
Schéma 2.

I. cis-forma (¥x—ug = 3200 cm™1); II. trans-forma (¥n-u = 3350 cm—?).

Tabulka 3

Ultrafialové spektralne tdaje [3-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov
a [5-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidén]bsnzoylhydrazdénov

2 ;-mux N Amux )'m&X

Létka ] log & [ruin] log ¢ fin] log &
I 373,2 4,86 305,3 4,14

II 389,9 4,44 317,7 4,07

II1 382.2 4,39 300 4,28 250,7 4,27
v 383,9 4,38 331,3 4,14

14 384,0 4,52 310 4,10

Vi 376,8 4,41 286,8 4,30
Vil 380,3 4,44 296,9 4,11 279,5 4,12
VIII 387,0 4,52 320,4 4,05 296,5 4,07
IX 344,0 4,44 268,6 4,06

X 345,0 4,47

XI 345,0 4,57 260,5 4,42

XII 353,2 4,57 256,6 4,25

XIII 346,2 4,22

XI1v 346,2 4,53

XV 344,3 4,70

XvI 349,8 4,40 253,3 4,34

Hodnoty Amax namerané v dioxdne; hribka kyvety 1,0 em; koncentrdcia 1 10-* az
5. 10~5 mol/l.

Ultrafialové spektrilne udaje skimanych latok si uvedené v tab. 3, z ktorej vidiet,
%e Amax pri najvysSej pozorovanej vinovej dizke je v pripade p-derivatov pri vidsich
vinovych dizkach ne v pripade m-derivétov. Ttto skutoénost moZno vysvetlit tym,
Ze pri p-derivitoch sa v désledku uplatnenia —M efektu nitroskupiny predlzuje
konjugovany systém, kym pri m-derivatoch je to pochopitelne nemozné.

Dakujeme doc. Ing. 0. Li§kovi, CSc., za vykonanie elementdrnych analyz a G. Krchid-
kovej za nameranie infracervenych spektier.
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IIPOU3BOIHBIE ®YPAHA (XI)
TOJIYYEHUE UM CIIEKTPHI IIOIJIOIEHUSA
[5-(3-HUTPO®EHUJ)-2-OVPOYPUINIEH]-
u [5-(4-HUTPO®EHWII)-2-OYPOYPUJINEH -BEH30UJITIPABOHOB

P. ®pumm, II. Hosauy, A. KoBau, K. Benne

Kadenpa opranuueckoit xumun Cir0BaLKOro MOJIUTEXHHYECKOI0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Hayuyno-uccuepoBaTenbCKUil HHCTUTYT I'MIMEHB TPYAA M NpodeccuoHaNbHEX 3a60leBaHui,
Bparucanasa

Honpencanueil rufpasngoB 3aMelleHHEIX GeH301KapOOHOBHX KUCIOT C 5-(4-HuTpodeHud)-
-2-gypaaperunom uan 5-(3-uurpodennd)-2-gypanmgernomM GEHIIO CUHTE3UPOBAHO 16 HOBHIX
2,5-IM3aMenleHHBIX NPOMBBOAHHIX (ypaHa: [5-(4-HuTpodenun)-2-yppypnaunen]- u [5-(3-
-nuTpogenni)-2-gypdypuinnnen]-6eHsounrnnpason; [5-(4-Hurpodenun)-2-gypdypunnnen]-
1 [5-(3-Hurpodenna)-2-pypdypununen]-4’-MeTua0eH30MIATUAPABOH; [5-(4-HUTpOdeHu )-2-
-pypodypunupen]- u [5-(3-uurpodenna)-2-gypdypuaunen]-4’-rupp ok cubeH30MITHAPABOH ; [5-
-(4-nurpodenna)-2-pypdypununen]- u [5-(3-uurpodenni)-2-pypdypunnmeH]-2’-rugpoKcH-
6ensoumurnypasoH; [5-(4-aurpodenna)-2-gypdypuaunen]- u [5-(3-unrpodenna)-2-pypdypua-
upfeH]-4’-xnop6eH3oMaruapasor; [5-(4-Hurpodennn)-2-pypdypnaumen]- u  [5-(3-HuTpo-
denni)-2-pypdypunnnen]-4’-6pomGeHsonaruapasoH; [5-(4-uurpodennn)-2-dypdypununen]-
u [5-(3-aurpodenna)-2-pypdypuannen]-4’-non6eH30MIATNAPA30H ; [5-(4-HuTpOodenn)-2-9yp-
$ypunnpen]- u [5-(3-uutpodenni)-2-pypdypuanpgen]-4’-HuTpo6eH30NITHAPASOH.

B pa6orc o6pracHAOTCA MHPpPAKPACHEE 1 yabTpaduoieTOBEE CIIEKPH CHMHTE3MPOBAHHHIX

BeILECTB.
ITepesean M. Dedoporvko

FURAN DERIVATIVES (XI)
THE SYNTHESIS AND ABSORPTION SPECTRA OF
[5-(3-NITROPHENYL)-2-FURFURYLIDENE]
AND [5-(4-NITROPHENYL)-2-FURFURYLIDENE]BENZOYLHYDRAZONES

R. Frimm, 8. Kovdé, J. Kovéad, K. Bencze

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

Research Institute of Industrial Hygiene and Occupational Deseases,
Bratislava

Sixteen new furan-2,5-disubstituted derivatives were synthetised by condensation of
monosubstituted benzenecarboxylic acid hydrazides with 5-(4-nitrophenyl)-2-furaldehyde
and 5-(3-nitrophenyl)-2-furaldehyde, respectively, in ethanol: [5-(4-nitrophenyl)-2-furfu-
rylidene] and [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]benzoylhydrazones; [5-(4-nitrophenyl)-
-2-furfurylidene] and [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-methylbenzoylhydrazones; [5-
-(4-nitrophenyl)-2’-furfurylidene] and [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-hydroxyben-
zoylhydrazones; [5-(4-nitrophenyl)-2-furfurylidene] and [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylide-
nel-2’-hydroxybenzoylhydrazones; [5-(4-nitrophenyl)-2-furfurylidene] and [5-(3-nitrophe-
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nyl)-2-furfurylidene]-4’-chlorobenzoylhydrazones; [5-(4-nitrophenyl)-2-furfurylidene] and
[5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-bromobenzoylhydrazones; [5-(4-nitrophenyl)-2-fur-
furylidene] and [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-iodobenzoylhydrazones; [5-(4-nitro-
phenyl)-2-furfurylidene] and [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4'-nitrobenzoylhydrazo-
nes.

The synthesis of the title compounds is described and their ultra-violet and infra-red

spectra are discussed.
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