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Reakcja N3-fenylo-2-pikolinamidrazonu z kwasami orga

nicznymi, ich pochodnymi oraz chlorkiem tionylu

The Reactions of N3-Phenyl-2-picolinamidrazone with Organie Acids, Their De
rivatives and Thionyl Chloride

Jako kontynuację badań nad reaktywnością N3-podstawionych amidrazo- 
nów [1] w niniejszym artykule przedstawiono wyniki badań nad reakcją N3-fe- 
nylo-2-pikolinamidrazonu z kwasami: octowym, propionowym, masłowym, 
izowalerianowym, chloro- i dichlorooctowym, pirogronowym, chlorkami kwa
sów: octowego, propionowego, benzoesowego oraz bezwodnikiem kwasu octo
wego. Reakcje tego typu przedstawiono na rycinie 1 [2,3,4].
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Ryc. 1. Przebieg reakcji amidrazonu z kwasami i ich pochodnymi
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W wyniku reakcji amidrazonu z kwasem octowym otrzymywano w zależ
ności od warunków prowadzonej reakcji związki (I) lub (IV). Bezwodnik kwasu 
octowego w środowisku bezwodnego eteru daje związki (IV) i (VII). Ta sama 
reakcja prowadzona z dodatkiem chlorku wapnia daje wyłącznie związek (IV), 
natomiast we wrzącym benzenie tylko związek (VII). Kwas propionowy z amid- 
razonem w środowisku metanolu daje związki (V) i (VII), a kwas masłowy 
i izowalerianowy wyłącznie związek (VII). Działając na amidrazon chlorkami 
kwasów: octowego, propionowego, benzoesowego w środowisku chlorku me
tylenu lub eterze, otrzymano odpowiednio związki (I-III). Kwas chlorooctowy 
i dichlorooctowy z amidrazonem daje związek (VIII), a z kwasem pirogrono- 
wym związek (IX).

Następnie przebadano reakcję N'-acylowych pochodnych 2-pikolinami- 
drazonu (I-III) z chlorkiem tionylu. R e i m 1 i n g e r [5] opisał reakcję N- 
acylo-2-hydrazynoizochinoliny z chlorkiem tionylu, w wyniku której otrzymał 
2H-l,2,3,5-tiatriazolo-/4,5a/-izo-chinolino-S-tlenki. Połączenia te okazały się 
trwałymi, dającymi się identyfikować związkami. Związki (I,II) nie wchodziły 
w reakcje z chlorkiem tionylu. Nie dawały pozytywnych rezultatów próby prze
prowadzenia tych związków w S-tlenki lub ich odwodnienie. Ta reakcja prowa
dzona była w różnych rozpuszczalnikach (benzenie, chloroformie, DMF) 
i w różnych temperaturach. Działając chlorkiem tionylu na związek (III) otrzy
mano związek (VI). Zaszła realcja odwodnienia, ale nie utworzyły się S-tlenki, 
jak podaje piśmiennictwo. Przebieg reakcji przedstawiono na rycinie 2. Związki 
(I-III) zostały wysłane w celu przebadania pod względem farmakologicznym do 
Merck Shop Dohme Research Laboratories, New Jersey.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Temperatury topnienia (/,) oznaczono w bloku Fischera-Johnsona. Widma 
IR wykonano spektrofotometrem specord IR-75 w KBr. Widma 'HNMR wyko
nano spektrofotometrem tesla BS-567A (100 MHz).

1. N1-acetylo-N3-fenylo-2-pikolinamidrazon (I)

Metoda a

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 20 cm3 chlorku metylenu 
i wkroplono w temperaturze pokojowej 0,8 g (0,1 mola) chlorku acetylu. Całość
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Ryc. 2. Schemat przebiegu reakcji amidrazonów z kwasami i ich pochodnymi 
na podstawie [2,3,4]

utrzymywano przez 0,5 h we wrzeniu. Po ochłodzeniu odsączono zanieczysz
czenia. Rozpuszczalnik oddestylowano w próżni, dodano 5 cm3 wody i zobojęt
niono nasyconym wodnym roztworem kwaśnego węglanu potasu. Osad po
wstały po upływie 24 h odsączono i krystalizowano z wody. Wydajność 70%.

Metoda b

Do wrzącego w kolbie pod chłodnicą zwrotną 2,1 g (0,1 mola) amidrazonu 
z dodatkiem 3 cm3 4 n kwasu solnego wkroplono 0,6 g (0,1 mola) kwasu octo
wego i utrzymywano przez 0,5 h we wrzeniu. Po oziębieniu odsączono zanie
czyszczenia i zobojętniono nasyconym roztworem kwaśnego węglanu potasu. 
Osad odsączono po 24 h i krystalizowano. Wydajność 60%.
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2. N1 -propionylo-N3-fenylo-2-pikolinamidrazon (II)

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 20 cm3 chlorku metylenu 
i wkroplono w temperaturze pokojowej 0,7 g (0,1 mola) chlorku propionylu. 
Dalej postępowano, jak w p.l Metoda a. Wydajność 70%.

3. N1 -benzoilo-N3-fenylo-2-pikolinamidrazon (III)

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 15 cm3 bezwodnego eteru. 
Całość oziębiono do temperatury 0°C, wkroplono 1,5 g (0,1 mola) chlorku ben
zoilu i pozostawiono w lodzie na 0,5 h. Osad odsączono. Dalej postępowano, 
jak w p.l Metoda a. Wydajność 80%.

4. 3-2-pirydylo-4-fenylo-5-metylo-l,2,4-triazol (IV)

Metoda a

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu z 10 cm3 lodowatego kwasu octowego utrzy
mywano przez 0,5 h we wrzeniu w kolbce okrągłodennej pod chłodnicą zwrot
ną. Nadmiar kwasu oddestylowano w próżni. Pozostałość zobojętniono wodnym 
roztworem kwaśnego węglanu potasu. Otrzymany związek oczyszczono przez 
krystalizację z wody. Wydajność 75%.

Metoda b

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 20 cm3 eteru i dodano 1 cm3 
bezwodnika kwasu octowego. Całość pozostawiono w temperaturze pokojowej 
na dwa tygodnie. Otrzymany związek odsączono i oczyszczono przez krystaliza
cję z wody. Otrzymano 40% związku (I). Osad nierozpuszczalny w wodzie 
oczyszczono przez krystalizację z etanolu. Otrzymano 30% związku (VII).

Metoda c

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 7 cm3 bezwodnika kwasu 
octowego, dodano 0,2 g chlorku wapniowego i pozostawiono w temperaturze 
pokojowej na 48 h. Otrzymany związek odsączono. Wydajność 80%.
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5. 3-2-pirydylo-4-fenylo-5-etylo-l,2,4-triazol (V)

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 40 cm3 metanolu i dodano 
0,7 g (0,1 mola) kwasu propionowego. Całość utrzymywano przez 6 h we wrze
niu pod chłodnicą zwrotną. Otrzymany osad po oziębieniu odsączono (VII). 
Wydajność 40%.

6. 3-2-pirydylo-4,5-difenylo-l,2,4-triazol (VI)

Metoda a

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 30 cm3 eteru i wkroplo 1,4 g 
(0,1 mola) chlorku benzoilu. Mieszaninę pozostawiono w temperaturze pokojo
wej na 24 h. Otrzymany osad odsączono, rozpuszczono w 3 cm3 wody i zobo
jętniono wodnym nasyconym roztworem kwaśnego węglanu potasu. Osad odsą
czono i oczyszczono przez krystalizację z etanolu. Wydajność 90%.

Metoda b

Do 3,1 g (0,1 mola) (III) w 20cm3 DHF dodano 20 cm3 (0,1 mola) trietylo- 
aminy i wkroplono w temperaturze 0°C 1,1 g (0,1 mola) chlorku tionylu. Po 
15 h mieszania w temperaturze pokojowej dodano 5 cm3 wody i odsączono wy
dzielony osad. Wydajność 70%.

7. 3-2-pirydylo-4-fenylo-l,2,4-triazol (VIII)

Metoda a

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu zawieszono w 15 cm3 wody, dodano 8 cm3 
10% roztworu wodnego kwasu chlorooctowego. Po 24 h osad odsączono 
i oczyszczono przez krystalizację z wody. Wydajność 80%.

Metoda b

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu rozpuszczono w 15 cm3 metanolu i dodano 
1,0 g kwasu dichlorooctowego. Mieszaninę pozostawiono w temperaturze po
kojowej na 24 h. Osad odsączono i oczyszczono. Wydajność 85%.
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8. N1 -karboksyetylideno-N3-fenylo-2-pikolincimidrazon (IX)

2,1 g (0,1 mola) amidrazonu zawieszono w 15 cm’ wody i dodano 1,0 g 
kwasu pirogronowego. Po 24 h powstały osad odsączono i oczyszczono przez 
krystalizację z wody. Wydajność 50%.

Bliższą charakterystykę otrzymanych połączeń podano w tabeli 1.
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SUMMARY

The reaction of N3-phenyl-2-picolinamidrazone with acetic acid, acetic anhydride, acetic 
chloride, propionic acid, propionic chloride, butanoic acid, chloroacetic, dichloroacetic and pyro- 
gronic acid were investigated. The attempts of cyclization by thionyl chloride of acetyl derivatives 
(I—III) were performed.
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