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O reakcji amidrazonów z bromocyjanem

The Reaction <rf Amidrazones with Cyanogen Bromide

О. реакции амидраэонов с бромцианом

Potts i współpracownicy działając bromocyjanem na 2-hy- 

drazyno-5-fenylo-l,3,4-tiadiazol otrzymali 3-amino-6-fenylo-s-triazolo 

(3,4-b) (1,3,4) tiadiazol Q1J. Natomiast w wyniku геаксД bromocy- 

janu z chlorowodorkiem 3-hydrazyno-s-triazolu uzyskali dwa produkty 

3-amino-7H-s-triazolo ( 3,4—c )-e-triazol oraz 3-amlno-5H-s-triazolo 

(5,l-c)-s-triazol ßsj. Następnie z l*łiydrazynoftalazyny  i 3-hydrazyno- 

—s—triazolo (3,4-a) łtalazyny i bromocyjanu dostali 3-amino—s—triazolo 

( 3,4-a)ftalazynę i 3-amino-s-triazolo (4,3-b)-e-łriazolo-(3,4-a) ftalazy- 
nę C3J. w 1971 r. scyklizowali bromocyjanem 2-hydrazyno-4-fenylo- 

tiazol do 3-amino-5-tenylo-s-triazolo(3,4-b)tiazolu

Amidrazohy strukturą swoją przypominają wyżej wymienione 

związki, dlatego można było przypuszczać, że z bromocyjanem będą 

reagowały analogicznie. Wymagało to eksperymentalnego potwierdzenia, 

co dotychcsas nie zostało uczynione.

Potrzebne do przeprowadzenia doświadczeń amidrazony otrzyma­
liśmy metodami podanymi w piśmiennictwie [j>-9j.

Poszczególne reakcje amidrazonów (la-e) z bromocyjanem prze-, 

prowadziliśmy przez 4— li godzinne ogrzewanie do wrzenią pod chłod­

nicą zwrotną, w środowisku około 80 % metanolu, molamych ilości obu 

reagentów.
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Otrzymane wyniki potwierdziły nasze oczekiwania, jedynymi bo­

wiem produktami reakcji byty pochodne amino-s-triazoli według sche-

matu:
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Wszystkie związki (Па-е) dają dodatnią próbę izonitrylową i połącze­

nie z kwasem pikrynowym. Produkty (lia,b) znane są w literaturze 

naukowej, pozostałe zaś (Пс-е) nie są opisane. Otrzymany przez 

nas związek (Па) ma zgodną temperaturę topnienia z literaturową 
£ioj. Natomiast dla związku (llb) piśmiennictwo podaje dwie różne 

temperatury topnienia: 221° £11] i 229° £12], a związek uzyskany 

przez nas topi się w temperaturze 225-226°, dlatego został dodatko­

wo scharakteryzowany jako benzylidenowa pochodna oraz po zdwu- 

azowaniu został sprzęgnięty z -naftolem. Ponadto widma IR wszyst­
kich związków (llar-e) wykazują obecność grupy aminowej.

Dane eksperymentalne, jak: wydajności poszczególnych reakcji, 

temperatury topnienia otrzymanych związków, wyniki analiz i inne 

podaliśmy w tabeli.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Widma IR wykonano na spektrofotometrze Unicam SP-200. Tempe­

ratury topnienia poszczególnych związków oznaczono w bloku Pishe- 

ra-Johnsa termometrami skróconymi. Poprawek nie wprowadzono.
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3-amino-5~4enylo-s-triazol (Па) 

3-amino-4,5-dwufenylo-s-triazol (üb)

0,01 molowe ilości amidrazonów (la,b) i bromocyjanu ogrzewa­

no do wrzenia w 100ml 75 % metanolu przez 4 h. Po oddestylowaniu 

alkoholu pod zmniejszonym ciśnieniem pozostałość rozpuszczono w 

wodzie i przesączono» Przesącz zadano 10 % roztworem octanu 

sodu, wytrącony osad (Па) oczyszczono przez przemycie eterem 

i dwukrotną krystalizacją z rozcieńczonego metanolu (1:1). Osad 

(üb) oczyszczono przez trzykrotną krystalizacją z wody.

Widmo IR dla związku (lla)t 3480, 3380, 3130, 1660, 1618, 

1580, 1546, 1520, 1465, 1448, 1365, 1303, 1190, 1130, 1078, 1038, 
101O, 985, 938, 788, 740, 700 cm-1.

IR dla związku (Ob): 3430, 3100 (szerokie), 2350, 1645, 1600, 

1570, 1508, 1360, 1310, 1290, 1108, 1060, 1022, 985, 930, 805, 779, 
738, 700 cm”1.

3-amino-4-p>nitrofenylo-5-łenylo-6-triazol (Пс )

1,28 g (0,005 mola) amidrazonu (le) i 0,5 g (0,005 mola) 

bromocyjanu ogrzewano do wrzenia w 80 ml 85 % metanolu przez 

12 h. Po oddestylowaniu alkoholu pod zmniejszonym ciśnieniem po­

zostałość rozpuszczono w wodzie i po przesączeniu wytrącono osad 

wodorotlenkiem amonu. Produkt oczyszczono przez krystalizacją z 

metanolu.

Widmo IR dla związku (Пс): 3420, 3300, 3080, 1645, 1600, 1568 

1525, 1510, 1490, 1470, 1420, 1350, 1290, 1110, 1070, 1030, 1020, 
980, 925, 868, 778, 769,' 730, 700 cm“1.

3-Smino-4-p-tolilo-5-fenyio«6-triazol (lid) 

3-wmino—4—4erryio-5—c£ —pirydyio-s-4riazol (Пе)

0,01 molowe ilości amidrazonów (ld,e) i bromocyjanu ogrzewa­

no w 80 ml 85 % metanolu do wrzenia przez 7 h. Po oddestylowaniu 

alkoholu pod zmniejszonym ciśnieniem pozostałość z reakcji związku 
(id) rozpuszczono w wodzie i przesączono. Po zobojątnieniu prze­

sączu wodorotlenkiem amonu wytrącił sią kloisty osad, który po kil­

kakrotnym przemyciu eterem przektystalizowano trzykrotnie z roz­

cieńczonego metanolu (1:1). Natomiast z reakcji związku (le) pozos­
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tała po oodestyiowaniu metanolu oleista substancja, którą przy pomo­

cy dużej ilości eteru przekształcono w osad. Osad ten rozpuszczono 

w wodzie i po przesączeniu zadano wodorotlenkiem amonu. Wytrąconą 

brunatną, lepką substancję przekrystalizowano najpierw z octanu etylu, 
a następnie cztery razy z wody otrzymując bezbarwny osad (igiełki). 

Widmo IR dla związku (Ud): 3500, 3200, 2750, 1630, 1558, 

1520, 1490, 1448, 1360, 1318, 1285, 1210, 1180, 1160, 1110, 1070, 
1038, 1020, 982, 938, 838, 810, 778, 738, 718, 700 cm** 1. 

IR dla związku (Пе)1 3400, 3280, 3130, 2200, 1628, 1590, 1550, 

1510, 1485, 1460, 1430, 1360, 1318, 1287, 1248, 1160, 1100, 1040, 
1020, 1008, 990, 930, 910, 800, 758, 740, 720, 700 cm“1.

PlâMIE NNICTWO

1. P o t t s K. T„ Huseby R. M.î J, Org. Chem., 31. 

3528 (1966).

2. P o t t s K. Ti Hirsch C.: X Org. Chem. 33, 143(1968).

3. P o t t s K. T„ Ł o v e 1 e t t e С. : X Org. Chenu, 34ą

3221 (1969).

4. P o t t s K. T„ Husain S.t X Org. Chem, 36, 10 

* (1971).

5. U c h y t i 1 о V a V.j Collect, Csech. Chem. Commun., 37, 
2221 (1972).

6, S p a s s o w Ah Golow iński E„ Demi­
row G.ł Chem. Ber„ 9 a. 932 (1965).

7. 8, Spassow A., Golowlńskl E., Demi­

row G.I Chem. Ber. 98, 3734 (196fr).
9. Spassow A Golowiński E.x Żum. Obszcz. 

Chinu, 32, 3394 (1962).

10. Bagal h, U, Pevzner M. S„ L о p y r e v 

V. At C. A. 65, 12205 (1966).

11. S a y e d a Srinivasan V. R.S C. A, 57,
12473 (1962).

12. G e h 1 e n H„ Simon B.s C. A, 73. 56050 (1970).



162 Tadeusz Bany, Alicja Maliszewska, Bożena Modzelewska

SUMMARY

The reaction of amidrazones with cyanogen bromide was carried 

out for the first time. The following general procedure waa used: equi­

molar parta of amidrazones (la-e) and cyanogen bromide were refluxed 

in ca. 80 % aqueous methanol for 4—12 hrs. The solvent was removed 

by evaporation, the solid residue was dissolved in water, and then 

the solution was neutralized with a 10 % solution of sodium acetate, 

or ammonium hydroxide. Products (Па-о) were purified by crystallization 

from methanol, aqueous methanol, or water.

The following compounds were Obtained: 3—amino—5—phenyl—s-tria- 
zol (Па) (58 % yield) m.p. 215°,' 3-amino—4,5—diphenyi-s-triazol (üb) 

(64,6 % yield), m.p. 225-226°, 3—amino—4—p-nitroptienyl—5—phenyl—6— 

-triazol (lie) (73,5 % yield), m.p. 266-267°, 3—amino—4—p—tolyl—5—phenyl— 

—s-triazol (Ud) (54,5 % yield) m.p. 175-176°, 3-amino-4-pherryl-5-<£_ 

-pyridU-s-triazol (57,4 % yield) m.p. 195°.

РЕЗЮМЕ

Зпервые проведено реакцию амидраэонов с бромоцианом. 
Реакцию проведено следующим общим методом: молярные количества 
амидраэонов (1а~е) и бромциана подогревали к кипению в около 
80% метаноле от 4 до 12 часов. Потом метанол перегоняли, пони­
жая давление. Остаток растворяли в воде, нейтрализируя 10% рас­
твором уксуснокислого натрия или гидроокисью аммония. Продукт 
(Ца.~в) путем кристаллизации ичищено из метанола, растворимо­
го в воде, метанола или из воды. В результате реакции получено: 
3-амино-5-фенило-5-триазол (HoJJBeM произв^ с темп. плав. 215°, 
З-амино-4,5-дифенило-S-триазол (Uß) £б4,5% проиэв.] с темп, 
плав. 225-226°,• 3-амино-4-р-нитрофенило-5-фенило- S -триазол 
(Цс)[?2>5% произв.]с темп. пл. 265-267°, 3-амино-4-р-толило-5- 
фенило-5-триазол (Jfd,)^54,5% произв^ с темп. пл. 175 - 176°, 
3-амино-4-фенило-5-<£-пиридило-S -триазол (Не) (57,4% произв.^с 
темп. пл. 195°.


