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Furanové derivaty (XII)
Priprava a absorpéné spektra
[5-(2-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov

R. FRIMM, S. KOVAC, J. KOVAC, K. BENCZE

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej,
Bratislava

Vyskumny dstav hygieny prdce a choréb z povolania,
Bratislava

Opisuje sa priprava 8 novych 2,5-disubstituovanych furdénovych derivdtov:
[5-(2-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov. Uvddzaja sa a interpre-
tuju infradervené a ultrafialové spektrsa syntetizovanych lédtok.

Préca je suastou Stidia kondenzicie 5-(nitrofenyl)-2-furaldehydov s hydrazidmi
kyselin [1, 2].

Experimentéalna &ast

Kondenzdcia 5-(2-nitrofenyl )-2-furaldehydu s hydrazidmi 4-substituovanyjch
benzénkarboxylovych kyselin

0,015 M 5-(2-nitrofenyl)-2-furaldehydu sa za hortca rozpustilo v 80 ml 96 9, etanolu
a pridalo sa 0,015 M hydrazidu prislusnej benzénkarboxylovej kyseliny. Reakénd zmes sa
v banke opatrenej spitnym chladiéom zahrievala na vricom vodnom kupeli 50 minit.
Po ochladeni reakénej zmesi sa vylidend krystaliky odfiltrovali. Krystdly sa z reakénej
zmesi vyladili az po priblizne Stvorhodinovom stéti v chladnidke pri —10 °C. Z filtrdtu
sa po 24-hodinovom stéti vyliéil dalsf podiel kondenzaé¢ného produktu. Obidva podiely
produktov sa spojili a krysStalizovali sa najprv z etanolu a potom z dioxdnu az po dosiahnu-
tie konstantného bodu topenia.

Spektrdlne meranie

Infradervend spektroskopia

Infracdervené spektrd skumanych ldtok sa namerali na dvojlidovom pristroji UR-10
Zeiss v nujole v oblasti 670—3600 cm~!. Pristroj sa kalibroval na polystyrénova féliu
o hribke 25 um. Presnost odéitania vlnodtov je -1 cm—2.

Ultrafialovd spektroskopia

Ultrafialové absorpdné spektrs, sa namerali na registraénom pristroji Perkin—Elmer
Model 450 v dioxdne pri koncentrdcii 5 . 10~ mol/l.

Vysledky a diskusia

Kondenzicia 5-(2-nitrofenyl)-2-furaldehydu s hydrazidmi kyselin je rovmnako
Uspesnd ako v pripade 5-(3-nitrofenyl)-2-furaldehydu a 5-(4-nitrofenyl)-2-furalde-
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hydu [1]. Vynimkou je produkt I1I, pri ktorom sa podarilo izolovat len 50 9, kon-
denzaéného produktu po trojdiiovom stéti v chladnitke. Vytazky vzniknutych litok
su priblizne rovnaké (tab. 1).

Tabulka 1
Prehlad [5-(2-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov

MCH:N—NH—CO —@
Y X

NO,
Analyza
o C o H o N ;.
Létka Po;gha, M B. Ct %o % % Vytoziok
;{src:é zistené ;{ggg zistené ;ilgge zistené
I H 335,3 |200,5 — 201,5| 64,47 | 64,19 | 3,90 | 3,70 | 12,53 | 12,70 83

II 4’-CH, | 349,3| 187 —188 | 65,32 | 65,07 | 4,32 | 4,27 | 12,02 | 12,03 91
III 4-0OH | 351,3| 139—143 | 61,53 | 61,27 | 3,73 | 3,87 | 11,96 | 12,24 49
v 2.0H | 351,3| 188—189 | 61,53 | 61,20 | 3,73 | 3,71 | 11,96 | 12,10 91

14 4’-Cl 369,7 | 218—219 | 58,46 | 58,57 | 3,27 | 3,37 | 11,36 | 11,38 92
VI 4’-Br 414,2 | 222—223 | 52,19 | 52,20 | 2,92 | 2,84 | 10,14 | 10,09 93
VIiI 4'-1 461,2 | 219—221 | 46,87 | 46,70 | 2,62 | 2,47 9,11 8,92 94

VIII| 4'-NO, | 380,3| 199—202 | 56,84 | 56,73 | 3,18 | 3,04 | 14,73 | 15,04 97

Body topenia stanovené na Boetiusovom pristroji sa uvddzaju nekorigovansé.
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Obr. 1. Infradervené spektr.. [5-(2-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov v nujole.
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Miélo ostré body topenia pripravenych zlic¢enin si pravdepodobne zapri¢inené
pritomnostou cis-izomérov a trans-izomérov [3].

Frekvencie charakteristickych skupin skimanych latok su uvedené v tab. 2 a ich
infradervené spektrd na obr. 1. Na infradervenych spektrach skimanych litok sa
pozoruji Siroké absorpéné pasy v oblasti 1600—1700 cm~1, prislichajice frekvencidm
vézieb C=0, C=N a C=C. Frekvencie vizieb C=0 a C=N pri v8etkych skimanych
latkach okrem nitroderivatu (zlGéenina VIII) splyvajid v jeden Siroky pas, na
ktorom sa pozoruju vystupky. Tieto frekvencie sa preto v porovnani s [5-(4-nitrofe-
nyl)-2-furfurylidén]derivatmi a [5-(3-nitrofenyl)-2-furfurylidén]derivitmi pozoruja
pri nizsich hodnotéch (tab. 2).

Tabulka 2
Frekvencie vazieb [5-(2-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov [cm~!]
Létka Pc-0 Pc-N Pc=c Vas. NO: 7s. NOs
I 1654 vs 1622 sl, 1608 sl 1531 vs 1360 s
11 1628 vs 1605 s 1525 vs 1360 s
11r 1625 vs, 1640 vyst 1605 s 1515 vs 1355 vs
v 1640 vs 1622 vyst, 1605 vs 1528 vs 1345 vs
14 1660 vs, 1645 vyst 1610 s 1530 vs 1348 vs
|21 1658 vs, 1645 vyst 1625 vyst, 1606 s 1525 vs 1342 vs
VII 1640 vs 1625 vs 1525 vs 1344 vs
VIII 1682 vs, 1655 vs 1625 s, 1606 s 1525 vs 1335 vs

Hodnoty frekvencii namerané v nujole.
vs — velmi silny, s — silny, sl — slaby, vyst — vystupok.
7n-u pri vSetkych ldtkach ~ 3200 a 3500 cm~1.

Frekvencie skupin NO, sa pozoruji na spektrach pri vysSich hodnotdch ne# v pri-
pade [5-(4-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov [1] (Fus. no, = 1525 +
+ 5 em1, 75 no, = 1348 4 12 em~1), éo poukazuje na to, Ze pri tychto zliéenindch
sa nemoéze —M efekt nitroskupiny prejavit pravdepodobne v désledku vytoéenia
aromatického jadra A z roviny, v ktorej lezf ostatnd ¢ast molekuly [4] (schéma 1):

A

8
0P~ CH=N—M—Co _Q

NO5 Y

Schéma 1.

Tento predpoklad je v stlade aj s ultrafialovymi spektralnymi tdajmi tychto litok
(tab. 3).

Najintenzivnejsi pds na ultrafialovych spektrach skimanych latok sa pozoruje pri
Amax 330 nm, kym pri 4-substituovanych derivitoch pri Amax 380 nm a pri 3-substi-
tuovanych derivatoch pri Amax 340 nm.

V pripade zliceniny IV je Amax pri 338,1 nm, éo je zapridinené vznikom silnej
vnitromolekulovej vodikovej vizby medzi hydroxylovou a karbonylovou skupinou.
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Tabulka 3
Ultrafialové spektrdalne udaje [5-(2-nitrofenyl)-2-furfurylidén]benzoylhydrazénov
Ttk Amax log & Amax Topss
[nm] [nm]

I 327,6 4,12 234,0 4,29
II 330,7 4,40 233,0 4,42
111 329,2 4,39 240,0 —_
1v 338,1 4,34 240,0 —
14 331,0 4,29 234,3 4,24
Vi 330,5 4,33 238,3 4,34
viI 329,6 4,33 251,6 4,24
VIII* 334,5 4,30 253,7 4,34

* Jmex = 318,2 nm (log ¢ = 4,29).
Hodnoty Amsx namerané v dioxdne; koncentracia 5 . 10-5 mol/l; hrubka kyvety 1 cm.

Nekomplandrnost molekuly potvrdzuju i vysledky ziskané polarografickym mera-
nim [5].

Dakujeme doc. Ing. 0. Liskovi, CSc., za vykonanie elementdrnych analyz a G. Krchfid-
kovej za nameranie infracervenyjch spektier.

IIPOU3BOJHBIE ®YPAHA (XII)
IIOJIYYEHUNE U CIIEKTPHI IIOTVIOINEHUA
[5-(2-HUTPO®EHIJI)-2-OYPOYPUINIEH]-BEH30MJITNIPA3SOHOB

P. ®pumm, HI. KoBau, . Kosau, K. Benne

HKadenpa oprannyeckoit xumun Cl0BalKOr'0 MOJIUTEXHMYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Hayuno-ucciefoBarebCKHIT HHCTUTYT TMTHEHBI TPYZA M OpoecCHOHAIBHHX 3a00JeBaHMIL,
Bparucnasa

Honpencanmeit 5-(2-Hurpodennn)-2-pypanbaernga ¢ ruApasuiaMi 3aMelleHHHX Gensoi-
KapOOHOBHIX KUCIOT IOJYYMIOCh 8 HOBHIX [5-(2-HuTpoderuin)-2-OypdypunnneH]-GeH3omI-
TUPasoHoB: [5-(2-HuTpodennn)-2-gypdypuannen]-6eH3ouarnapason; [5-(2-HuTpodeHn)-
-2-0ypdypumunen]-4’-MeTnuGensouarngpason ; [5-(2-uurpodenni)-2-gypdypuaunen]-4’-rug-
poxcubensounrupasos; [5-(2-aurpodenun)-2-¢ypdypunnnen]-2’-rugpoxcuGeH30MIATHIDA-
30H; [5-(2-HnTpodennn)-2-pypdypnannen]-4’-xa0pGeH30MATUAPAB0OH; [5-(2-HUTpOdeHu)-
-2-pypdypununen]-4’-6pombGensonarufpason; [5-(2-uurpodenn)-2-gypdypunngen]-4’-uon-
OeH3ounruapasoH; [5-(2-aurpodenn)-2-gpypdypununes]-4’-HuTp 06eH3OUIATHAPABOH .

WndpakpacHsle ¥ yapTpa@uoiieTOBHE CIIEKTPAJbHEE TAaHHHE CHHTE3NPOBAHHHEIX BELIECTB
CPaBHHMBAIOTCA C CIEKTPAJIbHEIMM NaHHEMU [5-(3-HuTpodenun)-2-dypdypuanner]-6eHson-
TUIPA30HOB M [5-(4-HuTpodennn)-2-GpypdypnauneH]-6eH30MIrHAPA30HOB ONMCAHHHX B IIpe-
Anpymeit paboTe B 9TOM sKypHade.

ITepesen M. Dedoporvko
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FURAN DERIVATIVES (XII)
PREPARATION AND ABSORPTION SPECTRA OF
[5-(2-NITROPHENYL)-2.FURFURYLIDENE]BENZOYLHYDRAZONES

R. Frimm, 8. Kov4é, J. Kovéaé, K. Bencze

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

Research Institute of Industrial Hygiene and Occupational Deseases,
Bratislava

By condensation of 3-(2-nitrophenyl)-2-furaldehyde with monosubstituted benzenecar-
boxylic acid hydrazides in ethanol a group of the new hydrazones was prepared: [5-(2-ni-
trophenyl)-2-furfurylidene]benzoylhydrazone; [5-(2-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4"-me-
thylbenzoylhydrazone; [5-(2-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-hydroxybenzoylhydrazone;
[5-(2-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-2’-hydroxybenzoylhydrazone;  [5-(2-nitrophenyl)-2-
-furfurylidene]-4’-chlorobenzoylhydrazone; [3-(2-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-bromo-
benzoylhydrazone; [5-(2-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-iodobenzoylhydrazone; [5-(2-
-nitrophenyl)-2-furfurylidene]-4’-nitrobenzoylhydrazone.

The synthesis of the title compounds is described and their absorption spectra are
interpreted. The ultra-violet and infra-red spectral data of the compounds synthetised
were compared with those of [5-(3-nitrophenyl)-2-furfurylidene]benzoylhydrazones and
[5-(4-nitrophenyl)-2-furfurylidene]benzoylhydrazones described previously in this journal.

Translated by S. Kovdé
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