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Reakcja p-fenylo-bis-N3-2-pikolinamidrazonu z kwasami 

organicznymi i ich pochodnymi

The Reactions ofp-Phenyleno-bis-N3-picolinamidrazone with Organie Acids and 
Their Derivatives

Amidrazony są związkami o dużej reaktywności chemicznej, mają zastoso
wanie przemysłowe i medyczne (pestycydy, bakterio- i wirusostatyczne) [1]. 
Dążąc do ustalenia zależności między strukturą a aktywnością biologiczną w tej 
grupie związków [2] zdecydowano się na wprowadzenie ugrupowań acylowych. 
Miało to zwiększyć siłę i selektywność działania farmakologicznego (jak to 
stwierdzono np. u pochodnych barbiturowych). Podczas prób acetylowania p-fe- 
nyleno-bis-N3-2-pikolinamidrazonu stwierdzono tworzenie się tetraacetylowej 
pochodnej. Taki przebieg reakcji związany jest z większą zasadowością związku 
wynikającą z większej ilości nukleofilowych atomów azotu [3]. W niniejszym 
artykule podano informację o rezultatach reakcji tego amidrazonu z chlorkami 
kwasów: octowego, propionowego, benzoesowego (w celu ustalenia warunków 
tworzenia się diacetylowych pochodnych) oraz z kwasami: propionowym, ma- 
słowym i izoWalerianowym, pirogronowym i chlorooctowym.

Działając wymienionymi powyżej chlorkami kwasowymi na amidrazon 
w temperaturze 0°C otrzymano związki (I-III). Te same produkty, zmieszane 
w temperaturze pokojowej, dawały związki (IV-VI). Kwasy propionowy, ma- 
słowy, izowalerianowy w reakcji z amidrazonem we wrzącym metanolu dawały 
związek (VII). W warunkach opisanych przez Domowa [4] reakcja amidra
zonu z kwasem pirogronowym doprowadziła do powstania związków (VIII) lub
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(IX). Ogrzewając amidrazon z kwasem chlorooctowym w wodzie otrzymano 
związek (IX). Związek (III) został wysłany do Merck Sharp and Dohme Rese
arch Laboratories New Jersey w celu wykonania testów farmakologicznych. 
Przebieg reakcji przedstawiono na rycinie 1.

R=CH3, C2H5, C6H5

R1=C2H5,CH3(CHj)j, СНз'сн-сн2 
сн/

(IV-VI)

Ryc. 1. Przebieg reakcji amidrazonu z kwasami i pochodnymi kwasowymi

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Widma IR wykonano spektrofotometrem specord IR-75 w KBr. Widma 
'HNMR wykonano spektrofotometrem tesla BS-567A (100 MHz).
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1. p-Fenyleno-bis-(N'-acylo-N3-2-pikolinamidrazony) (I-III)

Otrzymywanie związków (I-II)

0,05 mola amidrazonu rozpuszczono w 15 cm3 pirydyny. Całość oziębiono 
do temperatury 0°C, wkroplono stechiometryczną ilość chlorku acetylu lub pro- 
pionylu, pozostawiono w lodzie na 1 h.

Wydzielony osad odsączono, dodano 5 cm3 wody. Powstał roztwór, który 
zobojętniono nasyconym wodnym roztworem kwaśnego węglanu potasu. Wy
dzielony osad odsączono i oczyszczono przez krystalizację z metanolu.

Otrzymywanie związku (III)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu rozpuszczono w 15 cm3 DMF. Całość ozię
biono do temperatury 0°C i wkroplono 1,4 g (0,1 mola) chlorku benzoilu, pozo
stawiono w temperaturze pokojowej na 72 h. Po tym czasie dodano 2% wodny 
roztwór ługu sodowego, a wydzielony osad odsączono. W celu oczyszczenia 
osad rozpuszczono w 1 N kwasie solnym, odsączono od zanieczyszczeń, a prze
sącz zobojętniono nasyconym wodnym roztworem kwaśnego węglanu potasu.

2. p-Fenyleno-bis-(3-/2-pirydylo-/-5-podstawione-1,2,4-triazole) (IV-IV)

Otrzymywanie związków (IV-V)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu rozpuszczono w 15 cm3 pirydyny i dodano 
w temperaturze pokojowej 0,1 mola chlorku acetylu lub propionylu. Całość 
pozostawiono na 1 tydzień. Wydzielony osad odsączono i przepłukano wrzącym 
etanolem. Wydzielony osad odsączono i przepłukano wrzącym etanolem.

Otrzymywanie związku (VI)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu rozpuszczono w 15 cm3 pirydyny i wkroplono 
w temperaturze pokojowej 1,4 g (0,1 mola) chlorku benzoilu. Mieszaninę po 
upływie 24 h ogrzewano przez 1 h w kolbce pod chłodnicą zwrotną na łaźni 
wodnej. Wydzielony osad odsączono i przepłukano wrzącym etanolem. Związek 
nie rozpuszcza się w etanolu, acetonie, pirydynie i DMF.
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3. 3,6-di-2-pirydylo-l,2,4,5-dihydro-tetrazyna (VII)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu zawieszono w 20 cm3 metanolu, dodano 
0,1 mola kwasu propionowego, masłowego lub izowalerianowego. Całość 
utrzymywano przez 6 h we wrzeniu w kolbce pod chłodnicą zwrotną. Wydzie
lony osad odsączono i oczyszczono przez krystalizację z etanolu.

4. p-Fenyleno-bis-ZN1 -karboksyetylideno-N3-2-pikolinamidrazon (VIII)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu zawieszono w 15 cm3 wody. Całość lekko 
ogrzewano na łaźni wodnej i wkroplono 0,8 g (0,1 mola) kwasu pirogronowego, 
pozostawiono na 24 h w temperaturze pokojowej. Wydzielony osad odsączono 
i oczyszczono przez krystalizację z wody.

5. y-Fenyleno-bis-(3-/2-pirydylo/-5-okso-6-metylo-4,5-dihydro-l,2,4-triazyna)  
(IX)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu rozpuszczonego w 5 cm3 2N kwasu siarko
wego i 0,8 g (0,1 mola) kwasu pirogronowego pozostawiono na 50 h w tempe
raturze pokojowej. Po tym czasie zanieczyszczenia odsączono, a przesącz zo
bojętniono 2% wodnym roztworem ługu sodowego. Wydzielony osad oczysz
czono przez krystalizację z wody.

6. p-Fenyleno-bis-(3-/2-pirydylo/-5-okso-l,6-dihydro-l,2,4-triazyna) (X)

1,6 g (0,05 mola) amidrazonu rozpuszczono w 10 cm3 10% wodnego roz
tworu kwasu chlorooctowego. Całość utrzymywano przez 15 min. we wrzeniu 
w kolbce pod chłodnicą zwrotną. Po ochłodzeniu wydzielony osad odsączono 
i oczyszczono przez krystalizację z wody.

Wzory sumaryczne i bliższą charakterystykę nowootrzymanych połączeń 
podano w tabeli 1.
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SUMMARY

The reaction of p-phenyleno-bis-N3-2-picolinamidrazone with acetic, propionic, benzoic 
chloride. Propionic, butanoic, chloroacetic acid and pyrogronic acid were investigated.




