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Obserwowane w ostatnich latach duze zainteresowanie reak—
cjami podstawionych amidow kwaséw karboksylowych wobec zwigz=
kéw fosforu typu POCI3, wzglednie P2 wigze sie z wzras-
tajacymi mozliwosciami wykorzystania w syntezie chemicznej
tej grupy zwigzkéw (reakcja formylowania, syntezy zwigzkéw
heterocyklicznych i inn0)0

Zainteresowanie autora tag problematyka zwigzane byto
pierwotnie z probami zastosowania N-benzyloacetamidu w re®
akcji cyklizacji (analogicznej do reakcji Bischlera=Napie=
ralskiego) do uktadu izoindolowegoO W wyniku przeprowadzonych
doswiadczern otrzymano produkty benzylowania toluenu uzytego
w charakterze rozpuszczalnika, zamiast spodziewanego zwigzku
heterocyklicznego [1]:

Poznano w ten sposob nowy typ reakcji amidow podstawionych
dotyczgcej podstawnika przy azocie, a nie grupy karbonylowej
jak we wszystkich dotychczas obserwowanych reakcjach wobec
POCI30

W trakcie dalszych badann przekonano sie, ze amidy podsta~
wione sg podatne do wielokierunkowego reagowania pod dziata=>
niem POCI3 w zaleznosci od ich budowy oraz od warunkéw reak~
cji0 Skionito to autora do podjecia systematycznych badan
nad reaktywnoscig wigzania amidowego wobec POCI30 Badaniami
objeto nie tylko odpowiednio dobrane N-benzyloamidy, lecz
gtéwnie acylowe pochodne amin alifatycznych,.



Praca niniejsza jest préba uogdlnienia zagadnienia zalez=
nosci pomiedzy sposobem reagowania w okreslonych warunkach

podstawowego ukiadu amidowego - wobec POCIlt, a budowag
amidu podstawionego oraz powigzania reakcji odalkilowania z
innymi przemianami amidowo Dagzono nie tylko do zidentyfiko=
wania produktéw reakcji, lecz przede wszystkim do wyjasnie=
nia mechanizmu badanych przemian* W zwigzku z tym wiele uwa=
gi poswiecono adduktom, ktore tworzg amidy w pierwszym sta°
dium reakcji, wiasnosci ich bowiem decydujg o kierunku dal=
szych przemian»

Mozliwie wszechstronne i gruntowne badania reaktywnosci
amidéw i mechanizméw ich przemian przeprowadzane byty row’®
niez z zamiarem dalszego rozszerzenia mozliwosci zastosowa=>
nia amidéw w syntezie organicznejs Uwage poswiecono zwlasz<=
cza takim zagadnieniom, jak; acylowanie zwigzkéw organicz=
nych amidami podstawionymi, wyjasnienie niektdrych aspektow
reakcji Bischlera~Napieralskiego9 otrzymywanie podstawionych
amidyn, powiagzanie reakcji odalkilowania amidéw podstawio==
nych z reakcja Rittera, ktdra stanowi jedng z najdogodniej~
szych metod otrzymywania niektérych typdow amidowo

Zmierzano ponadto do przeprowadzenia na podstawie wykona®
nych badan charakterystyki trwalosci wigzania C°N grupy kar=
bamidowej w zaleznosci od budowy amidu podstawionegoo



1o OGALNE WEASNOSCI AMIDOW KWASON KARBOKSYLOWYCH
| ICH WAZNIEJSZE REAKCJE Z POCLj i P ~

1lolo Omdwienie na.iwaznie.iszych wlasnos$ci amidow kwasowych

Obiektem badari przedstawionych w niniejszej pracy sa za-
sadniczo N”mono”™podstawione (typ i) i N,N-dwu-podstawione
(typ 1i) amidy kwaséw karboksylowych oraz laktamy (typ 111),
w omowieniu ogolnych wiasnosci nalezy rowniez uwzgledni¢ nie-
podstawione amidy kwasowe (typ 1V), z uwagi na ich genetycz-
ny zwigzek z poprzednimi typami amidow:

- A
'R N-CA cid %4 &0 Rc
R R "ALNHA XNHD

1 11 v

Podstawowym czynnikiem determinujgcym reaktywnos¢ amidow
kwasow karboksylowych i ogoélne ich wlasnosci jest mozliwosé
mezomerii w grupie karbamidowej z udziatlem pary elektrono*»
wej a grupy karbonylowej oraz wolnej pary elektronowej atomu

azotu:

_ © »Om
#R e

Fizykochemiczne i chemiczne metody badan prowadzg zgodnie
na ogo6t do wniosku, ze mezomeria tego rodzaju nma miejsce w
rzeczywistosci, réznice w pogladach dotyczg jedynie oceny
udziatu struktur polarnych w podstawowym stanie czasteczkie

Oznaczenie diugosci wiazan w grupie karbamidowej (zaréwno

wigzania C* 0, jak i N-C”) bardzo przekonywajgco dowodzi
mezomerii obejmujacej to ugrupowanie atomdw [2]* Tak wiec

dtugos¢ wigzania N-C"® w amidach wynosi srednio 1,36 A [3],



podczas gdy diugos¢ wigzania C-N dla trdjmetyloaminy zna-
leziono 1,47 A, dla trojnitrometanu 1,46 A [4]* Srednia diu-
gos$oé wigzania C = 0 przybiera dla acetamidu wartosc¢

1,28 A [3],w kwasie nronkowym (dimer) wynosi ona 1,29 A [5],
podczas gdy w acetaldehydzie znaleziono 1,22 A [6], w ete-
rach dtugos¢ wigzania C-O wynosi 1,43 A #]|®

Pomiary momentu dipolowego amidow rowniez wskazujg na ne—
zoaerie grupy amidowej [7, 8]. Tak npO noment dipolowy zna-
leziony dla N,N~dwumetyloacetamidu = 3,79, noment obli-
czony natomiast wynosi: /n min. » 1,82, /irax* B 3*H«
Udziat pobudzonej formy rezonansowej w amidach podstawionych
ocenia sie na podstawie tych wynikéw na ok. 10% Pomiary mo-
mentéw dipolowych dla amidéw niepodstawionych wskazujg n”
to, ze wystepuja one gitéwnie w formie ketonowej®

Z poréwnania ciepta spalania obliczonego i znalezionego
wynika do$¢ znaczna wielko$¢ energii rezonansu dla amidéw [9]:
20 kcal/mol dla formamidu, 25 kcal/mol dla acetamidu,

74 kcal/mol dla benzamidu, 71 kcal/mol dla formanilidu.

Mezomerii grupy karbamidowej dowodza takze spektrofoto-
metryczne badania amidéw kwasowych? zaroéwno widma absorp-
cyjnego w podczerwieni [10], wultrafiolecie [11], jak i
widma Ramana [12] »

Bardziej zlozonym zagadnieniem jest opisanie struktury
amidow kwasowych z uwzglednieniem wzajemnego oddziatywania
grupy karbamidowej z grupami funkcyjnymi zwigzanymi bezpo-
Srednio z atomem wegla, wzglednie azotu. Tak wiec w przy-
padku benzamidéw oprécz struktury V, wzglednie VI nalezy
bra¢ pod uwage struktury Va i Vla [13]-

tf N fi
4
NH-R



w przypadku anilidéw oprécz podstawowych struktur VII i Vlla
nalezy uwzgledni¢ strukture VIlb

/ v oL ( ' / V L/ J©» <\0

R © R

VI Vila VIlb

Dla amidéw kwasow alifatycznych nalezy sie liczy¢ z efektem
nadsprzezenia cc «atoméw wodoru, ktory odpowiedzialny jest
npo za reakcje samokondensacji amidow podstawionych wobec
POCI3 [14] s zaznacza sie réwniez w reakcji benzylowania ami~
dami zwigzkéw aromatycznych [15]:

H
H-b'cC
H NH‘R

Poza efektami elektromerycznymi nalezy takze wzig¢ pod
uwage dziatanie efektow indukcyjnych, wplywajacych niekiedy
bardzo wyraznie na wiasnosci amidéw [15]a

Amidy kwasowe typu I, 11l i IV posiadajgce atom wodoru
przy azocie, zdolne sg do przemiany tautomerycznej amidowo-
iminowej:

«

O H /0OH
-C — K- -C Na_
forma amidowa forma iminowa
(laktamowa) (laktimowa)

Znane sa pochodne zaréwno formy amidowej (N»pochodne), jak i
formy iminowej (O=pochodne) £16], nie udato sie jednak wyo~
drebni¢ obu odmian tautomerycznycho Jezeli wezmie sie pod
uwage mozliwos¢ elektromerii w obu odmianach tautomerycznych
amidu powodujgcg udziat struktur dwupolarnych oraz mozliwosé
protomerii podstawowych struktur mezorycznych, staje sie zro-



zumialg trudnos¢ w ustaleniu aktualnej struktury amidu0 Moz-
liwe przemiany struktur grupy karbamidowej przedstawia po-
nizszy schemat:

elektromeria

protcmeria
i elektrc- protomeria
meria

elektromeria

Z tego wzgledu badanie refrakcji molekularnej amidéw nie
pozwala na tak wyrazne udokumentowanie tautomerii jak w
przypadku tautomerii keto-enolowejO Niemniej jednak pewne
dane [17] uwidaczniajg zaleznos¢ refrakcji molekularnej
amidow od ilosci podstawnikéw przy atomie azotu oraz od ro-
dzaju reszty acylowejo

Mo ze tautomerycznej odmiany iminowej nie wydzielono,
stwierdza sie dla amidéw podstawionych zahamowanie swobodne<
go obrotu wokdt wigzania N=C* i wystepowanie w dwoch izo-
merycznych odmianach:

cis i trans [18]:

"CiS" "tl"anS"

Jak dowodza tego liczne badania fizykochemiczne, amidy
typu I, Ill i IV tworzgc wigzanie wodorowe ulegajg silnej
asocjacji [19]» najczescie]j do cyklicznych dimeréwo

Wprawdzie amidy nie posiadajg wyraznego charakteru kwas-
nego, ani zasadowego, w odpowiednich warunkach mogg jednak
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tworzy¢ sole amidoniowe z kwasami (VIlla), (VIlIlb), wzgledu
nie sole metaliczne (1Xa) (I1Xb) [20]r

/0=Me
®  © .
'R-c-—NR9'V | R~C-NR3 ~ sbclg  RL RsC
H . X xNHVE  4NH
ViiLa VIiib IXa IXb

Dla peinej charakterystyki grupy amidowej na rys0Ola, 1b
i 1c9 przedstawiono rozdziat tadunkéw czastkowych w grupie
karbamidowej i strukture geometryczng oraz zaznaczono Kieru=
nek momentu dipolowego [21] s

4 -0,50
+0,25 ,0
/N-C
H +0,27
a b C
rozdziat struktura kierunek
tadunkéw geometryczna  nomentu dipolowego

Rys.1

1020 Omdéwienie widma absorpcy.inego w podczerwieni amidéw
kwasowych

Badania spektrofotometryczne w podczernieni amidow kwaso=
wych sg jedng z najszerzej stosowanych fizykochemicznych me=
tod stuzacych do poznania ich wiasnoscio Literatura dotyczg»
ca tego zagadnienia jest bardzo juz obszerna [10], [18], [22]
[23], uzyskano szereg cennych informacji o budowie i subtel»
nej strukturze wigzania amidowego [24]0

W widmie absorpcyjnym w podczerwieni wyrdézni¢ mozna sze=
reg charakterystycznych pasm wigzania amidowego, najwazniej-
sze przedstawiono w tablicy 1; zwrdci¢ nalezy uwage na to,
ze interpretacja szeregu z nich jest do chwili obecnej dysku=
syjna i niecatkowicie wyjasniona.

Najwazniejszym pasmem charakterystycznym wigzania amidowe»
go w widmie w podczerwieni jest pasmo "amid-I" wystepujace w
zakresie 1650 cml™o Pasmo to niewiele zmienia sie przez pod-

11



Tablica 1

Charakterystyczne pasma wigzania amidowego
w widmie absorpcyjnym w podczerwieni
wg [23] (amidy w stanie ciekiym)

P asm o CIT1=1

Lpe pod':fcrai\?viony Arrlid A:rlnid Arllld AR'/-d Anqi/d A{}}id
1 GBOONHGH3 1653 1567 1299 627 725 600
2 ch3conhch2ch3 1655 1565 1295 619 710 602
3  HOONHOH 1672 1545 1244 771 720 ec=o
4  CGHB3CONDCH3 1642 1475 960 627 510 (627)
5 ch3condch2ch3 1640 1473 960 619 527 (619)
6 HOONDCH3 1667 1435 983 763 530 —

stawienie jednego, lub obu atomdw wodoru przy azocie grupami
alkilowymi, nie zmienia sie po zdeuterowaniu azotu, zalezy
natomiast od stanu skupienia amidu w czasie badania widmao
Uwazano pierwotnie, ze pasmo to odpowiada drganiom rozcigga»
jacym wigzania C=(® obnizenie za$ liczby falowej w poréw=
naniu z liczbg grupy karbonylowej ketonéw (1710 cnT?*) uza=
sadniano mezomerig grupy amidowej [10] 0 Obecnie przyjmuje
sie, ze pasmo "amid-1" zwigzane jest w sposob ztozony za=
rowno z drganiami rozciggajacymi wigzania C*O i drganiami
rozciggajacymi wigzania C=N, jak i z drganiami zginajacymi
wigzania N-H z tym, Zze najsilniej zaznacza sie udziat
drgan CsQ, dosdé znaczny jest udziat drgan ONe natomiast
udziat wigzania N-H jest minimalny [23]o n

Pasmo "amid“l1" wystepujagce w zakresie 1550 cnT zalezy
od stanu skupienia amidu w czasie badania widmao Znika po
zastgpieniu atoméw wodoru przy azocie deuterem, a takze w
N,N=dwupodstawionych amidach© W przypadku mono=podstawionych
amidow potozenie pasma praktycznie nie zalezy od rodzaju
rodnika alkilowego przy azocieo Pierwotnie sadzono, ze pas=
no to odpowiada drganiom wigzania N~H [10], wigzania N=C
125]» wzglednie, ze zwigzane jest ono z izomerig cis=trans
amidéw 126] 0 Obecnie przyjmuje sie* ze podobnie jak dla
pasma "amid»!!'!” ma tu miejsce ztozone oddziatywanie drgan
rozciagajacych wigzan C=0 i O=N i drgan zginajacych wia=
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zania NH» zaznacza sie takze udziat wigzania R-C 1 R=#
[23]o Wykazano9 ze pasmo to w amidach dwupodstawionych nie
znika» lecz zajmuje swe normalne potozenie w zakresie
oko 1400 cnT™, natomiast w amidach mono-podstawionych zosta=
je silnie podwyzszone wskutek oddziatywania drgan wigzania
N-H do zakresu 1550 cnpl9 wystepujac tu jako pasmo charak-
terystyczneo Podobnie wyjasni¢ nmozna takze fakt obnizenia
czestotliwosci tego pasma do oko 1450 cuH w N-deuterowa-
nych amidach jak réwniez réznice w-jego potozeniu w przypadku
cis- i trans- amidéw podstawionych [23] (pasmo "amid-I1" dla
trans-amidéw znajduje sie w rejonie 1550 cnT* wskutek silne*»
go oddziatywania drgan wigzan C~N» C»0 i N-H» dla ciamidow,
np0 dla laktaméw sprzezenie tych drgan jest bardzo mate i
dlatego pasmo "amid-I1" wystepuje w rejonie czestotliwosci
drgan deformacyjnych C-H)o

Mizushima [23] wyrdznia ponadto nastepujgce pasma charak—
terystyczne dla amidows

Silne pasmo "amid-IV" wystepuje w zakresie oko 620 cnT
dla amidow typu -CI"CONH- oraz w zakresie oko 760 cnf' dla
amidow typu KCONHo Potozenie i intensywnos¢ tego pasma
zmienia sie po zastgpieniu atomdw wodoru przy azocie deute-
rem, zalezy réwniez od stanu skupienia amiduo Odpowiada ono
szkieletowym drganiom deformacyjnym z dominujacym udziatem
wigzania C=00

Pasmo "amid-V" dla trans-mono-podstawionych amidow wyste-
puje w rejonie 700=750 curFl8 dla cis-amidéw (np# dla dwuketo»
piperazyny w rejonie oko 840 cnfl)o Odpowiada ono nieptasz*
czyznowym drganiom zginajgcym wigzania N-H, znika po zasta-
pieniu atomdw wodoru przy azocie; deuterem i zmienia sie
znacznie wraz ze zmiang stanu skupienia amiduo

Pasmo "amid-VIii dla trans-mono-podstawionych amidéw typu
-CI"CONH» wysiepujgce w rejonie oko 600 arf ‘o Pasmo to zni-
ka po zastgpieniu atomu wodoru przy azocie deuterem, zmienia
sie réwniez ze zmiang stanu amidu0 Pasmo to odpowiada nie-
ptaszczyznowym drganiom zginajgcym wigzania C=00

Nalezy takze zwrdci¢ uwage na pasmo, wystepujace w rejo-
nie 3300-3500 cnirl u wszystkich amidéw, réznigce sie jednak
dos¢ znacznie w zaleznosci od stanu skupienia amidu, a takze
w zaleznosci od rodzaju podstawnikow przy atomie azotuo Pas-
no to odpowiada drganiom rozciggajagcym wigzania N-H, a zmia-
ny w potozeniu maksimow tego pasma zinterpretowane zostaty
przez Russela i Thompsona w korelacji z izomeriga geometrycz-
ng amidéw [18]o Wedlug wymienionych autoréw w roztworze w
CCl4 amidy o konfiguracji cis majg silniejsze maksimum
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przy oke 3420 cnl™™ i stabsze przy oke 3440 cnH, natomiast
amidy o konfiguracji trans silniejsze nmaksimum przy okO

3440 cnfl i stabsze przy oke 3460 cnT™o Z przytoczonych
przez wymienionych autoréw danych wyprowadzi¢ mozna jeszcze
jeden wniosek, mianowicie, ze amidy mono-podstawione z I»rze=
dowym atomem wegla przy azocie majg konfiguracje trans, na-
tomiast amidy z Ill-rzedowym atomem wegla przy azocie w
przewazajacym stopniu maja konfiguracje cis- (udziat konfi-
guracji cis oke 70%)e

Badania zmian tego pasma w zaleznosci od stezenia amidu
podstawionego w roztworze (CCl4) pozwolity wykaza¢ zjawisko
asocjacji amidow i wystepowanie wigzania wodorowego [24]o

W literaturze zanotowano do tej pory dwie prace, w kto6-
rych zamieszczono pewne dane, dotyczace widma absorpcyjnego
zwigzkéw addycyjnych amidéw podstawionych z POCI30 Brede-
reck [27] badat w podczerwieni widmo statego adduktu
N,N-dwumetyloformamidu_iz POCI3. Stwierdzit on wystepowanie
meksimum przy 1663 ol (obnizonego o 15 cnmrl w poréwnaniu
z pasmem "amid-1” dwumetyloformamidu), .co odpowiada¢ noze
pojawieniu sie wigzania C=N w addukciej stwierdzit takze
pojawienie sie pasm 1039 i 1160 cnl®, ktére moga odpowiadaé
wigzaniu F-O-C w addukcie* Zollinger 28 rdéwnolegle
przeprowadzit badanie w podczerwieni adduktu dwumetylofor-
mamidu z POCI3 i znalazt zblizone do wynikéw Brederecka
pasmo amidowe z meksimum przy 6,01/ (1663 cnrY) oraz pas=
ma odpowiadajgce wigzaniu C-0*P .przy 966/~ (1035 ar‘l)

i 8,62/t (1160 cmrl)x Badat on réwniez w podczerwieni ami~
dochlorki N,N-dwupodstawionych amidéw i neine> dla amido=
chlorku dwumetyloformamidu pasmo amidowe znalazt przy 5,95.«
(1680 cnT”?), za$ dla kompleksu tegoz amidochlorku z AICI3
przy 6,00," (1666 cnl™)» Badania te przemawiajg za jonowg
strukturg amidochlorkéw - na co zwrécit uwage Zollinger, z
drugiej strony daje sie zauwazy¢ daleko idgca zgodnos¢ pas-
ma amidowego adduktu z POCI3 i amidochlorku, a zwilaszcza
kompleksu amidochlorku z AICI3.

W literaturze znalezé¢ mozna liczne dane dotyczace bada-
nia widm absorpcyjnych amidéw w ultrafiolecie [11] oraz w
widmie ramanowskim [12], nie badano w ultrafiolecie adduka-
tow amidéw z FOCI30
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1030 Przektad literatury dotyczacej reakcji amidéw podstawio-
nych kwasdéw karboksylowych zachodzgcych pod dziataniem

Wws> lub. P2

Amidy niepodstawione z POCI3 i P2Cb reaguja zasadniczo
podobnie jak wobec PCI5 wzglednie PCI3 - ulegajg mianowicie
odwodnieniu do odpowiednich nitrylie Ale juz Wallach [29],

a nastepnie Braun [30] wykazali, ze tréjchloroacetamid
(a takze inne ,Qrtplidy) tworzy z PCI5 zwigzek zawierajacy

fosfor (CI30C =N-POCI2) ten za$ dopiero przy ogrzaniu do
wyzszej temperatury rozklada sie z utworzeniem nitrylu i
POCI38 ten sam amid natomiast poddany dziataniu POCI3 two-
rzy od razu nitryl, niemozliwe jest wyodrebnienie produktu
posredniegoo POCI3 uwazany jest za jeden z najodpowiedniej-
szych czynnikéw odwadniajacych dla otrzymywania nitryli z
amidow kwasowych [31]o Od pozostatych; amidéw kwasdéw ttuszczo-
wych odréznia sie swoim zachowaniem wobec POCI3 formamide
Podczas ogrzewania z POCI3 ulega on kondensacji do tris-
formyloamino-metanu D2 s

"NH-CHO
H(i—NH—CHO
NH-CHO

podobnie reaguje zreszta formamid wobec catego szeregu in-
nych odczynnikéw®

Znacznie bardziej zlozonym problemem jest zachowanie sie
mono- i dwu-podstawionych amidéw kwasowych wobec halogenkoéw
fosforu typu PCI5, POCI3 czy tez wobec Po05«

0 ile reakcje amidéw podstawionych z PCI5 byty dosé
systematycznie studiowane i sga na ogot dobrze poznane zwilasz-
cza dzieki pracom Brauna [33], to dotychczas nie przeprowa-
dzano gruntowniej szych badan nad zachowaniem sie amidéw pod-
stawionych wobec POCI30

Reakcjom amidéw podstawionych wobec POCI3 dopiero w
ostatnich latach poswieca sie duzo uwagi, gtdwnie w zwigzku
z badaniami nad reakcjg formylowania Vilsmeiera-Haacka [34]
za pomocg pochodnych formamidu, niemniej jednak od dawna zna-
no juz wiele reakcji, ktérym ulegaty one pod dziataniem tego
czynnika kondensujacegoo

W niektérych podrecznikach chemii organicznej jeszcze
obecnie spotyka sie poglad, ze amidy podstawione pod dziata-
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niem POCI3 tworzg podobnie jak wobec PCI5 imidochlorki
[35]. Szereg przyktadéw wskazuje, ze niektére typy amidéw
tak rzeczywiscie reaguja, dotyczy to przede wszystkim ukia=>
dow heterocyklicznych jak kwas moczowy [36] ?pochodne pira=
zolonu [37] i inne:

Cl
I

O=O

H

Z prac wielu autorow wynika, ze wiekszos¢ amidéw podstawio=>
nych tworzy z POCI3 zwigzek addycyjny, ktérego zachowanie
sie i wlasnosci rdéznig sie dos¢ znacznie od reakcji amido-
chlorkéw i imidochlorkéw. Zgodnie z wspdiczesnymi pogladami
budowe adduktéw amidéw z POCI3 przedstawi¢ mozna wzorem

strukturalnym

Najwieksze praktyczne znaczenie sposréd poznanych do tej
pory reakcji amidéw podstawionych wobec POCI3 nm reakcja
formylowania Vilsmeiera-Haacka [34], [38]. Umozliwia ona
bezposrednie wprowadzenie grupy aldehydowej do rdzenia ta=
kich reaktywnych zwigzkow aromatycznych, jak dwumetyloanili=
na, etery fenoli, antracen, azulen i inne. Formylowaniu ule~
gajg takze zwiazki heterocykliczne jak pirol, furan, tiofen
i ich pochodne, oraz niektére ukiady etylenowe. Najczesciej
stosowanym czynnikiem formylujgcym jest dwumetyloformamid,
wzglednie N-metyloformanilid, mozna takze stosowac¢ inne
N,N-dwu-podstawione formamidy:
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©n(chd-

n oy 3
CX
Yr~~E
H(CH3)2 R(C'j’),?l© (2)
o+ C1
-OPOC1°
/\
H O

Wprawdzie najodpowiedniejszym czynnikiem kondensujagcym jest
POCI®j jednak w niektdorych przypadkach reakcje mozna prze=
prowadzi¢ takze przy uzyciu fosgenu, chlorku tionylu [28],
wzglednie przez zastosowanie amidochlorkéw odpowiednich ani=>
dow podstawionych [39] «

W poréwnaniu z reakcja formylowania reakcja acylowania
zwiazkéw organicznych amidami podstawionymi jest bardzo mato
zbadanai znane sg witasciwie tylko przypadki acylowania
NsN=dwualkiloaniliny [34], [28], [39], ponadto przeprowadzo=
no jeszcze acylowanie azulenu [40], eteru rezorcyny [39] oraz
pochodnych cc =>naftyloaminy [41] o W charakterze czynnika
acylujgcego stosowane byty nastepujgce amidy podstawionej
benzanilid i inne anilidy [34], [28], N-metyloacetamid,
N,N=dwumetyloacetamid, N=metylobenzamid, N9Nedwumetylobenza”
mid [28], N»N=dwumetyloamid kwasu izomastowego, pirolidyd
kwasu izomastowego [39] oraz N,N=dwuetylolauryloamid [39] I
nie notowano do tej pory ani jednego przykiadu reakcji acy®
lowania zwigzkéw heterocyklicznych, lub zwigzkéw nienasyco®
nych;

n(ch3)2 n(ch3)2 n(ch3)2

hydroliza
CoHN«H-COHb
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Gdy dziataniu POCI3 poddaje sie N-mono-podstawione for-
mamidy » obecnosci lll-rzedowych zasad, produktami reakcji
sg odpowiednie izonitryle [42]e Formamid tworzy z POCI3
zwigzek addycyjny, ten pod dziataniem zasady ulega oc-elimi-
nacj is

yOTOCI2
R*—NH—C4 + POCI, *R»NHQ/H CI0 J*3*Lr»NCHHOPOC12+HC1

i (4)

Reakcje typu acylowania stwierdzono w wyniku dziatania
na dwumetyloaniline 1-metylo-chinolonem-2 w obecnosci POCI3
[4311

(5)

Duze praktyczne znaczenie nm reakcja Bischlera-Napieral-
skiego; polega ona na cyklizacji N-acylowych pochodnych
/3-fenyloetyloaminy do ukiadu 3»4-dwuhydroizochinoliny [44]»
[45]» jest to jedna z najwazniejszych metod syntezy tego
typu zwigzkéw heterocyklicznych:

CHACHg-HH H@ 0
/X 7/ 2 -t
R-C=0

R-C&OH

(6)

Najczesciej w charakterze czynnika kondensujacego stosowany
jest POCI3, dobre rezultaty daje takze P20, wzglednie
mieszanina obu tych substancji; stosowano takze kwas poli-
fosforowy, bezwodny ZnCl2, PCI5, PCI5 + AICI3, SOCI2»
SiCI~, HC1, AICI3 + NaCl oraz stez. kwas siarkowy. Wpraw
dzie reakcja Bischlera-Napieralskiego posiada raczej cha=
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rakter ogolny, jednak pewne pochodne N-/3-fenyloetyloamidow
w ogole nie cyklizujg, badz ulegaja reakcji z niskimi wydaj-
nosc¢iarci (por. str.55).

Przez dzialanie na mono- i dwupodstawione amidy POCI3, a
nastepnie odpowiednimi aminami I-rzedowymi, wzglednie ll-rze-
dowymi otrzymuje sie amidyny N,N*-dwupodstawione oraz
NtN~-tréjpodstawione [27], [46], [47]:

N
R-NH-C — R* + R~ NH, POCI-, R-RH-C=NR” (7)
i K

ke %
N=C- R" CI° + RWKHO = N-R (8)
R’ Vo> '

Zamiast POCI3 stosowano tel PCI3, PC~~0Oe, fosgen oraz
inne chlorki acylowe [46]. Tego typu amidyny otrzymywano
rowniez przez kondensacje odpowiednich amidochloréw, wzgled-
nie iroidochlorkéw z aminami I-rzedowymi lub Il-rzedowymi [48]e
Kondensacji adduktéw dwu-podstawionych amidéw z POCI3
z aminami I-rzedowymi do odpowiednich tréjpedstawionych ami-
dyn ulegajg tak sano ukiady dwufunkcyjne, zarbwno dwuaminy jak
i dwuamidy [49].
Odpowiednie amidyny powstajg rowniez z laktamow oraz z
l-alkilo-laktamoéw i amin I-rzedowych [49]

1-OFOC1, -c=n-c6hb5

(eh) CI° + GyHH— (CHiy 9)
‘N-R

R=H, G-3t n=3, 45

N,N*-dwupodstawione amidyny otrzymad mozna przez ogrzewa-
nie niektérych mono-podstawionych amidow (przewaznie anilldow)
z POCI3, bez dodawania odpowiedniej aminy I-rzedowej [50],
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podobnie reakcja przebiega wobec FCI3, PClc, fosgenu,
a nawet HCl [46]:

POCI
2 CgH5 NHOOCH CgHW * C - NH-CgHb (10)

Podczas destylacji 3 moli acetanilidu z 1 molem POCI3
otrzymano obok N,N'-dwufenyloacetamidyny takze chlorek ace-
tylu [51].

Obok odpowiednich amidyn podstawionych w reakcji aceta-
nilidu (wzglednie fenacetyny) z FOCI3 stwierdzono powsta-
nie pochodnych chinoliny [50]:

(11)

Przez zastosowanie jako skladowej amidowej N,N*-dwupod-~
stawionej, N,N,N*-trojpodstawionej, wzglednie NtNiN, ,N*-

cztero”podstawionej pochodnej mocznika otrzymac¢ mozna dzia-

taniem POCI3 i aminy I-rzedowej odpowiednie N-podstawio-

ne pochodne guanidyny {49]:

R R
K AN
N

- 0+ RO\H, C- N- Rg (12)
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Jezeli na addukty amidéw dwu-podstawionych z POCI3 dzia-
ta sie pochodnymi hydrazyny, zachodzi reakcja kondensacji z
utworzeniem tzw. amidrazonéw [27]:

o\ / OPOC12 CH
N Clo+ HN-NH-R- N-C = NNHR (13)
aE) H CH, H

N,N-dwupodstawione amidy kwasow alifatycznych ulegaja
pod dziataniem POCI3 reakcji samokondensacji, z utworzeniem
amidow a —ketokwaséw [14]e Uaktywniony atom wodoru przy we-
glu bl ulega odszczepieniu w postaci protonu, powstaty w ten
spos6b karboanion kondensuje sie z elektrofilnym atomem we-
gla drugiej czasteczki adduktu zgodnie z schematem:

~OPOClg / OPOC12 / 0POC12
HOHD-C Cl QH. - C CH.
2 \ \
1(cH3); n(ch3)2]

® o e, glengp 2o
+ HCl+ ch3 - c- n(ch3)2 ct® H-C-CH - CoPoCl M

OPOC1,,

(0] (0]
O—B-C]ECH-C»RI(CH?;) (14)
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Reakcja ta noze by¢ wykorzystana do syntezy pochodnych chi-
noliny [14]:

0 0
aB-Aerz-cnerzf + POCI

/08

¥

4 A2 N/C- N(CHy) ,, (15)

Amidy dwupodstawione w obecnosci POCI-j ulegajg rowniez
kondensacji ze zwigzkami posiadajgcymi uaktywnione atomy
wodoru, jak malonian etylu, czy cjanooctan etylu, produkta-
mi reakcji sg odpowiednie zwigzki nienasycone [49]

orocy, © QR H QR
/
H-C. Cl® + CH \ / 16
R \ 2 , (16)
’ QR r2n QOOR

Dziataniem adduktu dwumetyloformamidu z POClo na mstylo-
etyloketon otrzymaé¢ mozna pochodng /3-chloroakroleiny [52]:

70rP0Cc12 ©
% /0B
CH-CHY-C.CH, +  HC cl - c=Cc o0 (17)

K(CH3)2 01 aH
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Pochodne fenyloacetylenu ulegajga reakcji chloroformylowa-

nia dwumetyloformamidem wobec POCI3 [53], reakcja zachodzi
wg schematu:

r ©/opoci21
[-CoH-OraH— ROy - Q&Y + H-C\ c®
L 2 J
H OPOCI
-C -C- (.!./ S
woerd T TN —2°R 06H4-cél* CH - C‘\H (18)

Jezeli w drobinie zwigzku organicznego obok grupy karba-
midowej obecne sa inne grupy funkcyjne, POCI3 reaguje w
pierwszym rzedzie z najreaktywniejszym ugrupowaniem* Przy-
kladem nmoze by¢ cyklizacja aryloamidéw kwaséw ©c-hydroksy-
karboksylowych do pochodnych pirolidonu, wzglednie piperi-
donu 1541:

H; CH3IA 4 — e=(06H5)2
c=0 POCI c= o (19)

Przez ogrzewanie reaktywnych zwigzkéw aromatycznych z
N,N’-alkylideno-bis-acetamidami w obecnosci POCI3 otrzymac

mozna odpowiednie produkty o -acetyloaminometylowania [55]:

NHOOR* NHOOR*
/
R-HC R- CH H®
NHOOR* W=C-R’
|
Cl
R- CH- NHOOR* Ar H
. RON + HOL Ar—C:—|—NHCOR* (20)

R
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Przyjeto, ze amid podstawiony tworzy najpierw z POCI* imi-
dochlorek, ten ulega nastepnie heterolitycznemu rozszczepie-
niu, a powstaly karbokation atakuje elektrofitowo rdzen
aromatyczny»

Jak juz wspomniano szereg reakcji amidéw podstawionych,
ktérym ulegajg one w obecnosci POCI3, zaobserwowano réwniez
w wypadku zastosowania P20 np. reakcje przedstawione sche-
matami 6, 7 i 80

Cook opisat pierwszy przykiady odaminowania amidow pod-
stawionych pod dziataniem P, 0C [56]:

CgHB-CH2 - OH - NHOOOHB _P205" OBHBCH » CH-CgH5+CH3-CN (21)

K s

Tego typu eliminacje stwierdzit Cook dla acylowych pochod-
nych dwufenyloetyloaminy i dwufenylopropyloaminy oraz dla
cykloheksyloaminy, nie wyprowadzit jednak ogodlniejszych
wnioskéw odnosnie reaktywnosci amidéw z punktu widzenia te-
go typu przemiany. Zaobserwowal on ponadto, ze niektore z
badanych przez niego amidéw podstawionych ulegajg termicz-
nemu odaminowaniu pod wphywem ogrzewania do wyzszej tempe-
ratury (np. N-(1,2-dwufenylo)-etyloacetamid przy ogrzaniu
do 340°).

Szereg nowych reakcji amidow podstawionych poznano w
ostatnich latach w zwigzku z wykonywanymi przez autora ba-
daniami nad reakcjg benzylowania zwigzkéw aromatycznych
acylowymj. pochodnymi benzyloaminy.

Stwierdzono, ze podczas ogrzewania N-benzyloacetamidu
z P2 wroztworze zwigzku aromatycznego zachodzi odalki-
lowanie amidu z utworzeniem acetonitrylu, réwnoczesnie
zwiazek aromatyczny ulega benzylowaniu [1]:

toluen
Ce 15 CHONHCOCH, &7 = Cap arposruaa+orBaN (22;

Zalezno$¢ wydajnosci reakcji benzylowania od wplywu podstaw»
nikbw w rdzeniu alkilowanego zwigzku aromatycznego wskazuje,
ze jest to elektrofitlowa substytucja aromatyczna [15]. W@
kazano, ze benzylowa¢ mozna zwigzki aromatyczne jedynie wo-
bec POCI3 i P2Gb (a wiec przy uzyciu zwiazkéw fosforu po-
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siadajgcych wigzanie ][M))j przy zastosowaniu takich czynni-
kow kondensujacych jak PClc, PBrcj, PCI3 i SOGIg benzylowa-
nie nie zachodzi [58]o Wynikajacy stad wniosek, ze odpowied-
ni imidochlorek nie jest posrednim stadium reakcji benzylo-
wania potwierdzono jeszcze dodatkowym doswiadczeniem [59]»
poddano mianowicie ogrzewaniu z m-ksylenem i POCI3 N-benzy-
lobenzimidochlorek otrzymany na innej drodze. Poza normalny-
mi produktami termicznego rozkiadu imidochlorku (chlorek ben-
zylu i benzonitryl) nie stwierdzono innych produktéw reakcji®

Systematyczne badania reaktywnosci amidow podstawionych
wobec POCI3 pozwolity znalezé pewne prawidtowosci charak-
teryzujace tatwos¢ odalkilowania amidu w zaleznosci od jego
budowyo Dla N-mono-podstawionych amidéw pochodnych amin ali-
fatycznych zalezno$¢ tatwosci rozerwania wigzania Cglkil'®
pod wphywem ogrzewania z POCI budowy grupy alkilowej
przedstawi¢ mozna nastepujgco

RCH,, (23)
(RARAC

Grupa alkilowa odszczepiona od azotu zdolna jest do alkilo-
wania zwigzkow aromatycznych, ulega¢ moze takze reakcji eli-
minacji, z utworzeniem odpowiedniego weglowodoru nienasyco-
nego (kierunek eliminacji zgodny z regutg Zajcewa):

0

V/4
RC- NH CH 3 RR=CH- Cu ,
R* Ar H
-CH -CH
R*CH - Ar, R*~CH=C1, R-<CN (24)

tworzy¢ moze takze odpowiednia chlorowcowag pochodng RCI*
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Powyzsze dane doswiadczalne prowadzga do wniosku, ze ne
chanizm reakcji odalkilowania amidéw mono-podstawionych pod
dziataniem POCI3 jest monomolekularny, monomolekularne sa
wiec i reakcje substytucji obserwowane dla grupy alkilowej
(Sji™ 1 reakcja eliminacji grupy alkilowej (E-j). Dalszym
potwierdzeniem takiego pogladu sg wyniki reakcji benzylowa-
nia otrzymane podczas ogrzewania substratéw w obecnosci
KBr [59] « Obok produktéw benzylowania zwigzku aromatycznego,
odpowiedniego nitrylu i chlorku benzylu, wyodrebniono takze
bromek benzylu.

Zbadano rowniez zachowanie sie N.N-dwupodstawionych ami-
déw podczas ogrzewania z POCI3 [61J. Wykazano, ze ulegaja
one znacznie trudniej odalkilowaniu w poréwnaniu z amidami
mono-podstawionymi, zaleznos$¢ tatwosci odalkilowania od bu-
dowy grup alkilowych jest jednak podobna jak dla jedno-pod-
stawionych amidéw. Jezeli obie grupy alkilowe zdolne sg do
odszczepienia, ostatecznym produktem reakcji jest nitryl
oraz produkty przemiany grup alkilowych (alkilowanie zwigz-
ku aromatycznego, eliminacja, substytucja):

canciu.

\ toulen

" VCOCG6H » 2C6HbORCBHAOS + OgHe.ON (25)
°6 3

Jezeli tylko jedna grupa alkilowa jest predysponowana dla
odszczepienia, produktem reakcji jest amid mono-podstawiony:

(GH3)3C \ toluen

a8 (CH2) 302 3

+ OB (CH2) 3CH2NHOOCHHS (26)

W niektérych przypadkach, gdy ogrzewano z POC13 pod-
stawiony amid kwasu benzoesowego nie posiadajgcy tatwo od-
szczepialnych grup alkilowych, stwierdzono obecnos¢ w pro-
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duktach reakcji chlorku benzoilu [60], [6l] , wyodrebniono w
jednym przypadku réwniez odpowiednia amine:

aL - ar

/ CH2 - ®2N POCI, \
CH, N- C- Cgtb H NH +
, H20 )
XO2 - CHA N:h2 - cH”
C6HBCOCL (27)

Gdy N-benzoilo-flfl-pipekoline ogrzewano z POCI3 w anizolu,
stwierdzono obecnos¢ w mieszaninie poreakcyjnej benzoesanu
fenylu [61]. Tego rodzaju produkt powsta¢ mdogt w wyniku od-
acylowania amidu i réwnoczesnego O-acylowania eteru:

e RN o POCI R
cocbHb + ’

(65|
o - ol 1
T

(28)
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2. DYSKUSJA ZAGADNIENIA ROZNOKIERUNKOWE] REAKTYWNOSCI
PODSTAWIONYCH AMDOW KWASON KARBOKSYLOWYCH
POD DZIALANIEM  POCIA

201. Pordéwnanie reaktywnosci amidow podstawionych wobec
POCI3 z ich zachowaniem sie wobec innych czynnikéw
kondensu.iacych

W przegladzie wazniejszych reakcji amidéw podstawionych
zachodzacych pod dziataniem POCI3 (rozdziat 103) w szeregu
przypadkach zwracano uwage na to, ze taka sama reakcja za=
chodzi¢ moze pod dziataniem roéznych czynnikédw kondensujg=
cych (npO schemat 2, 6, 7)0 Wielu jednak autoréw zwracato
juz uwage na odmienny sposdb reagowania amidéw wobec PCI5
w poréwnaniu z POCI3 [62], wzglednie P23 [ « Zasadni-
cze rGznice w zachowaniu .sie amidow podstawionych wobec
zwigzkow fosforu zawierajacych wigzanie P=0 (takich jak
POCI3> lub P205), a innymi czynnikami kondensujacymi typu
halogenkéw acylowych (np« PClc, PCI3, SOCI2 i in0) stwier=
dzono npO w przypadku N=benzyloamidow |j58 t (porc str.25).
Wymienione czynniki powodujg przeksztatcenie amidu w odpo-
wiedni bardziej reaktywny ukiad, co warunkuje ostateczny
rezultat reakcji.

Wiekszos$¢ autorow rozwazajac mechanizm reakcji halogen»
kéw acylowych z amidami przyjmuje powstawanie w pierwszym
stadium zwigzku addycyjnego, przewaznie bardzo nietrwatego,
ktory rozktada sie nastepnie z wytworzeniem zwigzkéw typu
amidochlorkéw, wzglednie imidochlorkéw (por. [27] , [39],
[62 i in.)o Addukty powstajg przez utworzenie wigzania
miedzy elektrofitowym centrum halogenku acylowego i tlenem
grupy amidowej. Atom tlenu jest bardziej nukleofitowy od
atomu azotu nie tylko ze wzgledu na réznice elektroujemno-
<&, lecz gtdbwnie z uwagi na zachowanie mozliwosci mezomerii
w produkcie przytgczenia [64] ¢
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Odpowiednie przemiany dla amidow dwu-podstawionych przed-

stawiajg ponizaze schematy (39]:

R PR\ YOPCI® @ R4 CI® ©
H-CT-R- +PClL.— »( .N-C_ 8 Cl— (_.NCT_ ) Cl +POCI,
P7 «l e 7P R, P ro
|
N

RN R\ /0COClp @ Ry /Cl¢h ©

N-C -R_  +C0Cl1L— ( N-C Y)CI— (~ N-C ) CI + Q0o
< m Y N Y
R4 n R\ .0SOC1l® © Ry Xla ©

N-C-R  +S0ClL— ( N-C )Cl— (~ N-C ) CI + SOo
R ( 2 R( 2 H1L  *2

Na podstawie danych doswiadczalnych mozna przypuszczaé, ze
amidy mono-podstawione wobec wymienionych czynnikéw kondensu-
jacych zachowuja sie podobnie jak amidy dwu-podstawione,

zgodnie ze schematami:

J) OPOIg 0 ©
RNHCT-R1 + PC15— MR-NH-C ) Cl—
*1
D OPCL © ©
RNH-C -R1 + PCl.— (R-Ntt-C(  *) Cl—
n /OCOC1 © 0
R-NH-C -R, + COCIr— 4R-NH-C ) Cl—
1 NR,,
S 0SOC1© ©
R-NH-C -R, @S0C1— (R-NH-C: ) Cl—

Cl
R-N=C-R( + POC13+HC1

X1

.Cl n
R-N-Cs  4~P{OH)3+HC1

R1

Cl
R-N=C + CO, + HC1
Z

Cl
RIN=C  + SO_ + HCl
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Przytgczenie halogenku acylowego do grupy karbonylowej
amidu postulowali Wallach [63] i Braun [62] réwniez dla nie=
podstawionych amidowi

Cl
-R=C“K + POCI.
B

Kirsanow dowodzit natomiast* ze juz w pierwszym stadium
PCI5 przylacza sie do atomu azotu amidu niepodstawionego [65] T

Uu» PCI3—-

— - RON + POC13

Amidy podstawione tworzg rowniez zwiazki addycyjne z
POC139 odrézniajg sie one jednak znacznie wihasnosciami od
wszystkich przedstawionych wyzej adduktéw8 przede wszystkim
sq znacznie trwalsze termicznie j39]o Ich trwatos¢ jest
przyczyng réznic w reagowaniu amidéw podstawionych wobec
POC139 w poréwnaniu z innymi halogenkami i bezwodnikami
scylowymio O ile bowiem z PCI5, PCI30 COC”s SOC1? itp<
amidy podstawione tworzg odpowiednie addukty jedynie przej»
sciowog a za dalsze reakcje odpowiedzialne sg amidochlorki
i imidochlorkie ktére z nich bezposrednio sie tworza8 to
wobec POC13 imidochlorki powstajg tylko wyjatkowo (por0O
str015)s reaktywna formg amidéw8 odpowiedzialng za dalsze
przemiany sa zwigzki addycyjneo Tak wiec w zasadzie poréwna»
nie reaktywnosci amidéw podstawionych wobec POC13 z reak=
tywnoscig wobec pozostatych halogenkéw acylowych sprowadza
sie do poréwnania reaktywnos$ci adduktéw amidéw z PQC13
z reaktywnoscig amidochlorkéw i imidochlorkéwo Zaréwno ,wlas~
nosci amidochlorkéw# jak tez imidochlorkéw zostaty doscé
gruntownie poznane i usystematyzowane (porQO str015 oraz [33]
i [39]). Niniejsza praca poswiecona zostata systematyczneraa
i syntetycznemu omowieniu reakcji zwigzkow addycyjnych amie=
dow podstawionych z POCly
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2*20 Budowa zwigzkéw add.vey.in.vch amidéw mono- i dwupodstawio-
nych kwaséw karboksylowych z POCI3

W literaturze notowane sg jedynie badania adduktow N,N-
dwupodstawionych amidéw z POCI3, a w szczegdlnosci dwupod-
stawionych formamidéw, wilasne badania w dziedzinie adduktow
z POCI3 dotyczg zasadniczo R-mono-podstawionych amidéw.

Drugim komponentem rozwazanych potaczen addycyjnych ami-
dow podstawionych jest tlenochlorek fosforu.

Budowe POCI3 zgodnie z wspoétczesnymi pogladami [66]
przedstawi¢ mozna wzorem:

(of| «n/0
n 10§i

1,58A 2,02A
Cl

Wigzanie P—0 nma czesciowo charakter podwodjnego wigzania
P=Q, z wykorzystaniem orbitalu 3d.

Nalezy przyjaé, ze POCI3 jest czynnikiem elektrofitowym,
z elektrofitowym centrum przy atomie fosforu. Przemawiajg za
tym badania ktore dowodza, ze POCIj istnie¢ moze w postaci
jonowej:

[pocid® [pociq© Ne

Vilsmeier i Haack dla wyodrebnionego przez siebie zwiazku
addycyjnego N-metyloformanilidu z POCI3 zaproponowali wzor
X11 [38] { Wizinger dla tego adduktu przyjat budowe jonowg
(wzér X 111), [68] , natomiast Bredereck [2)3 , Zollinger [28],
Sorm (69] i Jutz [70] na podstawie rozwazann teoretycznych i
badan fizykochemicznych (por. str.14) przyjmuja dla adduktéw
dwupodstawionych amidéw jonowg budowe wyrazong wzorem XIV:

R OPOClo .Cl © R /0OPQOClg © ©
W r, 2 N OPOC1 "H Cl
V.1
R Cl
X1 X1 XV
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Bredereck wykazat, ze addukt zawiera 1 czasteczke POCI3
na 1 drobine amidu [27]

Wzér strukturalny XIV uwzglednia postulowang juz wiekszg
nukleofilnos¢ tlenu w grupie karbamidowej (por# str*28),
uwzglednia znane powinowactwo fosforu do tlenu, jest bar-
dziej prawdopodobny niz wzér XIll z tego wzgledu takze, ze
dla otrzymania zwigzkéw typu amidochlorkéw (zgodnie z wzo-
rem XI1) wymagane jest nawet w przypadku tak energicznych
czynnikéw, jak PCI5 ogrzewanie, zwiazki addycyjne z POCI,
powstajg natomiast juz w temp. pokojowej* J

Amidy mono-podstawione tworzga z POCI3 zwigzki addycyj—
ne réwnie tatwo jak i amidy dwupodstawione0 Jak z danych,
zamieszczonych w tablicy nr 5 wynika, najczesciej powstajg
addukty w stosunku amid: POCI3 * 1:1, otrzymano jednak ad-
dukty o innym stosunku substratéw.(np* 3 czasteczki amidu
na 1 czasteczke POC13). Przez analogie-z adduktami amidéw
dwupodstawionych dla adduktéw amidéw mono-podstawionych na-
lezatoby przyjac¢ budowe zgodna z wzorem X\» Podjeto szereg
badann zmierzajgcych do doswiadczalnego poparcia tego zato-
zenia*

H sopociz ©
R- N=C ci0
\*

XV

Dla rozstrzygniecia problemu, ktéry z dwoéch nukleofilowych
centréw grupy karbamidowej: atom tlenu, czy atom azotu t3-
czy sie z fosforem wykonano dodatkowe doswiadczenia, w kto-
rych dziataniu POCI3 poddano odpowiednio dobrane zwiagzki
organiczne zawierajgce tylko jedng z wymienionych funkcji:
badz tlenowa, badz azotowag* Stwierdzono, ze dwumetyloanili-
na nie tworzy zwigzku addycyjnego z POCI3 w warunkach, w
jakich otrzymywano addukty amidéw podstawionych* ZwigzkKi
organiczne natomiast zawierajgce tylko grupe karbonylowa
(np. ketony) addukty takie tworzg* Zaobserwowano ponadto,
ze np. aceton czy acetofenon ulegajg pod dziataniem POCI3
w temp. pokojowej kondensacji do nienasyconych ketonéw, kon-
densacje takag wyjasni¢ mozna w taki sam sposoéb, jak samo-
kondensacje amidow kwasow alifatycznych (por* schemat 1%
str.2$):
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OPQOClg 1l e ?*3 ?
CgHb - Cy= CH, Cl -~ C 6H6-C=CH»C~C6Hb (29)

OPOC12

Jak wykazano w pracy poswieconej badaniu wpkywu budowy resz-
ty acylowej amidu na przebieg reakcji benzylowania amidami
podstawionymi [15] » podstawniki zwiekszajace nukleofilnos¢
atomu tlenu grupy karbonylowej podwyzszajg wydajnos¢ reakcji
benzylowaniao

Badanie widma absorpcyjnego w podczerwieni adduktéw ami-
déw mono=>podstawionych z POCI-j (porQO stro6?) przemawia
rowniez za wzorem XVo Wwidmie pojawiajg sie pasma charakte-
rystyczne dla wigzania 0=0=P w zakresie 1200 a¥ ',wystepu-
je pasmo mogace odpowiada¢ wigzaniu CN (oko 1650 ari‘1)9
brak silnego pasma odpowiadajacego w amidach wigzaniu N-H
(w zakresie 3300 cnrl)o

W szeregu-doswiadczeniach w trakcie préb otrzymywania ad-
duktéw amidéw mono=podstawionych z POCI3 wydzielat sie z
mieszaniny reakcyjnej osad chlorowodorku amidu, miato to
miejsce zwilaszcza wtedy, gdy stosowano niedomiar POCI* w
stosunku do amiduo

W obecnosci nadmiaru amidu podstawionego zwigzek addycyj-
ny XV oddaje czgsteczke HCl z utworzeniem chlorowodorku
amidu (s6l amidoniowa) i zwigzku XVI, zgodnie z schematem:

owcyo®© @
R~NHCO:R8+POCI.34 R=HI=CR* . CI RNHOCR
XV
(30)
XVI
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Wskazywatoby to, ze wlasciwym produktem reakcji amidu mono-
podstawionego z POCI3 jest zwigzek XVI, ktéry budowg przy=
poming imidochlorek, zwigzek addycyjny XV jest natomiast
chlorowodorkiem zwigzku XVIo Obserwacja ta jest ponadto do=
wodem, ze anionem w zwiagzku addycyjnym jest jon CIPf, zgod-
nie z wzorem XIV i XV, a nie jon PO2CI|"0 jak proponowano
w wzorze XIII.

Poréwnujac amidochlorki (dla ktorych jak ostatnie bada-
nia wykazaly nalezy przyja¢ budowe jonowa (x), a raczej
traktowa¢ je jako pare jonowg [28]) ze zwigzkami addycyjny-
mi amidéw dwu~podstawionych z POCI3 (X1V) widoczne jest
daleko idace podobieristwo w budowie.obu tych grup zwigzkowo
Takze roznice w widmach absorpcyjnych obu tych zwigzkéw sa
niewielkie (poro [28])»

Dla amidéw mono~podstawionych za odpowiednik imidochlor-
ku XI, ktéry jest reaktywng formg amidu powstatg pod wpty-
wem PCI5, w przypadku POCI™ jak wyzej wspomniano nalezy
przyja¢ zwigzek XVIj za odpowiednik natomiast adduktu XV
mozna uwaza¢ uaktywniong forme imidochlorku XVII, otrzymy-
wang przez Zollingera dziataniem chlorowodoru na imidochlo~
rek [28]:

© ©

HC12
(31)

,CcHc = N - C- CcHc
L,65 H 0l 65

XVII

Réwniez i w tym wypadku widoczne jest strukturalne podo-
bienstwo pomiedzy zwigzkami Xl i XVII, a adduktami z POCI3:
XV i XVI.

Minmo formalnego podobiennsstwa amidochlorkéow i imidochlor-
kéw z adduktami amidéw z POCI3, zastgpienie ugrupowania

CeHH = G~ C6Hb + 2 HCLH
Cl

JO-
N=C ugrupowaniem , NC;\ 0

XVIII XIX

powoduje dos$¢ znaczne réznice w reaktywnosci obu tych ukta-
déw, co zwigzane jest przypuszczalnie z wzrostem elektrofil-
nosci kluczowego atomu wegla w zwigzkach typu XIX5 z tego
wzgledu addukty amidow z tlenochlorkiem fosforu sag uwazane
za najlepsze odczynniki w reakcjach Vilsmeiera=Haacka [28]0
Zasadnicze réznice w reaktywnosci uktadow XVII i XIX wy-
stepuja podczas ich termicznego rozktadu (por< rozdz* 20302)0
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Podobnie jak wobec POCI3 powinny zatem reagowa¢ amidy
podstawione wobec tych wszystkich reaktywow, ktdére umozli-
wiajg utworzenie zwigzku addycyjnego posiadajgcego charakte-

—PAN

ry styczne ugrupowanie \ _Pf\o» Ze tak jest istotnie,
stwierdzono to w odniesieniu do P2Cb [58] ¢ Ostatnio badano
rowniez zachowanie sie N-benzylobenzamidu wobec chlorofosfo-
ranu dwuetylowego w mF=ksyleniee Stwierdzono, ze N-benzylo-

benzamid ulega wobec (C2Hb0)2P*-C1 reakcji odalkilowania po-
dobnie jak wobec POCI3 i P2P5, wyodrebniono bowiem produkt
benzylowania m-ksylenuo Bredereck opisuje rowniez zwigzek
addycyjny dwumetyloformamidu z bromkiem benzoilu [27]

2030 Zasadnicze tYPy reakc.ii zwigzkéw add.vc.v.invch amidéw
pod.stawiom.ch_z pqci?

Przyjmujac dla adduktu amidu podstawionego z POCI3 bu-
dowe wyrazong wzorem XIV, wzglednie XV, nalezy wzig¢ pod
uwage mozliwos¢ mezomerii obejmujacej uktad atomdow N-C-O,
od tego bowiem zalezy rozmieszczenie fadunkdéw czastkowych
przy poszczegdlnych atomach wymienionego ugrupowania, warun-
kujace ich nukleofilnos¢, wzglednie elektrofilnosc.

Mozliwe struktury graniczne dla adduktéw amidow dwupodsta-
wionych wyrazone sg wzorami: XIV, XX i XXI, w przypadku na-
tomiast adduktéw amidow mono~podstawionych wzorami: XV, XXa,
XXla i XXII:

/0P0C12 ©0PO0OC11 ©
C
*© 4 Ri
XIv XX XXI
HY /0P0C1
N- C
zZ'® nr-, R" ©OR,,
X? XXa XXla
©
Cl
XXI1
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Obok struktur X1V, wzglednie XV, najsilniej zaznacza sie
zapewne udziat struktur XX i XXa, warunkujacych wzrost elek-
trofilnosci atomu wegla. Udziat struktur XXI i XXla, ktére
zmniejszatyby elektrofilnos¢ atomu wegla prawdopodobnie jest
minimalny, ze wzgledu na elektrofilno$¢ atomu fosforu.
W przypadku amidéw mono-podstawionych pewne znaczenie noze
natomiast odgrywac¢ struktura XXII, zwigzana z protomeria.
Sposdb reagowania adduktow pozostajacy w scistym zwigzku
Zz rozmieszczeniem fadunkow czastkowych jest zalezny od bu-
dowy amidu i od warunkéw reakcji.
Poznane do tej pory reakcje amidow podstawionych wobec
POCI-j podzieli¢ mozna na dwa zasadnicze typy}

reakcje nukleofitowej substytucji (reakcje acylowania),

reakcje/3 -eliminacji (odalkilowania).

2.3 . Reakc.ie nukleofitowe. substytucji zwigzkéw addv®
cy.inych amidéw podstawionych z POCL3

Reakcje tego typu polegajg na ataku czynnika nukleofito-
wego Z: na elektrofitowy atom wegla w pobudzonej czagsteczce
zwigzku addycyjnego.

R\ /opoci: © *POCI. ©
N-C * ClI i S -S R * ci-
. + :Z-X
R. ® R ar «7-X
R OPOCI-
w Cc-RrR +C¢P LT 32)
R Z

Najodpowiedniejszg formg adduktu dla tego typu reakcji bedg
struktury XX i XXa; wszystkie czynniki zatem;ktore zwieksza-
ja udziat tych struktur, zwiekszajg elektrofilnos$¢ atomu
wegla grupy karbonylowej i zwiekszajg podatnos¢ adduktu dla
reakcji nukleofitowej substytucji*

Dalsze przemiany produktu kondensacji i rodzaj produktow
koncowych zalezg od czynnika nukleofitowego, od budowy amidu
podstawionego oraz od warunkéw reakcji.
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Biorgc pod uwage nowe wigzanie, ktdére powstaje w czasie
reakcji, rozrézni¢ mozna nastepujace typy reakcji substytut
cji zwigzkéw addycyjnych;

reakcje Gsubstytucji (C-acylowania), gdy powstaje wigza-

nie C-C
(Z: m ;CO

reakcje N-substytucji (N-acylowania), gdy powstaje wigza-
nie C°N
CZ; » sN¢O

reakcje O=substytucji (O-acylowania), gdy powstaje wigza-
nie C=0
(z; =;07)

reakcje Cl-substytucji (£Q.=acylowania), gdy powstaje wig-
zanie C~"™

(Z: = ;510

Nalezy przypuszczaé, ze wszystkie te reakcje zachodzg we-
dtug mechanizmu S 0

2,,301010 Reakc.ie C-substytucji (C-acylowania) zwigzkéw

Jezeli czynnikiem nukleofifowym jest karboanion, wzglednie
czasteczka zwigzku organicznego ze zwiekszong gestosciag elek-
tronéw przy jednym z atomdw wegla, w wyniku reakcji substytu-
cji przy karboniowym atomie wegla zwigzku addycyjnego zostaje
utworzone nowe wigzanie C-C»

R(H) /0POC1,, © R(H)  /0POC1 ©
N = Cy c Ci +©scM—"n ~c;- CS, + cCi (33)

Najwazniejszym przykiadem tego rodzaju substytucji jest
reakcja acylowania zwigzkéw organicznych amidami podstawiony-
mi (schemat 3 i 5 strd7, 1B) oraz jej szczegdlny przypadek -
reakcja formylowania (schemat 2, strclJ), czynnikiem nukleo-
filowym jest tutaj reaktywny zwigzek aromatyczny» Dazac do
rozszerzenia zakresu zastosowania amidoéw podstawionych do
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acylowania zwigzkéw organicznych przeprowadzono szereg prob
benzoilowania zwigzkéw heterocyklicznych» Proby te zakonczo-
ne zostaly pozytywnymi wynikami w przypadku tiofenu, nie
otrzymano ketonéw pochodn. indolu i furanuo Wydajnosci reak-
eji benzoilowania - w porownaniu z formylowaniem tych samych
ukladow amidami podstawionymi sg znacznie nizsze, po reakcji
odzyskuje sie znaczng ilosc¢ wyjsciowego amiduyco do=
wodzi, ze reakcja acylowania zachodzi trudniej, niz reakcja
formylowania. W zasadzie jedynie tak reaktywne zwigzki aro=
matyczne, jak dwumetyloanilina ulegajg tatwo acylowaniu0
Przyczyna trudnosci w przeprowadzeniu reakcji acylowania w
poréwnaniu z formylowaniem nmoze by¢ z jednej strony zawada
przestrzenna(grupa alkilowa, wzglednie arylowa znacznie sku-
teczniej ostania przed atakiem czynnika nukleofilowego, niz
atom wodoru (por0 str* 52)),z drugiej strony nmoze nig by¢ réz-
nica w elektrofilnosci atomu weglao W przypadku amidéw kwa-
sow alifatycznych przyczyng zmniejszenia elektrofilnosci
wegla moze by¢ efekt nadsprzezenia - (wzér XXIII) w przy-
padku amidéw kwaséw aromatycznych - efekt mezomeryczny -
(wzor XXIV):

© Rx~A  JOPOCIj ©
© Cl

o G
]

XXH1 XXIV

/OPOC1_
N* ., c CI

Zestawienie przeprowadzonych syntez ketondéw w oparciu o ami=
dy podstawione zamieszczono w tablicy nr 7, str.104.

Reakcja Bischlera-Napieralskiego jest rowniez reakcjg
C-substytucji (schemat 6), ktdérg mozna traktowa¢ jako intra=
molekularne acylowanie zwigzku aromatycznego amidem podsta-
wionym (por. str,53)-

Reakcja samokondensacji amidéw podstawionych kwaséw ali-
fatycznych (schemat 14 str.21) to takze przykiad C-substy-
tucjio Czynnikiem nukleofitowym jest w tym wypadku karboa*
nion powstaly z drugiej czasteczki adduktu po odszczepieniu
protonu od wegla Creszty acylowej.

Tak sano reakcjami C-substytucji sg przedstawione schema=
tami 15, 17 i 18 na str»22 reakcje kondensacji amidéw pod-
stawionych ze zwigzkami organicznymi zdolnymi do tatwego
tworzenia karboaniondw.
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20301020 Reakc.ie N-substytuc.ii (N-acylowania) zwigzkéw
addycyjnych

W reakcjach N-substytucji, ktorym ulegaja zwiazki addycyj-
ne amidéw podstawionych czynnikiem nukleofilowym sa organicz-
ne pochodne azotuo Dzieki wolnej parze elektronowej przy ato-
mie azotu, reakcja prowadzi do utworzenia nowego wigzania
C=N:

RCH) /OPOC12 @ H R(H) OPOCL © @
e Cl + N Cl
HI ®R Hf \.,|hn
RCH) 0 + HoPOCL
N <A< cl d (34)
LRf 0

Do tego typu reakcji zaliczy¢ mozna reakcje otrzymywania
amidyn N»N*-dwupodstawionych i N,N,N’-tréjpodstawionych ze
zwigzkéw addycyjnych amidéw podst. z POCI3 odpowiednich
amin |-, lub Il-rzedowych (schemat 7, 8 i 9, str.19) amidra-
zondéw z organicznych pochodnych hydrazyny (schemat 13 str.21),
wzglednie N-podstawionych pochodnych guanidyny przez dziata-
nie N-podstawionymi pochodnymi mocznika (schemat 12 str.20).

Reakcjg N-acylacji bedzie tez niewatpliwie synteza N,N*-
dwupodstawionych amidyn z. N-mono-podstawionych amidéw wobec
POCI3 (schemat 10 str«20), chociaz mechanizm tej reakcji
jest bardziej ztozonyl (por. rozdz. 2.5 str.59).

2.3.1.3. Reakc.ie 0O-substytucji (O-acylacji) zwigzkéw addy-
cyjnych

V tym wypadku role czynnika nukleofitowego spetniajg
zwigzki tlenu, w wyniku reakcji substytucji utworzone zosta-
je nowe wigzanie C-O.

Najprostszym przyktadem tego rodzaju reakcji jest solwoli-
za zwigzkéw addycyjnych wodg, ktora zachodzi bardzo.tatwo
juz w temperaturze pokojowej (por. str.75), produktami sg:
odpowiedni amid podstawiony i kwas fosforowy:
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RH) ©
‘N-C-R + HOPOCI, + Hcl (35)

Dziataniem alkoholu na zwigzki addycyjne amidéw podstawio®
nych z POCI3 Bredereck otrzymat z niewielkg wydajnosciag
amidoacetale (por# [27] stre2283)» co réwniez mozna uwazac
za przyktad O-substytucji. Wynikiem O“substytucji zwigzkow
addycyjnych amidéw podstawionych z POCI3 jest zapewne
takze utworzenie benzoesanu fenylu z anizolu i N-benzodlo-
¢fc-pipekoliny (schemat 28 stre27)#

203*1«4» Reakc.ie Cl-substvtuc.ii zwigzkéw addvcv.ln.vch

Nukleofilowym atakiem anionu chlorkowego na elektrofilo=
wy atom wegla w addukcie amidu z POCI3 wyjasni¢ mozna po=
wstawanie imidochlorkéw z niektdérych amidéw podstawionych
(por. schemat 1)

"k-¢c; + HOoPOdl,,

(36)

2.3.2. Reakc.ie eliminacji (odalkilowania) zwigzkow addy-
cyjnych .amidéw podstawionych z POCI?

Zupetnie odrebng grupag reakcji zwigzkéw addycyjnych ami=
déw podstawionych 2z POCI3 sa przemiany przedstawione
schematami 22, 24, 25» 26 a takze 20 i 21 (str*23). Reak=
cjom tym ulegaja tylko niektére typy amidéw podstawionych,
z dostrzegalny szybkoscig zachodza one dopiero w tempera»
turze ok. 100 C» mozna je wiec uwaza¢ za termiczny rozkiad
zwigzkow addycyjnych.



Jak wspomniano (por. str.26/, reakcja odalkilowania zwigz-
ku addycyjnego polega na heterolitycznym rozerwaniu wigzania
-N, z utworzeniem kationu karboniowego:

H oPOCI 1 © ©
/NC * Cl -8 * RO + R.-C=N + HOPOClo + CI (37)
RO R1 1 2

Jest to najwolniejsza stadium reakcji, okreslajgce szybkoscé
catego procesu, wiec tego rodzaju przemiany adduktéw beda
zachodzi¢ wedtug mechanizmu monomolekularnego.

Jezeli reakcja jest przeprowadzana w obecnosci zwigzku
aromatycznego, karbokation alkilowa¢ nmoze wg mechanizmu elek-
trofilowego zwigzek aromatyczny

RO —X- D G — R~Y Y -X+H

4N (€2))

Jezeli w Srodowisku reakcji obecny jest Inny czynnik
nukleofitowy, nmoga mie¢ miejsce takie reakcje substytucji
nukleofitowej jak powstawanie chlorkéw alkilowych, bro-
mow alkilowych, wzglednie zwigzkéw fosforoorganicznych:

R© + CI R- CI

G

Gdy w grupie alkilowej odszczepionej w postaci karbokatio-
nu przy weglu a w stosunku do wegla z luka elektronowag znaj-
duja sie atomy wodoru, nastepuje pod wphywem obecnych w Sro~
dowisku reakcji "zasad" ekstrakcja protonu od wegla @i w wy-
niku eliminacji E powstaje weglowoddr nienasycony:



O ile latwy do wyjasnienia jest mechanizm dalszych prze~
mian juz odszczepionego karbokationu9 o tyle otwarte jest
zagadnienie mechanizmu heterolitycznego rozkiadu adduktuc
Biorgc pod uwage mozliwe struktury mezomeryczne zwigzku au~
dycyjnego amidéw mono-podstawionych: XV, XXa» XXla i XXII
spodziewac¢ sie nalezy, ze reakcji heterolitycznego odalkilo»»
wania najtatwiej ulega¢ bedzie struktura XXII i ze odalkilcn
waniu sprzyja¢ beda te czynniki, ktére wywotujg przesuniecie
elektronéw w kierunku od atomu wegla grupy alkilowej do we=
gla grupy karbonylowej (wzor XXlla):

©
0
Cl

XXlla

Dane doswiadczalne zgodne sg z tym postulatem, stwierdzono
bowiem, ze heterolitycznemu odszczepieniu ulegaja tylko te
grupy alkilowe, w ktérych znacznie zwiekszona jest trwatosc¢
odszczepianego kationu karboniowegoO Ma to miejsce wtedy»
gdy kation stabilizowany jest wskutek sprzezenia z rdzeniem
aromatycznym, jak w przypadku grupy benzylowej, benzhydry-
lowej, naftylometylenowej, furfurylo® i tienylometylenowej,
badZz tez wskutek efektu nadsprzezenia, gdy karboniowy atom
wegla jest weglem ll~rzedowym, a zwilaszcza Ill-rzedowym
(por. schemat 48 str.50)» Trwatos¢ kationu karboniowego9
stad wieksza tatwos¢ jego powstania moze takze by¢ powodo»
wana sprzezeniem z wolng parg elektronowg, ktéra dysponuje
sgsiedni atom, co nma miejsce w przypadku reakcji & =>acetylo”
aminoalkilowania zwiazkéw aromatycznych (schemat 20 str.23)o

Autorzy tej pracy przyjmujg, ze amid tworzy najpierw z
POCI3 imidochlorek* wydaje sie, ze powstaje tu zwigzek
addycyjny amidu z POCI3, ktéry ulega dalszym przemianom
zgodnie z schematem:

/NHCOR. /H 1 ©
R-CH W + POCIr-= Cl— R-CH-NH-CR,
NH=(>R
Ar-OH-NH<>R1 Ar H RECHANHEC-R])

~1P
+ RACN + HOPOCL2

42 (41)



Z uwagi na to, ze w trakcie odalkilowania adduktu nitryl
pojawia sie rownoczesnie obok kationu karboniowego nasuneto
sie przypuszczenie, ze reakcja odalkilowania jest odwrotng
reakcja do reakcji Rittera, ktdérej zasadnicze stadium polega
na elektrofitowym ataku kationu karboniowego na grupe nitry-
lowag (7] , [72] i ze obie te reakcje stanowig uktad przemian
odwracalnych. .

Doswiadczenie catkowicie potwierdzito stusznos¢ takiego
zatozenia. Przez ogrzewanie N-cyklo-heksylo-acetamidu z nad-
miarem benzonitrylu, z POCI3 i P26 otrzymano obok cyklo-
heksenu N-cykloheksylo-benzamid. Takg traksacylacje amidu
podstawionego nadmiarem nitrylu wyjasni¢ mozna jedynie w ten
sposéb, ze zachodzi najpierw odalkilowanie adduktu cyklo-
heksyloacetamidu z POCI3, a potem na miejsce reakcja Rittera.

Réwniez badania reakcji Bischlera-Napieralskiego dowodza od-
wracalnosci reakcji Rittera i reakcji odalkilowania adduktéw
amidéw (por. rozdz.2.4 str.56). O tym, ze reakcja Rittera
jest reakcjg odwracalna swiadczy¢ mogto réwniez zachowanie
sie trojfenylokarbinolu podczas préb otrzymania odpowiedniego
amidu podstawionego z benzonitrylu [73]. Jedynie przy zasto-
sowaniu nadmiaru nitrylu otrzymano amid podstawiony z dobrg
wydajnoscia.

Uzasadnione wydaje sie wiec zatozenie, ze mechanizmy obu
tych reakcji sa identyczne, ze reakcja odalkilowania amidu
podstawionego przebiega przez takie sanre stadia posrednie
jak reakcja Rittera, tylko w odwrotnej kolejnosci.

Najwolniejszym stadium reakcji Rittera jest utworzenie
odpowiedniego kationu karboniowego z alkoholu Il-rzedowego,
I1l-rzedowego, wzglednie z weglowodoru nienasyconego. Drugie
stadium reakcji - elektrofilowy atak karbokationu na atom
azotu grupy nitrylowej przebiega¢ powinien szybko, reakcja
zachodzi¢ wiec bedzie wedlug mechanizmu Bu¥). Mato jest
prawdopodobne, by najpierw pod wphywem kwasu tworzyta sie
s6l nitryliowa i ta dopiero reagowata z czynnikiem elektro-
fitowym. Klages wykazal [74], ze nawet silne kwasy jak kwas
tréjchlorooctowy i HCI rozpuszczajg sie w nitrylach w sposéb
molekularny. Gdy natomiast obok grupy nitrylowej znajdzie sie
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kation karboniowy, powstaje szybko sél nitryliowa XXV, ktdéra
w obecnosci silnego kwasu tworzy sdél imoniowg (podobnie rea-

guja nitryle z kwasem nadchlorowym [74]) XXVa zgodnie z sche=
matem:

©
Cc =C wolno C  x
©

wolno ©
. - C— + HX X + H20
’\f | A o
H OH $POH H

\
H
©
|1 ©
+ R-CobN: ™ bKr [e-c3o-c o R~C=N-C-C* x
. ., 1
[ H L ®'i ® |
XXV
- N
©
leclidc 1 X (43)
0 11
H —
XXVa

Anionem )E@ w soli imoniowej XXVa w typowych dla reakcji
Rittera warunkach jest jon siarczanowy HI\> Gdy reakcja
Rittera zachodzi¢ bedzie w Srodowisku typowym dla reakcji
odalkildwania adduktu amidu z POCl3* anionem X® moze by¢
jon OPOCIjP, badz CIl©,- a s6l imoniowa XXVa przybra¢ nmoze
posta¢ XXWb identyczng z adduktem XV:

0POJ12
/ | |
N- C- C Cle
WUk

XX\b
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Rozpatrujgc wspolnie reakcje odalkilowania adduktu amidu
mono-podstawionego z POCI3 i reakcje Rittera przyjadé nalezy,
ze reakcja odalkilowania to monomolekularna 8 -eliminacja
adduktu o mechanizmie Ei, natomiast reakcja Rittera to nono-
molekularna substytucja nitrylu o mechanizmie Sji»

Szereg odwracalnych przemian, ilustrujgcych réwnoczesnie
mechanizm obu tych reakcji przedstawi¢ mozna w nastepujacy
Sposob;

-O-H © powoli
-A- + POCI Ch t
I{H‘CI=R szybko
. 1 "
powoli *-C-H o HOPOCIg 'él'H © szybko
-C- Cl . -C- Cl +R-CSN
1 powoli g owoli
szybko N s c=R P
© szybko
szybko
-------- n+ HCL1 (44)
powoli /\

Dla adduktéw amidéw dwupodstawionych z POCI3 mechanizm re-
akcji odalkilowania w zaleznosci od tego, czy jedna grupa
alkilowa jest podatna do odalkilowania, czy obydwie (por,,
str«26), przedstawi¢ mozna nastepujaco;

©
R orodl, s oPoCl .
N=C=aRy CI N*C-R 2 powoli
szybko ,-4 d ¢ szybko
. ©
powoli © H OPOClg CI©
R - N=C - R2 OFOCI®Vv N=C- R2
t 0
szybko R- N-C <R
©
'+ Rl + Cl© PO+Rj-CN+OPOC12 (45)
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Na przyktadzie oc,«-dwubenz0i | 0amin0“p-dwuetylObenzenu wy-
kazano, ze uklady dwufunkcyjne o budowie sprzyjajacej 0 -eli-
minacji zwigzkéw addycyjnych z POCI3, zachowujg sie tak sa=
no jak ukiady monofunkcyjne, nastepuje odalkilowanie obu
grup amidowych [75]»

2.3*3* Inne typy reakc.ii amidéw podstawionych wobec POCI®

Kilku przypadkach stwierdzono, ze w czasie ogrzewania
zarowno niektérych mono-podstawionych, jak i dwu-podstawio-
nych benzamidéw z POCI3 powstaje chlorek benzoilu i odpo-
wiednia amina [60], [61J* Reakcja taka ma miejsce na ogot w
tych przypadkach, gdy amid nie jest podatny do reakcji
/3-eliminacji (np. N-n-butylo-benzamid). Tego typu deacyla-
cje amidu podstawionego wyjasnié mozna bgdz w ten sposéb, ze
po Cl-substytucji zwigzku addycyjnego nastepuje N-acylacja
reszty aminowej z réwnoczesnym rozerwaniem wigzania C-N
(schemat 46), badZz tez przyja¢ mozna tworzenie sie N-acylo-
wanego adduktu amidu z POCI3 typu XXVI, ktéry ulega ClI-
substytuciji przy karbonylowym atomie wegla, zgodnie z sche-
matem (47):

o~pPOCI,,
[QF 2
R- C- N-R, GG-R-CrNH-R &+ RWNHPOCI
© " |
Cl cl (46)
XXVI
RANH-POCIg HgO r R, - NH2 + H3PO4 (47)
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2,4, Zalezno$¢ reaktywnosci amidéw podstawionych wobec POCIN
(oraz "2 )" Audowv oraz od warunkéw reakec.ii

W poprzednim rozdziale szczeg6towo rozpatrzono dwa naj-
wazniejsze sposoby reagowania zwigzkéw addycyjnych amidow
podstawionych z POCI3: reakcje substytucji i reakcje fi-eli-
minacji (odalkilowania). Z punktu widzenia teoretycznego,
jak rowniez praktycznego zastosowania tych reakcji bardzo
istotnym zagadnieniem jest moznos$¢ przewidywania, jak w
okreslonych warunkach reagowa¢ bedzie okreslony typ amiddw.
Przedstawione nizej omoéwienie zachowania sie najwazniejszych
typow amidéw jest proba scharakteryzowania zaleznosci reak-
tywnosci amidéw podstawionych wobec POCI™ od ich budowy
oraz od warunkow reakcji. Przebadane N-mono-podstawione ami-
dy kwasow karboksylowych o ogélnym wzorze R-NH-CO-R* po-
dzieli¢ nmozna na nastepujace grupy:

A) £ EaroTt.-raCO-Har «
3) *NTnl T CMerow E) Ralif.-KHOO-H
0) Rarom.-liHOO- "W . P) Earow.-WICO-H

G) laktamy

204010 Amidy podstawione typu A i B

Chociaz w wielu wypadkach amidy kwaséw alifatycznych rea-
guja podobnie jak amidy kwasOw aromatycznych, stwierdzono
dos¢ duze réznice w reaktywnosci amidéw podstawionych grupy
A1 Bo Ro6znice te wynikajg w pierwszym rzedzie stad, ze amidy
kwaséw aromatycznych niezdolne sg do reakcji samokondensacji,
ktorym amidy kwasow alifatycznych tatwo ulegaja (por. sche-
mat 14 str02l) z tego wzgledu amidy grupy B sg odpowied-
niejszym czynnikiem do reakcji acylowania. Badano dos¢ do-
ktadnie wplyw budowy reszty acylowej na przebieg reakcji od-
alkilowania [15] , wzrost tatwosci odalkilowania adduktéw w
przypadku amidow kwaséw aromatycznych noze by¢ wywolany
wiekszg trwatoscia nitrylu aromatycznego. Ze wzgledu na to,
ze roznice w budowie grupy aminowej Ralif.N" - wywotujg po-
dobne zmiany w reaktywnosci amidow grupy A i B, amidy te
zostang omowione razem.

Tylko nieliczne amidy podstawione nalezace do grupy A
lub B nie tworzg z POCI3 2zwigzku addycyjnego. Stwierdzo-
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no, ze npo N-benzylo-o~cf-trdjchloroacetamid, w ktérym efekt
indukcyjny atomdw chloru znacznie zmniejsza nukleofilnosc¢
tlenu grupy karbonylowej, nie reaguje z POClo, nie tworzy
adduktu [59]*

Ze wzgledu na mozliwos¢ odalkilowania adduktu pod wpty=
wem ogrzania stwierdzono, ze odalkilowaniu ulegajg wszyst-
kie amidy, ktorych grupa alkilowa zwigzana jest z atomem
azotu lll-rzedowym atomem wegla

R\ R\
R*— C-HH-COR.,, - Il-rzedowym atomem wegla CH=NH=CORo
R' * w

2 R1

lub jest grupa typu reszty benzylowej Ar-CHp, wzglednie
allilowej (por. str.5%)*

Dos¢ doktadnie przebadano reaktywnos$¢ amiddéw podstawio»
nych z grupg typu grupy benzylowej w reszcie aminowej» Wy=
kazano, ze ogélnie amidy typu ArCH2-NHCO=CgHb zachowujg
sie podobnie, tzn. kazda reszta aromatyczna Ar; zaréwno
fenylowa, -naftylowa, /3naftylowa, jak tez aromatyczne
uktady heterocykliczne (pc-tienyl, -furyl, =piryl) powodu=
ja tak znaczny wzrost trwatosci kationu karboniowego ArCHZRt
ze ich addukty z POCI3 ulegajg pod wplywem ogrzania hetero”™
litycznemu odalkilowaniu [76], jak w przypadku N=benzyloami=
déw. Badano réwniez wplyw podstawnikoéw, zaréwno w rdzeniu
aromatycznym, jak i w potozeniu a grupy benzylowej na zacho»
wanie sie amidu [77]* Stwierdzono, ze podstawniki elektrono”
donorowe, zwlaszcza w potozeniu orto- i para- utatwiajg od=
alkilowanie adduktu, natomiast podstawniki silnie ujemne
(Jjak np. grupa nitrowa w potozeniu para) prawie- catkowicie
zapobiegajg odalkilowaniu. Zaréwno grupa alkilowa, jak i
grupa fenylowa w potozeniu oc utatwiajg odalkilowanie benzylo=
amidow.

Odrebnym zagadnieniem jest trwatos¢ weglowodoréw niena~
syconych, ktére powstajg w wyniku reakcji /2«eliminacji a
duktéw amidéw z POCI3 w warunkach reakcji. Weglowodory
nienasycone szeregu alifatycznego sg trwate i mozna je
otrzymywacC tg metodg C60], natomiast pochodne styrenu z
wiekszg lub mniejsza tatwosciag polimeryzujg wobec POCI3 [79Jc
Sam styren mozna otrzymac z niewielkg wydajnoscig tylko w
specjalnych warunkach, tatwiejsze jest otrzymanie /3=>alkilo=
styrenu, a zwilaszcza /3~dwualkilostyrenu, wzglednie p=ni~
trostyrenu. Addukty amidéw podstawionych, ktérych grupa al-
kilowa zwigzana jest z azotem Il-rzedowym atomem wegla nie
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ulegaja odalkilowaniu, w obecnosci natomiast odpowiednich
czynnikéw nukleofilowych dziataja acylujaco (np. N“n=butylo=—=
benzamid benzoiluje dwumetyloaniling). Mozna by przypuszczac?
ze reakcje nukleofitowej substytucji sg charakterystyczne
tylko dla adduktéow tych amidéw podstawionych, ktére nie ule~
gaja odalkilowaniu; doswiadczenie wykazatlo jednak, ze w przy=>
padku amidéw podatnych do reakcji odalkilowania nie tylko

oba typy reakcji mogg zachodzi¢ réwnoczesnie, ale ten sam
amid w pewnych warunkach nmoze prawie catkowicie ulega¢ odalki-
lowaniu9 a w innych warunkach moze prawie wylacznie dziatac¢
acylujacoe Tak npo N-benzylobenzamid ogrzewany z POCI3 w
toluenie, anizolu, wzglednie bez rozpuszczalnika ulega pra=
wie catkowicie odalkilowaniu, nie stwierdzono produktow re~
akcji acylowania [15], amid ten ogrzewany natomiast z POCI®
w dwumetyloanilinie prawie wytacznie benzoiluje reaktywny
rdzern aromatyczny, odalkilowanie amidu zachodzito tylko w
minimalnym stopniu [76].

ceHBaRCoHA“ X + CeHb=CH

OPOClg
CoHE“"OPNHRC' CeHS o1 /0
anll ° A p-c6H5-c¢c ~ cbhd~n(ch3)2
Podobnie zachowuje sie N-l1"rz.butylobenzamid, natomiast \

N~££=tienylornetylo=benzamid, N=>rt~furylometylo-benzamid i sze-
reg innych amidéw nawet wobec tak reaktywnego zwigzku atoma=
tycznego jak dwumetyloanilina ulega prawie wylacznie odalki-
lowaniu (poro tablica nr 8). Réwniez w przypadku reakcji
Bischlera~Napieralskiego stwierdzono oba typy reakcji réwno=
cze$nie (por. rozdz.2e5)«x Czynnikiem, ktéry poza budowg gru~
py alkilowej zwigzanej z azotem ma decydujacy wplyw na prze~
bieg reakcji jest obecnos¢ lub nieobecnos¢ w Srodowisku re~
akcji czasteczek o silnej nukleofilnosci. Dwumetyloanilina
jest tak silnym czynnikiem nukleofifowym, Zze atakuje ona
elektrofitowy atom wegla w addukcie, nim nastgpi reakcja
eliminacji, mino ze ukiad zdolny jest do odalkilowania. Gdy
jednak trwatos¢ odszczepianego kationu karboniowego przekroi
czy pewien poziom graniczny, nawet w dwumetyloanilinie prze»
wazaC zaczyna /3 “eliminacja adduktu.

Pewien wplyw na przewage jednego' z typéw reakcji ma tem~
peratura, co stwierdzono np. w przypadku N=benzyloracetamidu*
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wytacznie zachodzifi -eliminacja (pore str«95)i

6h5-ch2-nh-c=n-ch2-c6h5
OPOCI:* CH
| 2

CcHc CH NH m C

65 2 K
A 4CBHB-CH2-CBHB (CH3)2 + CH -CN

2.4.2. Szereg trwatosci wigzania GbBb w amidach aono-
podg.t.awj.0Ay,chw. re_akclach_. odalkilowania ich ad~
duktow z FOCIj

Sciste scharakteryzowanie wzglednej reaktywnos$ci amidéw
podstawionych o réznej, budowie mozliwe bytoby na podstawie
odpowiednich badarn kinetycznych, lub na podstawie obliczen
energii rezonansu odpowiednich kationéw karboniowych, ener-
gii dysocjacji wigzania C-N i in.; badan kinetycznych do
tej pory nie przeprowadzono, obliczenia wykonane zostaty
tylko dla nielicznych interesujacych ukiadéw [78].

Mozliwe jest jednak przeprowadzenie empirycznego uszere-
gowania podstawnikow przy atomie azotu w amidach podstawio-
nych na podstawie réznej tatwosci rozerwania wigzania
Cgikil-N podczas termicznego odalkilowania ich adduktéw
z FOCI3. Podstawag do przeprowadzenia takiej klasyfikacji
amidéw podstawionych R-NHCO-R-j sa przedstawione w tabli-
cy 8 wyniki doswiadczen, w ktérych dziataniu POCIlj podda-
wano odpowiednie amidy z jednej strony w obecnosci dwumety-
loaniliny, z drugiej strony wobec mniej reaktywnych zwigz-
kéw aromatycznych, jak m-ksylen, czy anizol lub toluen.

(CAJjC -> (06H5)20H p-OAOCgH"-, ReO, c6HBOH->

CHj- *2 H R

|[HLch2-> | > 2> t6 > °Yk1° - C6H1lr> c6H50HR-> K) CH'»

1
)) G2 * CHCH2-) R—ClH-CH2> p-KO2-C6HIOR- ) R-CH2-CH2- ) OoH»

(48)
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Szereg powyzszy, ktory mozna by nazwacC szeregiem trwatosci
wigzania C-N w amidach podstawionych z punktu widzenia
mozliwosci jego heterolitycznego rozerwania nie jest tak do-
ktadnie uzasadniony, jak szereg trwalosci wigzania C-N
Brauna [79] o Potozenie niektérych grup w powyzszym szeregu
moze byc dyskusyjne, nmoze on jednak utatwi¢ ocene reaktyw-
nosci niebadanego jeszcze amidu podstawionego wobec zwigzkow
typu FOCl-je

Poréwnujac powyzszy szereg z szeregiem trwatosci wigzania
C-N Brauna (schemat 49)» wyprowadzonym na podstawie termicz-
nego rozktadu amidochlorkéw nasuwa sie wniosek, ze rozkiad
termiczny amidochlorkéw przebiega wedlug odmiennego mecha-
nizmu, niz rozktad adduktéw amidéw mono-podstawionych z POCI3 -
najprawdopodobniej wedlug mechanizmu S*.

CH3-CH=CH-CH2- Y CH2=CH-CH2-  CgHeCHg-) CH3> -c3h7->

>(CBj)20H .) O4Bj- > OBHG > (49)

204030 Amidy podstawione typu C i D

Amidy podstawione - pochodne amin aromatycznych pod dzia-
taniem POCI3 nie ulegajg odarylowaniu, reakcji tego typu
nie stwierdzono. Wieksza trwatos¢ wigzania C”j-N  spowodo-
wana jest sprzezeniem wolnej pary elektronowej azotu z rdze-
niem aromatycznym, co przedstawiono wzorem XXVII»

XXVII

Efekt ten powoduje ponadto wzrost elektrofilnosci atomu wegla
grupy karbonylowej, dzieki czemu addukty tego typu amidéw z
POCI3 tatwo ulegaja reakcjom C-substytucji, a zwlaszcza
N=>substytucji (por. str.19 i 59). Z tego wzgledu anilidy
(zwhaszcza N-alkilo-anilidy) sa bardzo dobrymi czynnikami
acylujacymi. Zwrdéci¢é mozna uwage na fakt, ze acetanilid nawet
w obecnosci tak reaktywnego zwigzku aromatycznego, jak dwu
metyloanilina nie ulega reakcji C-substytucji, lecz tworzy
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N»K,-dwufenyloacetamidyne (poro schemat 10)o Stwierdzono
ostatnio, ze benzanilid réwniez tworzy¢ moze pod dziataniem
POCI3 sym0 dwufenylobenzamidyne bez dodawania anilinyo

2ed4ed4o N-mono-podstawione formamidy (amidy typu E i P)

N-mono-podstawione formamidy réznia sie dos¢ znacznie
reaktywnoscig wobec POCI3 od amidéw kwaséw alifatycznych
i aromatycznych* Mino ze nie przeprowadzono tak systema-
tycznych badan dla tej grupy amidéw, jak to miato miejsce w
przypadku amidéw grupy A i B, mozna zwréci¢ uwage na nie-
ktére prawidtowoscio

Zasadniczg réznica pomiedzy formamidami a pozostalymi
typami amidéw jest zdolno$¢ ich adduktéw z POCI3 do
ar~eliminacji wobec Ill-rzedowych amin (por0O schemat nr 4)»
w wyniku ktérej powstajg izonitryleo Tym mozna wyjasnic
fakt, ze nie zostaly one zastosowane jako czynnik formylu»
jacy w reakcji Vilsmeiera-Haacka, najczesciej bowiem for-
myluje sie zwiazki aromatyczne typu dwumetyloanilinyo Moz-
liwos¢ zrealizowania reakcji C-formylowania tego rodzaju
amidami stwierdzona zostata w przypadku reakcji Bischlera-
Hapieralskiego, szereg formyloamidéw zcyklizowano wobec
POO5, lub POCI3 do odpowiednich pochodnych izochinoli-
ny [@48Jo

Odmiennie zachowujg sie rowniez formamidy podczas préb
przeprowadzenia reakcji@-eliminacji ich adduktéw z POCI30
Odalkilowanie N-benzyloformamidu zachodzi tylko w niewiel=
kim stopniu [57] ; produktem odalkilowania N-I111-rz© butylo=
formamidu wobec POCI3 jest gtéwnie chlorek 111-rz0 buty-»
lowy, zamiast spodziewanego izobutylenuc Taki wynik reakcji
przypomina rozpad imidochlorkéw, mozliwe,..ze odalkilowanie
formamidéw wobec POCI3 zachodzi wedlug odmiennego mecha=
nizmu niz odalkilowanie pozostatych typéw amidéwo

2«405» G) Laktamy

Laktamy ogrzewane z POCI3 ulegaja samokondensacji do
zwigzkéw typu amidyn, reakcja polega na N-substytucji ad™
duktu z POCI3 (por0 rozdzo2e5 str<>58) jest to reakcja
charakterystyczna tylko dla amidéw cyklicznycho

Innym typem reakcji N=substytucji laktaméw jest otrzy-
mywanie amidyn z ich adduktéw z POCI™ i z odpowiednich
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amin (poro schemat 9)® w tym wypadku laktamy reaguja podob-
nie jak inne typy amidobwo Przeprowadzono réwniez reakcje
C=acylowania zwigzkéw aromatycznych laktamami wobec POCI..
(por0 str 99)?

Laktamom z uwagi na ich charakterystyczny sposéb reagowa-
nia z POCI3 poswiecono oddzielny rozdzial w niniejszej
pracy (rozdzo206 str»5%$)«

2050 Reakc.ie odalkilowania amidéw podstawionych w warunkach
rgakc.ji Bis™lgr™ | la£lexal skiegQ.

Przedstawiong na str19 (schemat 6) reakcje Bischlera-Na-
pieralskiego interpretowano jako elektrofilowag substytucje
aromatyczng, wskazuje na to wplyw podstawnikéw w rdzeniu
aromatycznym @=fenyloetyloaminy [45] » Przyjmowano, ze pod
dziataniem kwasnego czynnika kondensujgcego przytgcza sie
proton do grupy karbonylowej amidu, a powstaty w ten sposéb
kation karboniowy atakuje nastepnie elektrofilowo rdzen aro-
matycznyo

Najskuteczniejszym czynnikiem kondensujacym w reakcjach
Bischlera~Napieralskiego jest P2(h, a zwiaszcza POCI30 Na-
lezato sie spodziewaé, ze cyklizowany amid utworzy z wymie-
nionymi zwigzkami fosforu addukt typu XV i ten nastepnie ule-
ga¢ bedzie cyklizacjio Otrzymanie zwigzku addycyjnego N-(2-
fenyloetylo)-benzamidu z POCI3

otrzymano tez dla innych N=(2=fenyloetyto)-amidéw (por® ta-
blica 5)0 Dalsza przemiana adduktu ~ reakcja cyklizacji -
jest reakcjg typu C-substytucji (poro str038) jej przebieg
przedstawi¢ mozna schematem:

+ POCI
3 I
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N /*\ J (50)

Ze jest to reakcja C~substytucji, dowodza tego wyniki benzo-
ilowania dwumetyloaniliny za pomoca N(2=fenyloetylo)=benza~
midu i POCI®. Glownym produktem reakcji byt p=dwumetyloami-=
nobenzofenon i jego zasada Schiffa z P =>fenyloetyloaming9

w mieszaninie reakcyjnej nie stwierdzono obecnosci l-fenylo=
3t4-dwuhydro-izochinolinyj

A N
C6H5CH’\CH NH Cl

-N(CH”)2 hydroliza



Ten sam amid w mniej nukleofilnym rozpuszczalniku - np* w
m=ksylenie cyklizuje do odpowiedniej izochinoliny z prawie
100% wydajnoscigo Reakcja Bi 3;chlera=Napieralskiego jest za»
tem intramolekularng reakcjg acylowania zwigzku aromatyczne-
go amidem podstawionymO W obecnosci bardziej nukleofinnych
czgsteczek moze mie¢ jednak miejsce reakcja inter-molekular-
nego acylowania, mechanizm reakcji Bischlera-Napieralskiego
jest zatem taki sam, jak mechanizm reakcji formylowania, czy
acylowania zwigzkéw aromatycznych amidami podstawionymi*
tatwos¢ tego typu reakcji acylowania w stosunku do rdzenia
aromatycznego,ktérego nukleofilnos¢ (reaktywnos$¢) nie jest
wystarczajgca dla zrealizowania typowej reakcji acylowania
amidami podstawionymi, jak rowniez trwato$¢ utworzonej zasa-
dy Schiffa, czym jest zasadniczo 3,4-dwuhydroizochinolina i
jej pochodne wyjasni¢ mozna duzga energetyczng trwatoscig
heterocyklicznego ukfadu 3,4=dwuhydroiz ochinolinbwegoe

W swietle omawianych reakcji amidow podstawionych stajag
sie zrozumiate trudnos$ci w otrzymywaniu 3=podstawionych po-
chodnych 3,4-dwuhydroizochinoliny w reakcji Bischlera-Napie-
ralskiegoo Jak wynika z przedstawionych w tablicy 9 danych
wydajnosci 3emetylo°3, 4°dwuhydroizochinolin oraz 3-fenylo-
i 3-benzylo=3,4-dwuhydroizochinolin sg nizsze niz wydajnosci
odpowiednich 3»4='dwuhydroizochinolin nie podstawionych w po-
tozeniu 3% to samo dotyczy réwniez 3-podstawionych izochino-
lin otrzymywanych przez cyklizacje odpowiednich N-(2-fenylo-
2-hydroksy=etyto)-amidow* 1, 3=dwufenylo-3, 4=dwuhydroizochi-
noliny nie mozna otrzymac¢ przy pomocy reakcji Bischlera-Na-
pieralskiego [b6] dopiero obecnos¢ w rdzeniu aromatycznym
odpowiedniego amidu podstawnikéw silnie uaktywniajacych (np*
grup metoksylowych) umozliwia otrzymanie 1,3-dwufenylo-3,4-
dwuhydro-6, 7-dwumetoksyizochinoliny z wydajnoscia 28% [80] *
Niepowodzeniem konczyty sie rowniez proby cyklizacji amidéw
pochodnych benzyloaminy do ukladéw heterocyklicznych [1] *

Szczego6towe badania dowodza, ze przyczyna niskich wydaj-
nosci 3-podstawionych pochodnych izochinolin jest reakcja od-
alkilowania adduktéw odpowiednich amidéwj w cyklizowanych
amidach atom wegla bezposrednio zwigzany z azotem jest weglem
ll-rzedowym, wzglednie Illl=rzedowym, co jak wiadomo czyni je
podatnymi do reakcji @-eliminacji (por* str*46,* Tak np*
podczas ogrzewania N-~(1,2-dwufenyloetylo)<=benzamidu z POCI3
w m-ksylenie otrzymano stilben, benzonitryl i produkt alki-
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lowania m-ksylenu, nie stwierdzono obecnosci 1,3=dwufenylom
3,4-dwuhydroizochinoliny:

OgHeCHg-CHNHCOCgHe  m°ksylen CACHACHCA,

com3 poci3 COH5H3M,

COHBCH2-CHU36H3 (CH3) 2 (52)

* c6V -

Wyniki szeregu doswiadczen przeprowadzonych dla innych tego
typu amidéw zestawiono w tablicy 10» W przypadku amidu 1
otrzymano z bardzo dobrymi wydajnosciami spodziewana dwuhy-
dro=»izochinoline zgodnie z [81] , nie stwierdzono produktéw
odalkilowania amidowo W przypadku amidu 2 obok produktu cy-
klizacji (wydajnos¢ 21%) w roztworze ksylenowym stwierdzono
obecnos$¢ weglowodoru -nienasyconego i benzonitrylu, wyodreb=
niono takze produkt alkilowania m-ksylenu grupa @ -fenylo-
izopropylowa. Dla amidéw 4 i 6 wydajnosci reakcji cykliza-
cji byty bardzo niewielkie (rzedu kilku %), gidbwnymi nato-
miast produktami olazaty sie p @-dwumetylostyren, benzoni-
tryl wzglednie acetonitryl oraz weglowodor o wiasnosciach
odpowiadajacych produktowi alkilowania m-ksylenu grupa
fenyloizobutylowag a wiec typowe produkty reakcji odatkilowa=
nia amidu podstawionego#

Z zestawienia wynikéw odpowiednich doswiadczen wida¢, ze
zadowalajgce wydajnosci reakcji cyklizacji otrzyma¢ mozna
jedynie w przypadku amidéw, ktore trudno ulegaja odalkilo-
wanixx pod dziataniem POC13. Obecno$¢ podstawnikoéw przy we-
glu ocgrupy fenyloetylowej powoduje, ze addukt takiego ami-
du tatwiej ulega § -eliminacji, niz cyklizacji. Obok, a
czesto zamiast spodziewanej pochodnej izochinoliny otrzymu-
je sie wtedy weglowodory nienasycone, produkty alkilowania
zwiazkéw aromatycznych i odpowiednie nitryle.

Wychodzac z zalozenia, ze reakcja odalkilowania amidéw
podstawionych i reakcja Rittera to ukiad reakcji odwracal-
nych, dazono do podwyzszenia wydajnosci 3-podstawionych po-
chodnych izochinoliny przez prowadzenie cyklizacji w obec-
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nosci nadmiaru odpowiedniego nitrylu, w celu przesuniecia
stanu roéwnowagi w pozadanym kierunku, zgodnie z schematem;

H R
CH- CH=R
+ HOPOCIg + HCI (53)

Wyniki doswiadczen przedstawione w tablicy 10 potwierdzajg
stusznos¢ takiego zatozenia8 wydajnosci odpowiednich 3=pd="
stawionych izochinolin znaczhie wzrosty (widoczne jest to -
zwihaszcza w przypadku 393‘dwupodstawionych pochodnych 3,4“
dwuhydroizochinoliny),, obnizyta sie wydajnos¢ nienasyconych
weglowodorowe W ten sposéb uzyskano ponadto dalsze argumenty
przemawiajgce za Scistym powigzaniem reakcji Rittera i reak=
cji odalkilowania amidéw podstawionych (poro str043)«

W oparciu o powyzsze rezultaty wykorzystano reakcje Rit=
tera d© syntezy pochodnych 394=>dwuhydroizochinolinyo Przez
ogrzewanie (3,(5c=.dwumetylostyrenu z benzonitrylem w obecnosci
POCI3d ~2n5 N 1083311 netafosforowego otrzymano 1=fenylo~3»3“
dwumetylO“ 3 84=dwuhydroizochinoline%



26® Komonsac-K, amidéw N°mOn0°POdstawionych do zwigzkéw
typu K~podstawionych amidyn

Stwierdzono* ze podczas ogrzewania N=benzyloacetamidu w
roztworze toluenowym z P20b» oprécz produktéw reakcji od®
alkilowania amidu (benzylotoluens benzonitryl i ino) powsta=
je N,N,=dwubenzyloacet=amidyna [59] o

Niektore amidy mono*=podstawione moga by¢ przeksztatcone
w N»N*~dwupodstawione amidyny dziataniem odpowiednich czyn=
nikéw kondensujacych (pore schemat 10 stre26)§ otrzymanie
dwupodstawionej amidyny z mono=>podstawianego amidu wobee
P2Cb bez dodawania odpowiedniej aminy nie byto do tej pory
notowane w literaturze»

Przypuszczajgc,, ze reakcja samokondensacji N=benzyloacet-

amidu do dwupodstawionej amidyny moze pozostawac¢ w zwiazku
z reakcja benzylowania toluenu9 podjeto dalsze badania w
tym Kierunkus Na uczestnictwo amidyny w reakcji benzylowania
zwigzkéw aromatycznych amidami podstawionymi” jako jednego
z stadiéw posrednich wydawata sie wskazywaé zaleznosSC¢ wy<=
dajnosci produktéow reakcji od temperatury (z wzrostem tenm
peratury obniza sie wydajnos¢ amidyny» wzrasta wydajnosc¢
produktéw benzylowania, porQO tablica 6)0 Dalsze badania wy-
kazaty, ze NN8=d\vubenzyloaceiamidyna powstaje réwniez pod
dziataniem PGCI3 na benzyloacetamid9 wydajnosci amidyny
bytly jednak w tym wypadku nizszej, mniej wyrazny byt rowniez
wplyw temperaturyo Stwierdzono jednakze* ze sama amidyna
powstaje réwniez w wyniku ogrzewania N=benzyloacetamidu z
PCI3, mino ze wobec PCI3 nie zachodzi reakcja benzylowa™
nia zwigzkéw aromatycznych [58] o
Celem ostatecznego wyjasnienia* czy N~N~dwubenzyloscst-

amidyna jest posrednim stadium reakcji benzylowania zwigz<=
kédw aromatycznych IKbenzyloamidem9 przeprowadzono prébe
ogrzewania chlorowodorku wymienionej amidyny z toluenem w
obecnosci POCI® Okazato sie9 ze amidyna nie posiada wilas-
nosci alkilujgcych* jest trwala w warunkach reakcji benzy=
lowania, jej powstawanie z N=benzyloacetamidu pod dziata°
niem POC13, wzglednie PgO™ jest wiec reakcja konkuren®
cyjng w stosunku do reakcji odbenzylowania amiduo Wlitera=
turze chemicznej nie napotkano przykiadéw reakcji alkilowa”
nia amidynami podstawionymio Zollinger uwaza natomiast» ze
amidyny sa dobrym czynnikiem acylujgcym [28] o

Tworzenie sie odpowiedniej VigN9mhwupodstawionej amidyny
pod dziataniem POCl39 wzglednie 7?2285 stwierdzono réwniez
w przypadku N-benzylopropionamidu i ,N=»cykloheksyloacetamidua
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Wyjatkowo tatwo ulega tego rodzaju samokondensacji acetani-
lid, ktéry nawet w obecnosci dwumetyloaniliny nie daje odpo-;
wiedniego ketonu, lecz N*N*”dwufenyloacetamidyne (por* [28])*
Nie udato sie otrzymaé¢ symetrycznie dwupodstawionych amidyn
z odpowiednich N-mono-podstawionych benzamidéw, jedynie z
benzanilidu otrzymano pod dziataniem POCI® 2z niewielkg wwy-
dajnoscig N,N*~dwufenylobenzamidyne»

Reakcje kondensacji N-mono-podstawionych amidéw do sym
dwupodstawionych amidyn traktowa¢ nmozna jako nukleofitowg
N»substytucje czasteczki adduktu amidu z POCI3 druga czas-
teczkg adduktu Ilub drugg czasteczkg amidu® Potem nastepuje
odszczepienie czasteczki chlorku acylowego, zgodnie z sche-
matem:

H OPOCIJ © Hf 00121©

|1 © 1
R—WC*-R,l cl + R‘N-C"R(i Cl

HfH PO 01® o]
r~-n=c=4-r + R,-C + POCI,
9] 1 ™cClI 3
XXVIII (55)

Wyjatkowa podatnos¢ acetanilidu dla tego rodzaju samokon-
densacji w Swietle przedstawionego mechanizmu wyjasni¢ mozna
+ blefektem, ktéry moze w tym wypadku powodowaé wzrost elek-
trofilnosci karbonylowego atomu wegla w zwigzku addycyjnym
(por9 wzér XXVII str-51)*

Innego typu samokcndensacje prowadzaca pod dziataniem
POCX3 roéwniez do zwigzkéw typu amidyn stwierdzono w przypad-
ku laktaméw»s Przez ogrzewanie <€ -kaprolaktamu z FOCI3
otrzymano zasadowg substancje zawierajacgq w czasteczce chlor,
ktérej na podstawie wilasnosci fizycznych, chemicznych i ana-
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lizy przypisano wzor strukturalny dwucyklicznej amidyny
XXIX [82] s

(56)

XXIX

V trakcie dalszych badan zwigzek o takich samych wlasnos-
ciach otrzymano z 6 -kaprolaktamu dziataniem PCI50 W szere-
gu doswiadczeniach otrzymywano z 6 -kaprolaktamu i POCI3
produkt zasadowy o podobnych wiasnosciach, lecz o nizszej
zawartosci chloru® Wskazywato to na mozliwos¢ tworzenia sie
w trakcie reakcji innego zwigzku niz zwigzek XXIXr najprawdo-
podobniej niezawierajgcego chloru* Po zreferowaniu wynikéw
tej pracy [83] i po oddaniu jej [82] do druku ukazata sie
praca Brederecka, w ktdrej opisat on wlasne badania nad re-
akcjami laktaméw z POCI3 [49] « Bredereck w zaleznosci od
uzytego stosunicu POCI3: laktamu otrzymywat z £ -kaprolak-
tamu oraz z pirolidonu-2 dwa rodzaje substancji zasadowycht
produkty zawierajgce chlor oraz produkty niezawierajace
chloru* Produktom zasadowym zawierajacym chlor (tworza sie
przy stosunku laktam: POCI3 = 1:1) przypisat on wzory XXIX
i XXX, natomiast produktom niezawierajagcym chloru (tworzg
sie przy stosunku laktam: POCI3 = 2:1) przypisat rézng bu-
dowe w zaleznosci od laktamu (wzory XXXI i XXXIt

(0]
XXXII
Cl
\
C
/ \
C - ~CH (57)
(ch2)3
XXX
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POCI .

XXX1

Cl

(58)

XX1IX

Celem petniejszego wyjasnienia reakcji laktaméw z POCI3
poddano dalszym badaniom zasadowe produkty zawierajgace chlor
i niezawierajgce chloru otrzymane z 6 -kaprolaktamu wg [49] »
wydawata sie bowiem mato uzasadniona tak duza réznica w bu-
dowie zwigzkdow XXIX i XXXlo Z faktu, ze produkty XXXI i XXXI1
mozna przeksztatci¢ przez ogrzewanie z POCI3 odpowiednio w
produkty XXIX i XXX (wg [49]) mozna wnioskowac, ze zwigzkKi
XXXT i XXXI1 sg posrednimi produktami w reakcji tworzenia
sie amidyn XXIX i XXXO0 W takim razie bardziej uzasadnione
jest przyjecie dla posredniego zwiazku budowy typu XXXII»
podobnej do zwigzkéw XXIX i XXX, niz rdéznigcej sie znacznie
budowy typu XXXlo Poza tym tatwiejsze jest wyjasnienie przs=
ksztatlcenia zasady typu XXXII dziataniem POCI3 w zasade
XXX8 niz zwigzku o budowie XXX1 w zwigzek XXIXo Zwigzek XXXI1
nmoze powsta¢ w reakcji typu N=>nukleofilowej substytucji ad-
duktu amidu z POCl3, ten spos6b reagowania adduktow jest
jednym z zasadniczych typow reakcji (por< str«36 i 39« Zwig-
zek natomiast XXXI mogtby powsta¢ w reakcji adduktu, ktorag
mozna by nazwac¢ reakcja O=nukleofitowej substytucji, z tym
ze czynnikiem nukleofitowym bytby w tym wypadku tlen grupy
karbonylowej amiduj reakcji tego typu dla amidéw nie opisano
do tej pory, poza jednym przypadkiem [63]» gdzie na kaprolak-
tam dziatano fosgenema Na te prace powotuje sie Bredereck,
przyjmujac dla zasady bezchlorowej budowe typu XXXI, wydaje
sie jednak bardzo prawdopodobne, ze réwniez pod dziataniem
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fosgenu na fi-kaprolaktam powstanie raczej zwiazek typu
m ili, niz XXxi:

24

XXX

Przeciw budowie typu XXXl dla bezehlorowej substancji zasa-
dowej z fi=»kaprolaktamu przemawia takze ta okolicznos$¢* ze
substancja o takiej budowie powinna by¢ dwuzasadowa (obydwa
atomy azotu sg réwnocenne), podczas gdy w rzeczywistosci
tworzy ona sole jednozasadowe.

Argumentem przemawiajacym za iyms ze réwniez w przypadku
£“kaprolaktamu pod dziataniem PCCI3 tworzy sie najpieips
bezchlorowa substancja zasadowa* ktorej nalezy przypisac
wzor XXXIIl (a wiec budowe podobng do substancji XXXII po»
wstajgcej z pirolidonu*2) jest zachowanie sie zaréwno tej
substanciji, jak tez i amidyny XXIX wobec chlorku benzoilu w
warunkach reakcji Schotten-Bauraannae Obie substancje zasa®
dowe, zaréwno zawierajgca chlor, jak i niezawierajgce chi®O»
ru dajg identyczny produkt benzoilowanias ktéremu na pcd=>
stawie badania wilasnosci, widma w podczerwieni i analizy
nalezy przypisa¢ wzoér strukturalny XXXIV:

P

XXXIV
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Zasada XXXIIl tworzy z chlorkiem benzoilu krystaliczny produkt
bardzo szybko, przebieg reakcji mozna wyjasni¢ nastepujaco;

I
-C-Clig,
G‘l ?J‘ 0, - C6|_5 G_|1 2’
Gr4 > 4 7 CH oH (cHO). C- K CH +
-V
N ICB2>4 xé y (é-n)4
XXXV
+ Ho + ci® (59)

W przypadku amidyny XXIX produkt benzoilowania powstaje do-
piero po diuzszym wytrzgsaniu, jego tworzenie sie przedstawic

mozna schematemi

Cl HO®
CH *Q wQ
(CE), / 4 " Ol— LU (60)
* <4>4 ”

Mechanizm reakcji samokondensacji laktamdw do amidyn typu
XXIX mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

©
CH,
C|© + im ch.
a (04 / ' oweclr \
@)4
(BI ©
a0 OPOCI. C-CH?

) 7Y 1 G0 “Horoal
Gn sc— 4 '
H\ F ,

2'43
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NH
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Y ©
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2.7. Badanie spektrofotometryczne w,,podczerwieni amidow Pod°
stagjgnych oraz .zwigzkéw addycyjnych amidow podstawio-

Podejmujac spektrofotometryczne badania widma absorpcji
w podczerwieni adduktéw amidéw podstawionych z POCI3 da-
zono do znalezienia korelacji pomiedzy pewnymi prawidtowos-
ciami w ich reaktywnosci, a ich budowa, majac nadzieje
uzyskania mozliwosci giebszego wnikniecia w zagadnienie
struktury elektronowej tych zwigzkéwo



W celu uzyskania materiatu poréwnawczego dla interpretacji
wynikéw badann widma absorpcyjnego adduktéow amidéw z POClo
przeprowadzono réwniez badania spektrofotometryczne odpowied»
nich amidéw podstawionych w podczerwienie Dodatkowag korzys$~
cig bylto otrzymanie krzywych widm absorpcji amidéw dla celéw
identyfikacji zwlaszcza ze czes¢ amidoéw jeszcze nigdy nie
byta badana w podczerwienia, wiekszos¢ za$ opublikowanych da=
nych nie obejmuje zakresu widma 400=700 cnf*0

Badania te przeprowadzono zasadniczo w odniesieniu do
dwoéch serii adduktéw; pochodnych acetamidu i benzamidu, w ra=
mach kazdej serii badano amidy z grupa alkilowa zwigzang z
azotem weglem I°rzedowymv ll=rzedowym i IH~rzedowym (a wiec
kranncowo réznigce sie potozeniem w szeregu trwatosci widac-
zania C=N)o Wyniki badan przedstawiono w tablicach 11=14
oraz na rys02=>11 i 14=230

Badaniami-widma absorpcyjnego w podczerwieni objeto po~
nadto amidyny otrzymane z £ =-kaprolaktamu oraz ich benzoilowe
pochodne.

2.7.1 0 Poréwnanie widm absorpcyjnych w podczerwiemi ami®
dow podstawionych RHHCOQR*

W przegladzie literatury str/11 wspomniano, ze najwazniej=
sze pasma w widmie absorpcyjnym w podczerwieni amidéw pod=
stawionych: pasma "amid”Il" i "amid-I1l1" praktycznie nie za~
lezg od budowy podstawnika przy azocie0O Richards i Thompson
[10] zwracaja jednak uwage na to, ze podstawienie wodoru
przy atomie azotu powoduje obnizenie liczby falowej zaréwno
pasma "amid?l" jak i "amid?MI*N llustrujg to dane zamieszczot-
ne w tablicy 2.

Tablica 2 (wg [10])

Wplyw podstawienia atomdw wodoru przy azocie w grupie amido~
wej grupami alkilowymi na potozenie charakterystycznych pasm
widma w podczerwieni w roztworze dioksanowym

Dlugos¢ fali pasma ari'”

Amid ~amid”| —amid=>11*
R-CO-NH2 1690 1620
R=CO-HH=R1 1680 1530
R=CO=NRIR2 1650 (0k9 1400) wg [23]
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Efekt ten wyjasniali oni korzystniejszym energetycznie roz=
ktadem czastkowego tadunku azotu struktury dwupolarnej

/ D
—C iT™R
|

na grupe alkilowa,, co powoduje zmniejszony udziat podwodjne»
go wigzania grupy karbonylowej®

Z poréwnania widm absorpcyjnych w podczerwieni dla ami-
dow podstawionych (rys<>2-11 i tablice 11 i 12) wynika, ze
pasmo "amid-1" zachowuje state potozenie dla -wszystkich ba-
danych amidéw (ok,, 1650 cnfl), jego potozenie nie zalezy
ani od rzedowosci grupy alkilowej przy atomie azotu, ani od
rodzaju reszty acylowej» Praktycznie nie zmienia sie rowniez
potozenie pasma "amid-I1", chociaz w przypadku acylowych po~
chodnych oc-alkilo-(3-fenyloe tyloaminy obserwuje sie podwyz-
szenie liczby falowej tego pasma o 15-25 cnrl (por« rys.8=10)
w poréwnaniu z pasmem @-fenyloetyloamidu. Wynikaloby z te-
go, ze stabe efekty, ktore grupy alkilowe wywiera¢ mogltyby
na mezomerie grupy karbamidowej (efekt nadsprzezenia, wzgled-
nie efekt indukcyjny) nie sg przyczyng takich zmian widma,
jakie przedstawiono w tablicy 2» Obserwowane w tablicy 2
przesuniecia pasm "amid-1" i "amid-Il" moga by¢ natomiast
wywotane zdolnoscig do protomerii atombw wodoru przy azocie»

Stale potozenie zachowuje takze pasmo "amid-111" (oko
1300 cm"l).' jedynie w przypadku Ill-rz» butylo-amidéw
(rys.4 1 7) liczba falowa tego pasma ulega podwyzszeniu
o0 ok, 10 cerlo

Pasma: "amid-1Via, "amid—Va i "amid=VI" zdefiniowane zo-
staly tylko dla amidéw podstawionych kwasow alifatycznych
(por. strlil?2o W przypadku badanych N-mono-podstawionych acet-
amidow (rys.2-4 i 8-11) pasma te praktycznie nie ulegaja
zmianom zauwazy¢ mozna jednak niewielkie przesuniecia tych
pasm wywotane zmiang rzedowosci grupy alkilowej zwigzanej z
atomem azotue | tak w przypadku ll-butylo-acetamidéw liczba
falowa pasma "amid-17" zostaje obnizona od 630 ari'l dla
Nn-C4H<j- do 621 cnrl dla Ill-rze-C”M"H”, liczba falowa pasma
"amid-V" réwniez zostaje przesunieta od 743 cnrl dla M-C4H9-

do 730 a1 dla Ill-rzo-C~~-, natomiast liczba falowa pas-
ma "amid-VI” nieznacznie wzrasta od 603 ari‘l dla n=G4H0 do
612 cnrl dla Ill-rz.-C4H9. Tego rzedu przesuniecia zaobser-

wowa¢ mozna rowniez dla wymienionych pasm w widmach absorp-
cji acetamidéw pochodnych @-fenyloetyloaminy (ryse8=10)*
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2*7*2® Omowienie wynikdw badania widm absorpcyjnych w pod-
czerwieni zwigzkéw addycy.in.vch amidéw mono-podsta-
wionych z POCIj

Juz z pordéwnania obrysu krzywych widm absorpcji w podczer-
wieni zwigzkéw addycyjnych amidéw z FOCI3 (rys.14-23) z od-
powiednimi krzywymi amidéw podstawionych oraz z widmem absorp-
cyjnym w podczerwieni czystego POCI3 (rys.12) widoczne sa
zasadnicze roznice w budowie adduktow w poréwnaniu z tworzag-
cymi je substratami* W pierwszym rzedzie w zakresie ok. 900—
1300 an¥'1 pojawia sie w widmie absorpcji adduktéw szereg
bardzo silnych pasm zwigzanych z obecnoscig wigzan C-O-P,

i P=0o Dla wszystkich prawie adduktow mozna zaobserwowac
maksima w zakresie ok* 1000 cnl™ i 1150 cnr*l, ktére odnies¢
mozna do wigzania C-O-P [84] (por..str.14) oraz pasnmo

ok. 1300 cm"l, ktére noze odpowiada¢ wigzaniu P=0 (por. [84])»
Obecnos$¢ takich pasm stwierdzi¢ mozna takze w widmie absorp-
cji dwuetylo¢hlorofosforanu (por. rys*13)e Wwidmie POCI3
(por. rys*12) brak jest pasm w zakresie 1100-1200 ari', w-
stepuje natomiast intensywne pasmo 1305 cnl™ odpowiadajace
wolnej grupie P=0. Nieostry, w pawnym-sensie jakby rozmyty
obrys krzywych w zakresie ok* 1300 cnf*l widma adduktéw po-
zostaje prawdopodobnie w zwigzku z tworzeniem sie wigzania
wodorowego z grupg P=0 (por. [85])

/
/N - H POClo 0 -
& N %y
/ I\II / \N B
/ R\ /
Bardzo istotnym zmianom ulegajg widma absorpcji adduktéw
w zakresie pasm charakterystycznych "amid-I" i "amid-I1"*

Bredereck i Zollinger (por. str<>14) zaobserwowali jedynie ob-
nizenie liczby falowej pasma "amid-1" o ok* 15 cmT', nie no
gli natomiast stwierdzi¢ zmian pasma "amid-I1", gdyz ich ba-
dania dotyczyly amidow dwupodstawionych*

Jezeli chodzi o pasmo obserwowane w widmie absorpcji ad-
duktow w zakresie 1640-1690 ari‘l (tablica 3) to stuszne jest
odniesienie go do wigzania ON, ktére w tym zakresie powinno
sie pojawia¢ (por* [27]) (pasmo to w dalszej czesci pracy na-
zywane bedzie pasmem "P")*

Podczas gdy pasmo "amid-1" nie zalezy od budowy grupy al-
kilowej, w przypadku adduktéw N-podstawionych acetamidéw ob”
serwuje sie wyrazne przesuniecia pasma "P", kierunek i wiel-
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koi¢ tego przesuniecia zalezy od rzedowosci grupy alkilowej
zwigzanej z azotemo Jak z przedstawionych w tablicy 3 danych
wynika, dla amidu posiadajacego I=>rzedowy atom wegla z azo=>
tem (amid 1i 4) pasmo "P" ulega w addukcie obnizeniu o

ok. 10 cnr’) w poréwnaniu z pasimem "amid»l 19 przyjmujac war=>
tos€.ok® 1640 cm°10 Ponadto pojawia sie nowe pasmo o0 $Sred=
niej intensywnosci w zakresie oko 1700 cnl”™o Dla amidéw

z ll-rzedowym atomem wegla przy azocie (amidy.2 i 5) podwyz~
szenie liczby falowej pasma "P" wynosi oko 30 cnrl (do za-
kresu ok. 1680 cnr'0o W przypadku amidéw z lll=rzedowym ato=
nmnemwegla pasmo "Pe ulega jeszcze znaczniejszemu podwyzsze=
niu i przybiera wartosci ok0O 1690 cnrl*

Tablica 3

Poréwnanie wartosci liczb falowych widma absorpcji w podczer~
wieni w zakresie 1600=1700 cnT dla amidéw podstawionych
R-NHCOCH" i.ich adduktéw z POCL3

Lpe Amid Pasmo giwlid»l" Pasmo "P" cm.:1
1 n-C4HgNHOOCH3 1650 vs 1664 vs 1641 vs 1700 m
2  ch3ch9(ch3)ch~nhcoch3 1648 vs 1656 vs 1679 vs
3 (cH3)3c-TCOCH3 1645 vs 1660 vs 1692 vs
4 OBHOROL2NHOOO 1650 vs 1641 vs 1699 m
5 CgHSOH2 (CH3)CH-NHCOCH3 1640 vs 1651 vs 1682 vs
6 CgHHCH2 (OHB)3C-NHOOCH3 1650 vs 1685 vs
7 CJgI—gCI—IZNHCOCI-!-3 1649 vs 1689 vs

Kierunek i wielkos¢ przesuniecia pasma "P" w addukcie
wywotane zmiang budowy grupy alkilowej przy azocie pozosta-=
ja niewatpliwie w zwigzku nie tyle z samg rzedowoscig wegla
bezposrednio zwigzanego z atomem azotu, lecz z zagadnieniem
trwatosci wigzania Cqikji°N. ze zdolnoscig do jonizacji
tego wigzania, na co niewatpliwie wplywa takze rzedowosc¢
wegla. Dowodzi tego poréwnanie pasma "P" adduktu N=>benzylo~
acetamidu z pasmem amid=l tegoz amidu, ktére uwidacznia te»
go samego rzedu przesuniecie pasma "P" jakie miato miejsce

68



dla amidéw z lll=rzedowag grupa alkilowa przy azociee Przesu-
niecie to nmoze oznaczaé, ze podobnie jak w pasmie "amid-I"
gdzie oprécz dominujgcego udziatu drgan rozciggajagcych wig-
zania CsO zaznacza sie udzial drgan rozciagajagcych wigza-
nia C-N (poro str*12), w pasmie "P" obok drgarn wigzania C=N
zaznacza sie udziat drgan rozciggajacych wigzania Cg~-N,
a moze takze wigzania GO» Wyrazny wpltyw budowy grup alkilo-
wych zwigzanych z azotem na potozenie pasma "P" i brak takie-
go wplywu na potozenie pasma "amid-1" wyjasni¢ nmozna z jed-
nej strony wiekszg polaryzowalnoscig wigzania C=N w po-
réwnaniu z wigzaniem C=0, z drugiej strony wiekszg labil-
noscig wigzan w charakterystycznym ugrupowaniu atomow
ON=C~0=P adduktu, niz to na miejsce w ugrupowaniu karbami-
dowm C-N-C®» Z tym pozostaje w zwigzku wieksza reaktyw-

nos¢ adduktéw w porownaniu z amidami i ich zdolno$¢ do wielo-
kierunkowego reagowania»
0 ile wplyw budowy grupy alkilowej zwigzanej z atormem azo-

tu zaznacza sie bardzo wyraznie na potozeniu pasma "P" w przy-
padku pochodnych acetamidu, to w przypadku benzamidéw wplyw
ten jest prawie niedostrzegalny (podwyzszenie liczby falowej
pasma "P" o ok» 10 cm'l dla adduktu N-Ill-rz. butylobenzami-
du w porownaniu z adduktem N-a=butylobenzamidu por» tabli-
ca 13)» Wydaje sie to zrozumiate, jezeli sie wezmie pod uwa-
ge sprzezenie pomiedzy rdzeniem aromatycznym i podwojnym wig-
zaniem C=N, co powoduje mniejszg wrazliwos¢ wigzania C=N
na stabsze efekty» Sprzezenie wigzania C=N -adduktu z ukita-
dem aromatycznym nie wpltywa w widoczny sposéb na przesunie-
cie potozenia pasma VPHO

Widoczne sa réznice w widmie absorpcyjnym w podczerwieni
adduktéw amidéw z POCI3 w poréwnaniu z widmem odpowiednich
amidow w zakresie odpowiadajgcym pasmu ttamid-I11"o W widmie
absorpcji wiekszosci badanych adduktéw pasmo to prawie zani-
ka, zaznacza sie jedynie jako maeksimum o stabej intensywnos-
ci» Przyjmujac, ze pasmo "aiiii
wigzaniem C-N (por® str-.'®), zanik tego pasma w widmie ad-
duktu mozna interpretowac¢ jako skutek pojawienia sie wigza-
nia CAN w addukcie zamiast wigzania GN» Pasmo o Sredniej
intensywnos$ci w zakresie oko 1570 cnr~ wystepuje w widmie
wszystkich adduktéw, ktére tatwo ulegajg odalkilowaniu
(z 1ll-rz» atomem wegla przy atomie azotu, wzglednie z grupag
benzylowg)o

Porownywalnie widm zwiazkéw addycyjnych i amidow w zakre-
sach odpowiadajagcych pasnmom -amid-IIl, amid-1V, amid-V i
-amid-VI- jest trudne, gdyz w widmach adduktéw wystepujq ia
danych rejonach bardzo intensywne pasma odpowiadajace wig-
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zaniom C-CKP, P=0» wzglednie P=C13 maskujgc pasma stabszeo
Trudno jest wiec stwierdzi¢, czy pasma te znikajag w adduk=
tach, czy tez ulegajga przesunieciom» Nalezy zwr6ci¢ natomiast
uwage na wystepowanie w widmie wszystkich badanych adduktow
bardzo silnego pasma o charakterystycznym obrysie w zakresie
540-580 cnrl, ktore powstaje w zwigzku z wigzaniem Ps=C19 co
wynika z poréwnania z widmami POCI3 i (021150)2 POClo

Zmiany w widmie zwigzkéw addycyjnych w.poréwnaniu z ami=
darni obserwuje sie takze w zakresie 3200=3400 cmrl? w kté=
rym dla wszystkich badanych amidow wystepowato bardzo in=
tensywne pasmo odpowiadajgce drganiom rozciggajagcym zasocjo=-
wanego wigzania N°H (por* strti3/® Pasmo to zasadniczo za=
nika w widmie zwigzkéw addycyjnych* zaznacza sie jedynie ja=>
ko bardzo stabe maksimum, wzglednie jako przegiecieo Wskazu=
je to na zasadniczg zmiane charakteru atomu azotu w zwigzku
addycyjnym w poréwnaniu z amidem podstawionym» Mozna to in=
terpretowacC jako przejaw przejscia amidu w zwigzek typu so=
Ii amoniowej, co potwierdzatoby widmo soli amidoniowej
N-benzyloacetamidu (rys*30)*

70



3. cze$¢ DOSWIADCZALLA

3ele Substanc.ie wyjsciowe

Dane dotyczace witasnosci fizycznych i sposobu otrzymania
amidoéw podstawionych objetych badaniami przedstawiono w ta-
blicy 4®

3.1.1. N-n-Butylo- f ormamid

15 g n-butyloaminy i 20 g kwasu mréwkowego 90%-go ogrze-
wano 2 godz. do wrzenia pod chitodnicg zwrotng. Mieszanine
reakcyjna poddano destylacji, w temp. 210-217° zebrano 15 ¢
ciektego produktu. Surowy amid oczyszczono przez wytrzgsanie
z staltym KOH i ponowng destylacje. Otrzymano produkt o t.wrz.
116=117°/12 mmHg zgodnie z [93], n”° « 1,4405*

3el»2* N-n-Butylo- acetamid

21 g n-butyloaminy (t.wrz. 76-77°), 24 ml kwasu octowego
i 27 g bezwodnika octowego ogrzewano 1 godzine do wrzenia
pod chtodnica zwrotng. Nastepnie oddestylowano kwas octowy,
pozostato$¢ rozcienczono chloroformem, wytrzasano z 5%owym
r~rem NaOH, nastepnie z wodg, osuszono bezw. siarczanem so-
du i poddano destylacji. Otrzymano 18,2 g ciekiego produktu
o tewrz® 133“134°/19 nmHg, n|0 = 1,4400, zgodnie z [9
(55»6%wyde)*

3*1®3. H-ll-rz.- Buty lo- ace tami.d

Do roztworu 22,4 g ll-rzedowego alkoholu n-butylowego w
30 ml stez. kwasu siarkowego wkroplono powoli mieszajgc 18 g
acetonitrylu,po czym ogrzewano catos¢ 1 godzine w tazni o
temp® 60°© Po oziebieniu do mieszaniny reakcyjnej dodano
150 ml wody, oddzielono warstwe organicznag, warstwe wodng
wyekstrahowano kilkakrotnie eterem. Roztwor eterowy potaczo-
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Nazwa amidu

N-n-Butylo-forrr.amid
N-Ill-rz.Butylo-forn-amid
N-n-Butylo-acetamid
N-Il-rz.Butylo-acetamid
K-1ll-rz.Butylo-acetamid
H-n-Butylo-benzamid
N-ll-rz.Butylo-benzamid
K-I1ll-rz.Butylo-benzamid
Acetanilid

Benzanilid

N-3enzylo -gcetamid
N-Benzylo-&'enzamid
N-Benzylo-propionamid
N-(2-Fenylo-etylo)aoeta-
mid

N-(2-Fenylo-etylo )-
-benzamid

N-(I-Metylo-2-fenylo-
-etylo)-acetamid

N- (VMetylo-2-fenylo-
-etylo)-benzamid

N-(1,1-Dwumetylo-2-fe-
nyto-etylo)-acetamid

N-(1,1-Dwumetylo-2-feny-
lo-etylo)-benzamid

N-(1,2-Dwufenylo-etylo )-
-benzamid

N-Allilo-benzamid
N-Cykloheksylo-acetamid
N-Cyklobeksylo-benzamid
N,N-Dwuetylo-benzamid
f-Kaprolaktam
N-Benzoilo-piperydyna
N-Metylo-benzanilid

Wtasnosci flz yczne

t.wrz. °C/Tor,

116-117/712
195-200

133-134/19
114-115/714

182-184/13

175-1787/13

189-190/16

174-176/12
160-161/15

150-152/14

182-184/14
185-186/11

w cz. dosSwiadcz,

t.t. °C

97-98

83-84
133-134
112-113
162-163

62-63
105-106

54-55

51-52

114-115

63-64

.134-135

91-92

112-113

176-177

104-105
149-150

68-69
40-41
53-55

Tablica 4

Otrzymano Uwa(fl

wg

x)
[86]

[1]
[58]
[57]

X)
[90]
h)
[61]
[102]

Amid otrzymano stosujgc odmienny od opisanego w literaturze
otrzym. Spos6éb otrzym. opis.

ne6°
1,4402
1,4-3Cfe
1,4400
1,4377

1,5430

1,5595

1,5300

sposo6b

h) Preparat handlowy.



ny z warstwg organiczng wytrzasano z r~rem sody, nhastepnie
osuszono i poddano destylacji,, otrzymujac 22,9 g ciektego
produktu o towrzo 114=115 /14 mmHg8 n]-0 s 1,4377 (65 8% wyd*)0
W lito [92] towrzo amidu < 119/18 Toro

30lo04e N°lllI°rzo Butvlio°acetamid

Do r-ru 50 g lll=rzedowego alkoholu butylowego i 30 g
acetonitrylu w 80 ml lodowatego kwasu octowego wkroplono po«
woli = utrzymujac tenmpo ponizej 30 - 48 ml stez. kwasu siar-
kowego, uzyskany roztwdr pozostawiono kilkanascie godzin w
temp0 pokojowej» Roztwdr rozciericzono nastepnie 900 ml wody,
odsaczono czes$¢ wydzielonego amidu (31 g), przesacz ekstra-
howano kilkakrotnie chloroformem» Pozostatos¢ po oddestylo-
waniu chloroformu krzepnie, uzyskuje sie w ten sposéb dalsze
iloSci surowego produktu (taczna wydajno$¢ amidu 56,2 g,
77,2% wyd.)o Amid oczyszczony przez krystalizacje z benzyny
topi sie w temp» 97=98 9 zgodnie z [71] o

301*50 N°llI°rzo Butylo°®°benzamid

Do 18»5 g alkoholu n~butylowego Il=rzo wkroplono powoli ~
ziebigc 1 mieszajgc = 50 g stezo kwasu siarkowego, do utwo*=
rzonego roztworu wkraplano nastepnie 26 g benzonitrylu w ta~
kim tempie, by tempa r=ru nie przekroczyta 30°. Mieszanine
ogrzewano potem 1 godzine w tazni o temp0 60 i pozostawiono
do nastepnego dnia» Zawartos¢ kolby wylano do wody z lodem,
wydzielit sie olej, ktéry po pewnym czasie zakrzepto Osad
odsaczono i przekrystalizowano z rozc© alkoholu, otrzymano
32,1 g produktu o t«t0 83=84° (zgodnie z [60], 72% wyd»)»

30«00 H°(2°Fenylo°etylo) ~acetam, id
(B8=Penyloetyloamine otrzymang wg [87] acetylowano analo-
gicznie jak w doswo 301020 Zakrzepta po oddestylowaniu eteru

pozostato$S¢ przekrystalizowano z benzyny, otrzymano z wydo
70% amid o toto 51-52° (zgodnie z [88] )o
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30lo70 H°(1°Metvl0° 2°fenvI0'etvl0) - acetamid

(i-Fenylo-izo-propyloamine otrzymano z wyd® 55% z oksymu
metylo-benzyloketonu (t.wrz® oksymu 142»143°/15 Tor®* ng”™ =
- 1*5454) przez redukcje sodem w alkoholu w analogiczny spo-
s6b, jak w przypadku m-etoksybenzyloaminy [771® T®&wmz® aminy
91-93°/17 Tor.

Amine acetylowano w analogiczny sposéb jak w 3.1.7,
po krystalizacji z benzyny otrzymano produkt o t.t, 91~92
(zgodnie z [89])o

3*1*8® N=( I’lvletylo~2~fenvliO”etyloj -benzamid

0 “Fenylo-izo-propyloamine benzoilowano metodg Schotten=
Baumanna. Amid po 2-krotnej krystalizacji z”alkoholu wyka»
zywat t.t. 134-135 (wg [80] t.t. amidu 128°)o0

3.1*9® N°»(1.2-Dwufenyloretyloj -benzamid

Amid otrzymany metodg Rittera z fenylo=benzylo=karbinolu
analogicznie jak w dosw. 3®1R3 wykazywat po krystalizacji z
alkoholu t.t. 176=177°» zgodnie z [56]©

3.1.10. H°C,vkloheksvlo « -acetamid

Cyklokehsyloamine acetylowano analogicznie jak w do$w-.
3.1.2* Otrzymano produkt o twrz® 160»161°/15 Tor®* t.t® 104=
105 (po krystalizacji z benzyny) < zgodnie.z [94]» wydaja
no$¢ O®

3.1.11. N°Allilo "benzamid
Alliloamine benzoilowano metodg Schotten-Baumanna, pro-
dukt reakcji ekstrahowano eterem, osuszono bezw. Na£S04? poy

czym destylowano® Otrzymano ciekty amid o t®wrz® 174-176 /12
Tor®, ng°® - 1,5595 (wg [95] t.wrz* amidu 175=180°/13 mmKag).
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30lo012. H-Cykloheksylo - benzamid

Amid otrzymano metodg Rittera z cykloheksanolu analogicz-
nie jak w dosw. 31.4. Po krystalizacji z alkoholu amid to-
pit sie w temp. 149-150°» zgodnie z [9]] .

3»2e Zwigzki addycy.ine amidéw N-mono-nodstawionych z POCIj

3.2*1® Otrzymywanie zwigzkéw addycy.inych amidéw z POCIM

a) 4 g Amidu podstawionego i 8 ml POCI3 miesza sie w kolb-
ce dostosowanej do odparowywania pod zmniejszonym cisnieniem
i pozostawia na 24 godziny w temperaturze pokojowej. Z utwo-
rzonego jednorodnego roztworu odparowuje sie nastepnie nad-
miar POCI3 w temp. pokojowej pod zmniejszonym cisnieniem
(oke 12-15 Tor.) do statej wagi (rurka kapilary prozniowej
zamknieta rurka chlorowapniowa wypetniong P2(b). Gdy mie-
szanine amidu i POCI3 odparowywano natychmiast po dodaniu.
POCI3, nie stwierdzono przyrostu wagi, w kolbie pozostawat
niezmieniony amid. Pozostatg w kolbce syropowatg substancje
analizowano na zawartos¢ chloru i fosforu oraz uzywano do
spektrofotometrycznego badania w podczerwieni.

b) Dla niektérych amidéw podstawionych zwigzek addycyjny
otrzymywano takze w odmienny sposob: do nasyconego roztworu
amidu podstawionego w eterze absolutnym wkraplano nadmiar
POCI3 w eterze absolutnym; po kilku godzinach osiadal na
dnie oleisty addukt, ktéry oddzielano w rozdzielaczu* Tak
otrzymany addukt przemywano jeszcze eterem absolutnym, pozo-
statos¢ odparowywano pod zmniejszonym cisnieniem do statej
wagi jak w metodzie a)*

W tablicy 5 przedstawiono wyniki analiz dla szeregu
otrzymanych w ten sposéb zwigzkéw addycyjnych.

Zwigzki addycyjne amiddéw podstawionych, przedstawione w
tablicy 5 otrzymywano zazwyczaj w postaci gestych, oleistych
produktéw. Addukty sa trudnorozpuszczalne w eterze, benzynie,
czterochlorku wegla, dos¢ dobrze rozpuszczajg sie w benzenie,
chloroformie, toluenie. Pod dziataniem wody (na zimno) ulega-
ja bardzo szybko rozkitadowi z utworzeniem odpowiedniego amidu
podstawionego i kwasu fosforowego. Addukty amidow ulegajg-
cych tatwo reakcji odalkilowania (np. addukt N-lll-rz.-butylo-
benzamidu) przy dluzszym przechowywaniu stopniowo rozkiadajg
sie z wytworzeniem nitrylu i weglowodoru nienasyconego.
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10

11

12

13

76

wzOr tupiou

n-C4HgNHCOCH3

11-rz.-C4H9NHCOCH3

111-rz.-C4HgNHCOCH3
11-rz-C4H9NHCOC6HS5
111-rz.-C4H9NHCOC6H5

C HgCHrCHTNHCOCH

0 >

®3
CgHj CHGCHNHCOCHA

CgHgCHg (CA13)2CHHCOCH3

C6H5GH2NHCOCH3

CgHjCHgNHCOCGH]
CgHeCHgCHGHHCOCgHe

CgHjCiyJHcocen

Przy-
rost
wagi
moli
POCI,
/mol
ami-
du

0,962

0,976

0,348

0,989

0,982

0,325

0,978

1,092

0,574

0,991

0,986

1,065

39,61

39,61

39,61

21,32

33,39

33,39

15,52

33,60

32,17

19,84

35,16

35,16

29,18

28,09

Cl

Znal

38,3

38,5

38,7

20,8

32,1

32,5

14,6

32,9

32,6

19,9

34,5

33,9

" Obi..

11,53

11,53

11,53

6,21

9,72

4,52

"0,24

"0,24

27,88 8,52

27,7

8,18

p-
Znal .

11,1
11,2

11,8

9,51

9,40

9,4

0,1

Skk.
adduk
tu
amid;
poci3

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

3:1

1:1

1:1

2:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:0

Wzér suma-
ryczny ad-
duktu

Cel13n
.POC13

C6H 13N
.POC13

C6H13HO *
. POC13

3E13Ne .
. B

C11HI1SIND -

C 1 H15N

. R

33HSO .

. RCB

CloHL13N
. PoC13

c~O0
. POC13

2Ci2HiI7HO .

. POC13

CgHANO
. FoC13

QN .

. poci3

C14H13NO *
. PoC13

C15H15HO =
. PoC13

Tablica 5

Metody

otrzym.

a)

a)

b)

a)

a)

)

a)

a)

a)

b)

a)



3*2*2. Préby otrzymania zwigzkéw addycyjnych POCIj .
nami, wzglednie z substancjami zawierajgcymi grupe
karbon.ylowa

3.2.2*1» POCIlj i dwumetyloanilina

Przeprowadzono prébe otrzymania adduktu wediug metody a).
Po odparowaniu w zwykly sposéb nadmiaru POCI3 nie stwier-
dzono przyrostu wagi, w kolbie pozostata tylko dwumetyloani-
lina*

3.2.2.2. POCIj i acetofenon

Przeprowadzono prébe otrzymania adduktu metodg a). Po
10=godzinnym odparowywaniu stwierdzono przyrost wagi wiel-
kosci 12,5%, powstat produkt o odmiennych wiasnosciach od
acetofenonu (trudno rozpuszczalny w benzenie, chloroformie,
czterochlorku wegla, dobrze rozpuszczajgcy sie jedynie w
acetofenonie: O adduktu = 1,5875, acetofenonu * 1,5328,

nf4 POC13 == 1,4570).

Tak otrzymany produkt (z 4 g acetofenonu) po kilku dniach
zalano woda, mieszanine wyekstrahowano eterem, z wyciagu
eterowego przez destylacje wydzielono acetofenon oraz 1,4 g
cieczy o t.wrz. 202-205°/19 w Hg, o przyjemnym zapachu.
Produkt ten daje pozytywng reakcje z odczynnikiem 2,4-dwu-
nitrofenylohydrazynowym na grupe karbonylowa, samikarbazon
topi sie w temp. 147=149° ("t.t. nizej topigcego sie gemikar-
bazonu dypnonu wg [973 151 , t.wrz. dypnonu wg 98 240 /Z51mHg).

3*2.2.30 POCIj i aceton

Postepowano wg metody a). Z 4*5 g acetonu i 7*9 g POCI3 -
pozostato$¢ po odparowaniu w prézni - 7,45 g brunatnego oleju.
Gdy pozostatos¢ zadano wodg - wydzielita sie nierozpuszczal-
na ciecz (3 g) e ktorej przez destylacje otrzymano 0,8 ¢
frakcji o t.wrz. 175-183 « Stwierdzono obecnos$¢ grupy karbo-
nylowej. semikarbazon otrzymanej substancji topit sie w temp*
216-218 (semikarbazon foronu nawg [99] t.t. 221 , t.wrz.

foronu wg [99] 199°)
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3.2.3. Tworzenia sie cnlorowodoricow amidéw podstawionych
podczas préb otrzymywania adduktéw amidéw z 1>0C1~

3.2.3.1.-~"to_o.Uktm i_ POCI3.. w benzenie

11.3 € £ -Kaprolaktamu rozpuszczono w 25 ml bezwodnego
benzenu, do tego roztworu wkroplono powoli - mieszajac -
7»5 g POCI3 w 10 ml benzenu. Po chwili wydzielit sie biaty
osad, ktory szybko odsgczono i przemyto czystym benzenem
(przy dhluzszym staniu osad rozpuszcza sie stopniowo w mie-
szaninie reakcyjnej). Tak otrzymany produkt (4*2 g, t.t. 149¢
154 ) oczyszczono przez krystalizacje z chloroformu; po
krystalizacji produkt topit sie w temp. 153-155 i nie da-
wat depresji t.t. z chlorowodorkiem, wydzielonym z benzeno-
wego roztworu £ -Kaprolaktmu przez przepuszczanie gazowego
HCI.

Analiza:

dla wzoru C/AHL?NOC1 obliczono: 23,69% CI 9,36% N
otrzymano: 22,9% CI 9,48% N

3*2.3.2. N-Benzyloacetamld 1 POCI™ w benzenie

Do roztworu 7,5 g N-benzyloacetanddu w 30 ml benzenu bez-
‘sjodnogo, wkroplono powoli 3,0 g POCI® w 20 ml benzenu. Po
Kilku dniach odsgczono wydzielony osed, przemyto benzenenmw
Otrzymano 1,8 g produktu o t.t. 132-134 < EroJukt oczyszczo-
ny przez rozpuszczenie w chloroformie i1 wytrgcenie benzenem
wykazywat t.t* 134-135° i nic dawat depresji t.t. z chloro-
wodorkiem otrzymanym z amidu i gazowego HCI w roztworze
benzenowym (wg [100] t.t. chlorowodorku N-benzyloacetamidu
134°).

Na podstawie analizy nalezy przyja¢, ze chlorowodorek
N-benzyloacetamidu ma wzér sumaryczny (CH”NOjg  HCI.

Analiza:

dla wzoru CIRH? NpO?Cl obliczono: 10,59% CI 0,39% N
ne *x* otrzymano: 9,8% CI 8,44% N
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3.3. Acyiowanie zwigzkéw aromatycznych i heterocyklicznych
amidami podstawionymi

3*3»1. Benzoitowanie dwumetyloanltiny za pomoca N-mono-
podstawionych benzamiddw i POC1-

3.3.1.1. 7 g N-n-Butylo-benzamidu, 20 g dwumetyloaniliny

i 6,5-g POCI3 zmieszano w kolbie okragtodennej i pozosta-
wiono przez 1.godzine w temp, pokojowej, nastepnie ogrzewano
3 godziny w tazni o temp. 100 . Do oziebionej mieszaniny do-
dano ok. 70 g lodu i pozostawiono do nastepnego dnia (wydzie-
lit sie blasskowaty osad). Mo dodaniu 10 ml stez. kwasu sol-
nego roztwdr ogrzewano przez 20 minut do wrzenia, oziebiono

i zobojetniono do Pjj ok. 3. -Wydzielit sie drobno krysta-
liczny osad, ktéry odsgczono. Uzyskano 7»5 g p-dwumstyloami-
nc-benzofenonu o t.t. 89-90° (84*2$% wyd.) (wg [102] t.t. ke-

tonu 91°).

3.3.1.2* 7 g N-ll-rz.-Butylo-benzamidu, 20 g dwumetylo-
aniliny 1-6,5 g POCI3 zmieszano w kolbie, zaopatrzonej w
chtodnice zwrotng z odprowadzaniem do ptuczki zawierajacej
0,1 g bromu w 20 ml CCI4* pozostawiono na 1 godzine w temg.
pokojowej, nastepnie ogrzewano 3 godz. wtazni o temp. 100 «
Roztwdr bromu nie ulegt odbarwieniu (mimo przeptukania apa-
ratury gazem obojetnym). Mieszanine reakcyjng przerabiano
dalej analogicznie jak w dosw. 3.3*1. 1» otrzymano 7,0 g ke-
tonu o t.t. 86-89° (78,6# wyd.)*

Roztwdér wodny po zalkalizowaniu destylowano z parg wodnag,
pierwsze 20 ml destylatu benzoilowano metoda Scliotten-Eauman-
na,po czyta zakwaszono rozo. kwasem solnym do pjj ok. 3. O
sgczony osad (3,5 g) topit sie po kryst. z benzyny w temp.
84-85° i nie dawal depresji t.t. z wyjsciowym amidem.

Llie stwierdzono w produktach reakcji obecnosci benzoni-
trylu.

3.3.1.3. T g W-Ill-rz.-Butylo-benzamidu, 20 g dwumetylo-
aniliny i 6,5 g POCI7 ogrzewano analogicznie jak w dosw.
3*3*1.2. Juz po Kilku minutach ogrzewania mozna byto zaob-
serwowa¢ wydzielanie sie z mieszaniny reakcyjnej produktu
gazowego, réwnoczesnie roztwdér bromu w CCl4  w ptuczce ule-
gat szjbko odbarwieniu. W czasie reakcji ptuczke z bromem
chtodzono w wodzie z lodem, do ptuczki doprowadzano w miare
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odbarwiania dalsze ilo$ci roztworu bromu w CCIl40 Reakcja
najszybciej przebiegata w pierwszym okresie ogrzewania®

W sumie odbarwieniu ulegto 5*2 g bromu, co odpowiada 82,0%
wyd. izobutylenue Przez destylacje roztworu CCb 2z ptuczki
wydzielono 1,2-dwubromo=2=metylo*“propan (towrz* 148=150°*
ngO = 1,5110).

Mieszanine reakcyjng zadano w zwykly sposéb lodem, na~
stepnego dnia zalkalizowano i ekstrahowano benzenem0O Przez
destylacje wgciagu benzenowego otrzymano 17,2 g cieczy o
t<,wrz. 95-99 /30 nmHg pozostatos¢ w kolbie-m 0*4 g gestej,
ciemnej substancji*» Destylat rozpuszczono w 20 ml .benzenu i
ekstrahowano 10$=omym kwasem solnym az do catkowitego usu~
niecia dwumetyloaniliny» Po oddestylowaniu benzenu pozosta=
to 2,3 g benzonitrylu (Towrzo 97=98°/40 nmHg* 56% wyd®).

Kie stwierdzono obecnosci w produktach reakcj-i p=dwume=
tyloaminobenzofenonu.

8,1 g N°Allilo“benzamidu, 25 g dwumetyloaniliny
i 8 g POCI3 ogrzewano analogicznie jak w dosw0 3»30101®
Z roztworu wodnego (po zadaniu mieszaniny lodem) wydzielit
sie blaszkowaty osad ketonu, ktéry odsaczono (7*3 g,

t.t. 86=89 , wdo 65%)® Przesgcz zakwaszono 10 ml stezo kwe=
su solnego i ogrzewano do wrzenia 15 mino* z roztworu po
oziebieniu i rozcienczeniu nie wydzielat sie juz osado Roz»
twér wodny zalkalizowano, wyekstrahowano benzenem* wyciag
benzenowy frakcjonowano* otrzymujac:

17 g cieczy zbieranej w temp» 60=100°/28 mmHg (dwumety-
loanilina) oraz 3*2 g pozostatos$ci w kolbie (przy proébie
destylacji = objawy rozkiadu)o

Nie stwierdzono obecnosci w produktach reakcji benzoni-
trylu.

3R3®1®5e 10,1 g N-cykloheksylo-benzamidu* 25 g dwumetylo»
aniliny i 7*7 g POCI3 ogrzewano analogicznie jak w dosw.
3R3RI®10 Otrzymano 8,5 g p-dwumetyloaminobenzofenonu o
t.t. 74=76° (75% wyd.), toto ketonu po krystalizacji z rozc.
alkoholu 85=87 ® W mieszaninie poreakcyjnej stwierdzono
obecnos¢ niewielkiej ilosci cykloheksenu oraz benzonitrylu.

3e3Mo6* N* (2=fenylo~etylo)=>benzaraid* dwumetyloanilina
i POCI™ (patrz dosw» 3050201 i 3050202)0
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303020 Acylowanie. zwigzkéw heterocyklicznych amidami Pod®
stawionymi

30302010 Benzoilowanie tiofenu

10 g benzanilidu zmieszano z 7}7 g POClo w kolbie okragto*»
dennej pojo 100 ml, nastepnie dodano 5 g tiofenu i1 zawartosc¢
kolby ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 4 godzin w tazni
o temp» 120=130°0 Niejednorodna mieszanina szybko ulegta
uptynnieniu,, .podczas ogrzewania wywiazywat sie chlorowodor,
ktory pochianiano w ptuczce z wodg® Ciemna, gestg ciecz wla-
no po oziebieniu do lodu, po Kilkunastu godzo odsaczono
9,7 g brunatnego osaduo

Osad ten poddano destylacji pod zmniejszonym cisnieniem,
oddzielono nastepujace frakcje:

I e 1»7 g krzepngcego produktu zbieranego w granicach
140=200°/14 nmHg (t.t. 75=105 )5

N =6,2 g krzepnagcego produktu o t.wrz. 210-230°/14 nmHg,
(toto 135-145° - niecatkowicie).

Produkt | ogrzewano 5 godzin do wrzenia pod chitodnicg
zwrotng z 25 ml rozéo HCI (121)» pozostaty osad po oziebie-
Nniu odsgczono, roztarto z roz¢o roztworem NaOH i przemyto
wodagj otrzymano w ten sposob 0,85 g surowego ketonu» Po
krystalizacji z rozcienczonego alkoholu (1:1) keton miat
tot. 56-57° i nie dawal depresji t»t0 z a-tienylofenyloke-
tonem.

Dalsze 0,5 g « -benzoilotiofenu wydzielono z frakcji 11,
(stanowiagcej gtéwnie benzanilid), po hydrolizie rozcienczonym
kwasem solnym i przez oczyszczanie nierozpuszczalnej pozo*
statosci przez krystalizacje z rozciennczonego alkoholu, a na»
stepnie z benzynyO

tacznie wyodrebniono 1,35 g x -benzoilotiofenu (14«8% wy-
dajnosci w stosunku do benzanilidu uzytego do reakcji)o

2,4-Dwunitrofenylohydrazon 2-benzoilotiofenu

Keton otr2ymany z tiofenu za pomocg benanilidu po oczysz-
czeniu przez krystalizacje przeprowadzono w 2,4-dwunitro-
fenylohydrazon, wykazujacy po krystalizacji z alkoholu
toto 192-193°0 ldentycznag toto wykazywat 2,4-dwunitrofenylo-
hydrazon ketonu, otrzymanego metodg Friedel-Craftsao

Analiza:

dla wzoru CI17HL;)Na0.S < obliczono? 12,84% Nb
otrzymano: 12,77% No
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Przeprowadzono réwniez proby benzoilowania tiofenu za pomoca
N,N-dwuetylobenzamidu, N-metylobenzanilidu i N-benzoilopipe-
rydyny w obecnosci POCI3. Postepujgc w sposob wyzej opisany
w frakcjach zbieranych w granicach ok. 140-180°/15 nmmHg
stwierdzono obecnos$¢ ketonu fenylo-<x-tienylowego.

3.3.2.2. Préby benzoilowania indolu orazar-metoksymetyle-
nofuranu

Mino stosowania réznych warunkéw reakcji (nadmiar amidu,
uprzednie przygotowanie adduktu amidu, dodatek CaCOs do
mieszaniny reakcyjnej, niska temp. reakcji, dodatek pirydy-
ny i in.) oraz réznych amidéw podstawionych (benzanilid,
N-metylo-benzanilid, N,N-dwuetylobenzamid) nie udalo sie
otrzymac¢ spodziewanych ketonéw: 3-benzoiloindolu oraz
2-metoksymetyleno-5-benzoilo-furanu.

3.3.2.3. Pri.b.Y benzoilowania aana.. dwufenylowetylenu

Proby zakonczyly sie negatywnie, nie otrzymano mino sto-
sowania réznych warunkéw reakcji fenylo-styrylo-ketonu.

Z mieszaniny reakcyjnej, otrzymanej w wyniku ogrzewania
10 g benzanilidu, 20 g asym. dwufenyloetylenu i 8 g POCI3
wydzielono 1,6 g NrN*- dwufenylo-benzamidyny (substancja o
charakterze zasadowym, t.t. po krystalizacji z alkoholu
145-146 , zgodnie z [108]).

3.4. Reakcje odalkilowania adduktéw amidéw z POCIM

3.4.1. l_ransac.vlac.la N-cykloheksyloacetamidu benzonitry-
lem”™obec_ PpCI3J bPgg5

IO g N-Cykloheksylo-acetamidu, 40 ml benzonitrylu,
15 g POCI3 oraz 15 g P2Gb ogrzewano pod chiodnicg zwrotng
4 godziny w tazni o temp. 80 (HCI nie wydzielat sie). Do
mieszaniny reakcyjnej (ciemny roztwdr, na dnie kolby czarna,
twarda masa) dodano po oziebieniu lodu i pozostawiono do
nastepnego dnia. Warstwe nitrylowa po oddzieleniu warstwy
wodnej przesaczono, uzyskano 1,7 g statego produktu
o t.t. 139-144 - R?odukt ten po krystalizacji z alkoholu
wykazywat t.t. 148-149 i nie dawat depresji t.t. z N-cyklo-
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heksylobenzamidem. W warstwie nitrylowej (38 ml) oznaczono
zawartos¢ zwiagzkéw nienasyconych wg [103], z zuzycia bromu
wynika zawarto$¢ cykloheksenu 2,56 g (44% wyd.)»

Warstwe nitrylowg poddano nastepnie destylacji pod zmniej-
szonym cisnieniem, po oddzieleniu benzonitrylu (frakcja o
t.wrz. 70-80°/15 nmmHg) otrzymano 3,3 g krzepnacej pozostatos-
ci, z ktérej przez krystalizacje z alkoholu wydz. 2,0 g
N-cykloheksylobenzamidu o t.t. 144-146 .

Warstwe wodng oddzielong od warstwy nitrylowej zalkalizo-
wano 20%-omym r-rein  KOH i wyekstrahowano kilkakrotnie ete-
rem* Roztwor eterowy osuszono bezw. Na2S04, oddestylowano
eter, statlg pozostatos¢ (0,7 g) destylowano pod zmniejszonym
cisnieniem. W temp. 145-150 /13 nmHg zebrano 0,40 g krzep-
nacego produktu o t.t. 93-94 « Wiasnosci produktu, jak réow-
niez analiza wskazujg, ze otrzymang substancjg jest N,N*-dwu-
cykloheksylo-acetamidyna (wyd. 5,4%)*

Analiza:

dla wzoru Cn.H3rds - obliczono: 12,59% Nj
otrzymano: 12,47% N.

3.4.2. N-Allilo-benzamid. anizol i POCIj

16.1 g N-Allilo-benzamidu, 75 ml anizolu i 20 ml POCI3
ogrzewano do wrzenia pod chtodnica zwrotng przez 4 godziny,
podczas ogrzewania wywigzywat sie HCI, w ptuczce z wodg ze-
brano 0,2 g chlorku allilu (t.wrz. 40 , ® = 1,4105).

Mieszanine reakcyjng zadano lodem, oddzielong po Kilku-
nastu godzinach warstwe organicznag poddano frakcjonowanej
destylacji. Po oddestylowaniu anizolu otrzymano:

I - 3,6 g 'cieczy o t.wrz. 70-74°/11 nimHg,

Il- 9,1 g cieczy o t.wrz. 200-220°/11 mmHg redest.
209-213/12 Tor.

Frakcja | 't6 benzonitryl (35% wyd.) (charakterystyczny
zapach, produktem hydrolizy jest kwas benzoesowy).

Frakcja Il nie zawiera azotu, nie odbarwia r-ru bromu w
CCI® produktu tego nie zidentyfikowano.

3.4.3. N-lll-rz.-Butylo-formamid i .POCI®

10.1 g N-Ill-rz.-butylo-formamidu i 16,5 g FOCI3 ogrzewa-
no 2 godziny wtazni o temp. 120 . Aparatura stosowana do te-
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go celu skiltadata sie z kolby okragtodennej zamknietej kor<=
kiem z rurkg kolankowo zgietg, potaczonej z pionowa spiralng
chtodnicg* Chilodnica potgczona byta z odbieralnikiem ziebio=
Nnym w mieszaninie oziebiajgcej, a nastepnie z pluczkg z wo=
da destylowang oraz z ptuczka zawierajgca 0,1 g bromu w
15 ml CCl4« Podczas ogrzewania w odbieralniku zbierat sie
ciekty produkt reakcji, wywiazywalt sie HClI pochianiany w
ptuczce z woda, roztwdér bromu nie ulegt odbarwieniuo Ciecz
zebrang w odbieralniku (8,1 g) zadano lodem, nastepnie or~
ganiczng warstwe osuszono bezw» CaCl2 i destylowanoo Otrzy=>
mano 6,1 g ciektej substancji o t.wrz. 4549°, n™4 = 1,382
(I1l-rz.-chlorek butylu wyd. 66%)o

Pozostatos¢ w kolbie (13,5 g) catkowicie rozpuszcza sie
w wodzie.

3.4.4. N°n°Butvlo-formamid i POCI®

10,1 g N-n=Butylo-formamidu i 16,5 g POCI3 ogrzewano w
analogiczny sposéb jak w dosw. 3.4.3. W odbieralniku chto-
dzonym w mieszaninie oziebiajacej zebrato sie 0,2 g cieczy
(POCI3). Brunatng, gesta mieszanine poreakcyjna zadano lo-
dem, po kilkunastu godzinach zalkalizowano i wyekstrahowano
eterem. Z osuszonego r-ru eterowego po odparowaniu rozpusz=*
czalnika otrzymano 4,0 g oleistej pozostatosci, z ktdrej
przez destylacje wydzielono 2,3 g cieczy zbieranej w temp0
125-180 /15 mmHg. Produkt ten oczyszczono przez rozpuszcCzs<=
nie w rozé. HRSO4, nastepne zobojetnienie, ekstrakcje ete~
rem i ponowng destylacje. Otrzymano 0,8 g cieczy o tOwrz0
120»123 /13 mmHg, n™4 = 1,4594. Pikrynian produktu nma
t.t. 113-115 (wg [93} t.t. .pikrynianu Njl*-dwubutyloforma-
midyny.-* 114-116 )»

30405. Reakc.ia J?°benzylo°°benzamidu w m°ksvilenie wobec

chlorofosforanu dwuetylowego

Chlorofosforan dwuetylowy otrzymamy wg [101] wykazywat
t.wrz. 93-94 /17 nmmHg.

14,1 g N-Benzylo~benzamidu, 60 ml m»ksylenu i 16 g chlor(O=

fosforanu dwuetylowego ogrzewano pod chtodnica zwrotng
przez 1,5 godz. w tazni o temp. 120°, nastepnie przez 2 go=
dziny w tazni o temp. 140°. Do oziebionej mieszaniny pore»
akcyjnej (jasny roztwdor* na dnie niewielka ilos¢ szklistej
substancji) dodano lodu, pozostawiono na kilkanascie godzin,
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po czym odsaczono wydzielony osad (6,0 g, t.to 104-105 , brak
depresji t.to z wyjSciowym amidem).

Z warstwy ksylenowej przez destylacje wydzielono:

2.0 g cieczy o t.wrz. 6Q»90°/20 mmHg (benzonitryl, 29%4%
wyd..)*

2,7 g cieczy o t.wrz» 150=170 /720 nmHg (po oczyszczeniu
przez wytrzgsanie z stez. kwasem siarkowym ciecz wrzata w
tempo 151-152 /10 mmHg, n£° = 1,5707, wilasnosci zgodne z
wihasnosciami-benzylo-m=ksyxenu [57], wydajnos¢ 20, 7%);

2»3 g pozostatosci, z ktoérej przez krystalizacje z alko-
holu wydzielono wyjsciowy amid.

3C50 Reakc.ie Bischlera-Napieralskiego

305elo 1-Fenylo-3.4-dwuhydro-izochinolina

10 g N-(2-fenyloetylo;-benzamidu w 75 ml m-ksylenu, 32 g
P2Gb i 33 g POCI3 ogrzewano przez 2,50godzinv pod chtodni-
ca zwrotng w tazni olejowej o temp. 140 ([81]). Prawie bez-
barwny roztwér z sklejong, twardg masg P2Cb na dnie kolby
zadano lodem, po kilkunastu godzinach oddzielono warstwe
ksylenowg od warstwy wodnej* Warstwe wodng (ok. 150 ml) wy-
trzasnieto dodatkowo z 20 ml $wiezego m=ksylenu, przesaczono
i zobojetniono 20%-owym r=rem KOHe Wydzielony oleisty pro-
dukt wyekstrahowano 3-krotnie benzenem, wyciag benzenowy osu-
szono bezwodnym Na2S04, po czym oddestylowano "benzen, a po-
zostatos¢ odparowywano w prézni do statej wagio Otrzymano
8,9 g cieklego produktu (wydajnosc¢ izochinoliny 96,9%); po
oczyszczeniu przez destylacje uzyskano 8,2 g ciektej sub-
stancji, zbieranej w tempe 190-192 /13 mmHgj otrzymany pro-
dukt nie zakrzept mno. kilkumiesiecznego stania (wg [104]
1=fenylo=3.4=dwuhydroizochinolina jest ciatem statym o
t.t. 73=74 , [105] podaje t.wrz. 194-196 /23 mmHg). Z otrzy-
manej izochinoliny sporzadzono pikrynian, po krystalizacji z
alkoholu topit sie w temp. 174-175 , zgodnie z danymi lite-
raturowymi [81] , [105]o

305020 IM 2°Fenylo-etylo)-benzamid i POC1l~ w dwumetylo-
anilinie

3®502010 6 g N-(2-fenyloetylo)-benzamidu, 4,1 g POCI;} i
15 g dwumetyloaniliny przerabiano analogicznie jak w doswiad-
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czeniu 3.3.1.1. Otrzymano 4,0 g statego produktu o t.t* 87-
89 (produkt nie daje depresji t.t. z czystym p-dwumetylo-
aminobenzofenonem). Wydajnos¢ ketonu 80%.

Z mieszaniny poreakcyjnej nie wydzielono 1-fenylo-3,4-
dwuhydroizochinoliny.

3.5.2.2. 15 g N-(2-fenyloetylo)-benzamidu, 100 g dwumety-
loaniliny i 33 g POCI3 ogrzewano pod chiodnica zwrotng w
tazni olejowej o temp. 140-150 przez 5 godzin. Ciemna,
gestag mase wylano po oziebieniu do wody z lodem i pozosta-
wiono na kilkanascie godzin. Wydzielit sie zielony, lepki
osad, ktéry odsgczono, przemyto woda, benzenem i wysuszono,
otrzymujac 22,7 g produktu o t.t. ok. 70-120° (produkt i)
oraz roztwory: wodny "W' i benzenowy "B".

10 g produktu | ogrzewano 2 godziny, do wrzenia pod chtod-
nicg zwrotng z 70 ml 20%gO kwasu solnego. Klarowny roztwor
po oziebieniu zobojetniono rozcienczonym r-rem NaOH i pod-
dano destylacji z para wodngy, (do zaniku alkalicznego od-
czynu destylatu). Destylat (ok. 150 ml) zadano 15 g NaOH
i wytrzasano z 10 g chlorku benzoilu, wydzielony .produkt
benzoilowania odsgczono, przekrystalizowano z alkoholu, a
nastepnie z benzyny* wykazywat on t.t. 115-116 i nie dawat
depresji t.t. z wyjsciowym amidem. W kolbie.po destylacji
pozostat krzepnacy po oziebieniu produkt, ktéry odsgczono
(5,2 g substancji o t.t. 87-90 , topi sie niecatkowicie).
Stwierdzono, ze substancja ta nie rozpuszcza sie catkowicie
w toluenie. Po zadaniu 5,2 g substancji 60 ml toluenu i
dobrym roztarciu odsaczono 1,5 g produktu Il, nierozpusz-
czalnego w toluenie o t.t. 283-287°* po odparowaniu r-ru
toluenowego otrzymano 3,7 g-pozostatosci, o t.t. 87-88°,
topiacej sie catkowicie (produkt 111)e Produkt Il prze-
krystalizowano z alkoholu (t.t. wzrosta do 285-288 ),
stwierdzono, ze zawiera fosfor, ma charakter zasadowy, ozna-
czono %N (10,48% N). Na podstawie tych danych nalezy przy-

jac¢, ze produkt Il to tlenek 4,4*, 4*'-tris-tdwumetyloamino)-
tréogfenylofosfiny (wg Robinsa [106] zwigzek ten mat.t. 305-
306 ). Produkt 11l po krystalizacji z rozcienczonego alko-;

holu topit sie w.temp. 89-90 i nie dawat depresji t.t. z
p-dwumetyloaminobenzofenonem, (wydajnos¢ ketonu w przeli-
czeniu na calag ilos¢ produktu | 8,4 g). Pozostalg ilosc
(12,7 g) produktu | roztarto z.40 ml alkoholu, niewielkg
ilos¢ nierozpuszczonego osadu odsgczono, osad przemyto

10 ml alkoholu» otrzymano w ten sposéb 1,1 g produktu IV
o t.t. 183-186°. Produkt IV po dwukrotnej.krystalizacji z
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alkoholu butylowego posiadat toto 187=188 , nm charakter ao=
foteryczny (rozpuszcza sie zaréwno w wodnych rozciennczonych
roztworach kwasow mineralnych, jak i rozcienczonych roztwo-
rach alkalii), zawiera fosfor» Zaréwno wiasnosci, jak i wy»
niki analizy (znato 9»2%% N) wskazujg, ze produkt IV to kwas
4 ,49bis=(dwumetyloamino fenylo)-fosfonowy (wg [106] toto
kwasu 209=211°)o Alkoholowy przesgcz rozciericzono 60 ml
5%=go r-ru -wodnego NaOH i 60 ml wody, wydzielit sie krzep»
nacy szybko olej, ktoéry, po zestaleniu odsgczono i przemyto
wodgo Otrzymano 8,8 g substancji topiacej sie (nie catkowi-
cie) w temp» 82»89°0 Substancje te roztarto z 50 ml toluenu,
odsgczono 2,7 -g produktu o toto oko 280 , ktéry po krystali-
zacji z alkoholu okazat sie identyczny z produktem Ilo Po
odparowaniu roztworu toluenowego do sucha otrzymano 6,1 ¢
produktu V o toto 80=*85°0 Oczyszczony przez dwukrotng krys=
talizacje z rozcienczonego alkoholu (3:1) produkt V topit
sie w tenpo 95=9695<> Na podstawie analizy, jak tez na pod-
stawie hydrolizy .pod wplywem ogrzewania z rozcienczonym kwa-
sem solnym do p=dwumetyloaminobenzofenénu i @-fenyloetylo»
aminy nalezy przyja¢, ze produkt V to zasada Schiffa p-dwu»
metyloaminobenzofenonu i @-fenyloetyloaminyo

Analiza;

dla wzoru »Cp.,H _.N- » obliczono: 8,52% N;
otrzymano: 8,48% No

Roztwdér wodny, pozostaly po odsgczeniu prodiuctu | zobo-
jetniono 20%°owym r»rem KOH, wydzielony olej wyekstrahowano
benzenem, z roztworu benzenowego przez destylacje pod zmniej-
szonym cisnieniem otrzymano 2 frakcje: nizszg, zbierana w
temp0 80=85°/18 mmHg stanowiaca gtéwnie dwumetyloaniline
i wyzsza, zbierang w temp0 220=235°/14 mmHg, krzepnacg po
oziebieniu (produkt VI)o W kolbie destylacyjnej pozostato
jeszcze oko 2,5 gestej cieczy, ktérg rozpuszczono w 10%-owym
kwasie siarkowym, wydzielong po zalkalizowaniu substancje
odsgczono i przekrystalizowano z benzyny, otrzymujgc 0,4 g
produktu VIl o toto 103=107° (substancji nie zidentyfikowano)»
Produkt VI oczyszczony .przez odci$niecie od czesci oleistych
i dwukrotng krystalizacje z benzyny wykazywat toto 87-88 i
dawat depresje toto zaréwno z produktem 111 jak i z produk-
tem Vo Na podstawie witasnosci i analizy ilosciowej (znale-
ziono 11,21% N) nalezy przyja¢, ze jest to p,p*-bissdwumety-
loamino-dwufenylometan (wg [107] zwigzek ten posiada toto 90 )o

Przez destylacje roztworu.benzenowego, otrzymanego pod»
czas przemywania produktu | wydzielono niewielkie ilosci dwu»
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metyloaniliny (frakcja o t.wrz. okQ 85-90°/19 nmHg) oraz
4,2 g krzepnacej po pewnym czasie cieczy, zbieranej w temp0
245-250 /15 nmHg» Produkt ten po oczyszczeniu przez Krysta-
lizacje z.rozcienczonego alkoholu i z benzyny posiadat

t.t. 90-91 , nie dawat depresji tOtc z p=dwumetyloaminoben=
zofenonem, (tgcznie z uwzglednieniem produktu VI wydzielono
12,0 g p-dwumetyloaminobenzofenonu, co stanowi 84% wydo
teoreto w odniesieniu do amidu)o

35<»3»  1°-Penylo~3-metylo~3.4” dwuhydroizochinolina

30503010 W taki sam sposoéb jak w dosw» 30501 cyklizowano
10 g K>(1“metylO”2“fenylo-etylo)=benzamidu w 75 ml m=ksylenu
za pomocg 33 g P2Gb i 33 g POCI30

W roztworze ksylenowym po roztozeniu mieszaniny reakcyj-
nej lodem przez miareczkowanie alkoholowym r-rem bromu wg
[103] stwierdzono zawartos¢ zwigzku nienasyconego (0,71 g w
przeliczeniu na t?-metytostyren, 14,5% wydo)o Przez destyla-
cje r-ru ksylenowego po odpedzeniu .rozpuszczalnika otrzy-
mano:

0,9 g frakcjil o t.wrz* 60-80°/10 nmHg, n”° -1,5220,
2,6 g frakcjill o t.wrz. 164~168°/10 mmHg, n£° - 1*5622e

Frakcja | zawiera azot, produktem hydrolizy jest kwas
benzoesowy, posiada charakto zapach, jest to wiec benzoni-
tryl (wydajnos$é¢ 21%)o

Frakcje Il rozpuszczono w 15 ml benzenu, roztwdor ten wy-
trzasano 5-krotnie z steze kwasem siarkowym (kwas siarkowy
barwit sie za kazdym razem na kolor pomaranczowy), potem z
wodg, nastepnie osuszono bezwo CaCl2, po odpedzeniu benzenu
przez destylacje otrzymano 1,7 g cieczy o tOwrz0 165 167°/
10 nmHg, O a 1,562lo

Analiza:

dla wzoru C, H20 obliczono: 91,01% C, 899%% Hg
otrzymano: 90,89% C, 8,89% Hb

Zarowno wiasnosci, jak i wyniki analizy wskazujg, ze frak-
cja Il zawiera produkt alkilowania m=ksylenu resztg fenylo-
propylowa; otrzymanym weglowodorem moze by¢ l=fenylo=2- (2, 4-
dwumetylofenylo)-propan, wzglednie 1=fenylo=3-(2,4-dwumetylo-
fenylo)~propan (izomeryzacja karbokationu) wydajnos¢ produk-
tu alkilowania - 27,6%e
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Roztwor wodny (pozostaly po oddzieleniu ksylenu) przesa-
czono, zalkalizowano 20%owym r-rem KOH, wydzielong substan-
cje zasadowag wyekstrahowano benzenem, wyciag benzenowy osu-
szono bezwe Na2S04» po czym oddestylowano benzen, a pozosta-
tos¢ odparowywano w prézni do statej wagi» Otrzymano 2,15 g
ciektej pozostatosci, co w przeliczeniu na I-fenylo-3-mety-
lo~3»4-dwuhydro-izochinoline stanowi 23,2% wyd. (zgodnie z
[81].) o Ciekly produkt po Kkilku dniach-zakrzepto Krystalicz-
Nng,mase odcisnieto na lejku porowatym, przemyto benzyng, a
nastepnie przekrystalizowano z benzyny© Uzyskano produkt o
toto 60-61° (w literaturze brak danych o wiasnosciach fi-
zycznych .tej izochinoliny) o Otrzymano takze pikrynian izo-
chinoliny, wykazywat on toto 148-149 * zgodnie z danymi
literaturowymi [81] «

30503020 5 g N-(1-metylo-2»fenylo-etylo)=benzamidu, 40 ml
benzonitrylu, 10 g P2 i 10 g POCI3 ogrzewano pod chtodnica
zwrotng w tazni o tenpo 130 przez 6 godzin. Mieszanine po-
reakcyjng oziebiono, dodano 80 g lodu i pozostawiono na
kilkanascie godzin. Utworzone 2 warstwy przesgczono nastep-
nie, celem oddzielenia nierozpuszczalnego statego produktu,
po czym oddzielono warstwe benzonitrylowg od warstwy wodnej.

Staly produkt oczyszczony przez krystalizacje z alkoholu
butylowego topit sie w temp. 228-230 , jest to wiec 1,3,5-
trojfenylotriazol (kyafenina), ktory wg [57] posiada
t.t. 234°0

W-warstwie benzonitrylowej przez miareczkowanie bromem w
metanolu [103] stwierdzono zawarto$¢ zwigzku nienasyconego
(v przeliczeniu na (3metylostyren 0,248 g, co stanowi 10%
wydo)o

Z roztworu wodnego = postepujgc analogicznie jak w 3.5*3.1
otrzymano po odparowaniu pozostatosci z wyciggu benzenowego
do statej wagi 2,0 g cieklej pozostatosci (43% wydajnosci
reakcji cyklizacji), z ktérej po pewym czasie wydzielita
sie stata 1-fenylo-3=metylo-3»4-dwuhydroizochinclina (t.t.
po krystalizacji z benzyny 60-61 )«

305040 I-Fen.ylo-3. 3-dwumetylo°3.4-dvmhydroizochinolina
3®504010 10 g N-(1,1-dwumetylo-2-fenylo-etylo)-benzamidu
cyklizowano w 75 ml m-ksylenu za pomocg 33 g m33 g

POCI-} w analogiczny sposob jak w doswiadczeniu 3.501. Po za-
daniu mieszaniny reakcyjnej lodem, r warstwie ksylenowej"
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oznaczono zawarto$¢ zwigzkéw nienasyconych (wg [103] )» z zu~
zycia bromu wynika zawartos¢ 3*28 g (3,(3-dwuraetylostyrenu
(62,3% wyd.).

Przez destylacje roztworu ksylenowego (wiekszos¢ ksylenu
oddestylowano pod normalnym cisnieniem) otrzymano nastepu=
jaee frakcje:

I - 15 g cieczy zbieranej w temp. 40-60°/25 nmm Hg
(gtownie ksylen),

n ai
I1- 2,0 g cieczy o t.wrz. 70-75 /12 mmHg, nE = 1,5300,

Il - 0,95 g cieczy o t.wrz. 175-178°/10 mmHg, n”~ =
= 1,5610, pozostatos¢ 0,3 g.

Frakcja Il to benzonitryl (przez hydrolize otrzymano
kwas benzoesowy).

Frakcja 11l to weglowoddr, wykazujacy po oczyszczeniu
przez rafinacje w roztworze benzenowym stezonym kwasem siar-
kowm i ponowng destylacje nast. wlasnosci: twrz® 176- 1780/
10 rmHg, n™0 = 1,5618.

Analiza:

dla wzoru CI1flH?? obliczono: 90,67% C, 9,33% H;
otrzymano: 90,53% C, 9,22% H.

Na podstawie wiasnosci i wynikdbw analizy nalezy przyjac¢, ze
otrzymanym weglowodorem jest 1-fenylo-2-metylo-2=*2, 4"dwu-
metylo)-fenylo-propan, (wydajnos$¢ 10%)*

Z roztworu wodnego po zalkalizowaniu i ekstrakcji benze=
nem otrzymano po odparowaniu roztworu benzenowego do statej
wagi 0,25 g statej pozostatosci o t.t. 109-112 . Produkt
oczyszczony przez krystalizacje z rozcienczonego alkoholu
(1:1) posiada t.t. 122-123 , krystalizuje w postaci dtugich
igiet, rozpuszcza sie w rozcienczonych roztworach kwaséw
mineralnych.

Analiza:

dla wzoru C* HI7N obliczono: 5,95% Nj
otrzymano: 5,98%. N.

Zarowno analiza, jak tez wiasnosci wskazujg, ze zasadowym
produktem reakcji jest l-fenylo~3,3-d\vumetylo-3,4-dwuhydro-
izochinolina (2,7% wyd.)*

Pikrynian zasady otrzymany z rozcienczonego alkoholu to-
pi sie w temp. 175-176 -
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Analiza:

dla wzoru Cp/T™9nbl)7 obliczono: 12,06% N,
otrzymano: 12,20% NO

305e4020 5 g N-(1»1=dwumetylo=2=fenylo=etylo)=benzamidu,
40 ml benzonitrylu, 10 g P2 i 10 g POCI3 ogrzewano przez 6
godzin pod chtodnica zwrotng w tazni o temp0 130 o Po ozie-
bieniu do kolby dodano oko 80 g lodu i pozostawiono na Kilka**
nascie godzino Nastepnie utworzone 2 warstwy: benzonitrylowg
i wodng przesgczono celem oddzielenia nierozpuszczalnego
osaduo Wydzielono w ten sposéb 0,3 g statego produktu, wyka-
zujgcego po krystalizacji z alkoholu butylowego toto 229=231°
(kyafenina, poro dosw0 30503®@2)0

W warstwie benzonitrylowej -przez oznaczenie liczby jodo-
wej [103] stwierdzono zawartos¢ 0,714 g O0>(3-dwumetylostyrenu
(2794% wydo)o

Z .roztworu wodnego po zobojetnieniu 20%-oaym roztworem
KOH wydzielit sie osad, ktéry po Kilkunastu godzinach odsa-
czonoo Otrzymano 1,35 g substancji o tote 115-119 o lot® po
krystalizacji z rozcienczonego alkoholu wzrasta do 121- 122°,
produkt jest identyczny z 1-fenylo=3,3-dwumetylo-3»4«dwuhydro-
izo¢hinoling, otrzymang w doswiadczeniu 3«5®401 (wydajnosé
29%) 0

W benzonitrylu, otrzymanym przez destylacje warstwy orga-
nicznej (towrzo 79=81°/19 ran Hg) stwierdzono zawartos¢ zwiagz-
ku zawierajgcego chloro Prébke cieczy ogrzewano do wrzenia
przez 3 godziny z 20%-owym r-rem KOH, oziebiony r-r zakwaszo-
no rozéo kwasem siarkowym, odsaczono wydzielony kwas benzo-
esowy, W przesaczu oznaczono chlor przez miareczkowanie
0,1 N r=rem AgNO3 wobec KgCrO™ Z znalezionej ilosci chloru
wynika zawartos¢ 1,05 g 1-fenylo-2-metylo-2-chloropropanu
(32,5% wydo)o

3050403< 5 g (B@B6wumetylostyrenu, 35 ml benzonitrylu,
11 g POCI3 i 6 g kwasu meta-fosforowego ogrzewano przez 6
godzin pod chiodnica zwrotng wtazni o temp* 120 o Do ozie-
bionej mieszaniny nastepnie dodano lodu* Po Kkilkunastu godzi-
nach oddzielono warstwe nitrylowa od warstwy wodnej*. Z r-ru
wodnego po zalkalizowaniu odsaczono 0,38 g statej substancji
o t*to 115=118° (po krystalizacji z roz¢* alkoholu t*t* 121-
122°) nie dajgcej depresji toto z l=fenylo=3»3-dwumetylo="?
3, 4=dwuhyd£oizochinoling otrzymanag w doswiadczeniu 3®584*1
(wydo 3»7%)°
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3*5.5» 1*3.3-tro.imet.ylo°3. £2/dwmyflro»aspoJblnolita

m505ele 5 g K&(1,1~-dwumetylo=>2“fenylo=>etylo)'=acetamidu»
cyklizowano analogicznie jak w dosw9 3®@*1.w roztworze 25 nil
m-ksylenu za pomocg 10 g P2Cb i 10 g POCI3. mieszanine po
oziebieniu zadano w zwykly sposéb lodem.

W warstwie ksylenowej przez oznaczenie liczby jodowej wg
[103] stwierdzono zawartos¢ 1,91 g (3,(3~dwumetylostyrenu
(55»3% wyd.). Po oddestylowaniu ksylenu pod normalnym cis~
nieniem pozostato$¢ destylowano w prézni, zebrano 0,4 g
cieczy o t.wrz. 180=184°/12 mmHg, n?° m 1,5605» identyez~
nej z weglowodorem otrzymanym w dos$wiadczeniu 3e504el (8, 5%
wyd. produktu alkilowania m=>ksylenu)a

Roztwor wodny zobojetniono roztworem KOH wydzielony
olej wyekstrahowano eterem, wycigg eterowy osuszono bez?/*
Ka2S04* Po odparowaniu eteru pozostato$¢ destylowano pod
zmniejszonym ci$nieniem, otrzymano 0,3 g cieczy o towrz®
124-125°/14 mmEgo n|° - 175437.

Analiza:

dla wzoru C,pHn,-K obliczono; 8*08% N]|
otrzymano: 8917 No

Wilasnosci oraz analiza wskazujg, ze otrzymang substancjg
jest 1,3»3-trojmetylO” 3»4"=dwuhydroizochinolina (6, 6% wyde) e

Pikrynian zasady po krystalizacji z rozcienczonego alko=
holu wykazuje t.t. 157- 158°.

Analiza:

dla wzoru CMOHYON.O,/ obliczono: 13*92% N,
otrzymano: 14» 15% N~

3e5"5»20 5 g N®(1,1“dwumetylo*2” fenylo=etylo)=-acetamidu,
25 ml acetonitrylu, 10 g P2Gb i 10 g POCI3 ogrzewano pod
chtodnica zwrotng w tazni olejowej o temp. 120=130 przez 8
godzin. Mieszanine po oziebieniu zadano lodem, pozostawiono
na kilkanascie godzin, po czym ekstrahowano kilkakrotnie
benzenemo

Z oznaczenia liczby jodowej w roztworze benzenu wynika,
ze zawiera on 1,26 g (3,(3-dwumetylostyrenu (36,4% wydo)o

Roztwor wodny zobojetniono rozéo roztworem KOH, wydzie=
lony olej wyekstrahowano eterem, wycigg eterowy 0suszono
bezwo Na2S04* Pozostato$¢ po odparowaniu eteru destylowano
pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymano 1*15 g cieczy o towrz®
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118“120°/12 mmHg, n?° « 1,5435 (25,4% wydo 1,3,3°trdjmetylo-
3, 4~dwuhydroizochinoliny) 0

305060 Proby otrzymania 1«3”dwufenylo°304°dymhydro-izo®
chinoliny z N°( 1«2°dvjufenylo=-etvloj~benzamidu

30506010 15,1 g N-(1,2=dwufenylO*“etylo)~benzamidu, 60 ml
m-ksylenu i 18 g POCI3 ogrzewano pod chtodnica zwrotng w
tazni o tenpo 140° przez 3 godziny, do oziebionej mieszaniny
dodano lodu i pozostawiono na noc«

Z warstwy ksylenowej przez destylacje wydzielono frakcjej

| - 3»? g cieczy o towrzo 60=80°/16 nmHg (benzonitryl,
72% wydo)*

Il € 5,4 g krzepnacego produktu o tOwz< 165=170°/11 nmmHg,
toto 105=111 > wykazuje zawarto$¢ chloru0 Po krystalizacji z
alkoholu toto 124- 125°, brak depresji toto z czystym stil~
benem, wydo 60%j

111 - 3,4 g krzepngcego czesciowo produktu, zbieranego w
tempo 200=220°/11 mmHgo Odsgczono 098 g stilbenu, przesacz
(2,6 g) rozpuszczono w 20 ml benzenu, wytrzasano kilkakrot»
nie z stezo kwasem siarkowym,, potem z wodag, nastepnie jesz=
cze raz destylowanoo Po oddzieleniu niewielkiego przedgonu
otrzymano 1,6 g cieklego produktu o towrzo 220=225 /12 nmHg,
nl0 . 1,6003.

Analiza:

dla wzoru COOEO00 obliczono; 92925% C, 7»75% H9
otrzymano: 92,19% C, 7,69% Ho

MOM. - 286> » ~znalo ° 280
Wyniki analizy i whasnosci wskazuja, ze glownym skiadnikiem
frakcji 111 jest 192=dwufenylo-2- (2, 4»dwumetylo)»fenylo-etano

W roztworze wodnym po zalkalizowaniu 20%omym KCOH nie
stwierdzono wydzielania sie zasadowych produktéw reakcjio

30506020 15,1 g N°(1,2- dwufenylowetylo)-benzamidu, 80 ml
m-ksylenu oraz 40 g P2(b ogrzewano 2,5 godz« w tazni olejo-
wej o tempo 15009 do oziebionej mieszaniny dodano lodu i po®
zostawiono na .noco
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Z warstwy ksylenowej przez frakcjonowanie otrzymano:
I - 4»5 g cieczy o t.wrz. 70~80°/20 nmHg (benzonitryl).;

Il - 6,4 g produktu o t.wrz. 180-190°/21 mmHg, krzepna»
cego po oziebieniu (t.t. produktu przekrystalizowanego z al-
koholu - 123-124 t brak depresji z stilbenem, wyd. 71%).

Il - 1r8 g .frakcji o t.wrz. 200-240 /23 mmHg, krzepna-
cej czesciowo po oziebieniu. Z produktu tego przez rozcien=
czenie Kilku ml alkoholu oddzielono osad stilbenu, z pozo-
statosci oczyszczanej analogicznie jak w 3«5*60l wydzielono
Or7 g weglowodoru o t.wrz. 218-224/12 nmmHg, -identycznego
z produktem otrzymanym w dosw* 3«5. 6*/1.

Z roztworu wodnego po zalkalizowaniu nie wydzielajg sie
zasadowe produkty.

3.5.6.3. 3,0 g N-(1,2-dwufenylo-etylo)-benzamidu, 20 mi
benzonitrylu, 6 g P20 i 6 g POCI3 ogrzewano 6 godzin pod
chtodnicg zwrotng w.tazni o temp. 120°, oziebiong mieszani-
ne zalano lodem. Po Kilkunastu godz* odsaczono 0,3 g nie-
rozpuszczalnego statego produktu o t.t. 225-228 (kyafeni-
na) i oddzielono warstwe wodng od nitrylowej»

Z warstwy benzonitrylowej w wyniku destylacji wydzielono
1,0 g stilbenu (t.wrz. 182-190°/2Q mmHg, t.t. po kryst. z
alkoholu 121-122 , wyd. 55%).

Z warstwy wodnej po zalkalizowaniu 20%-owym KOH wydzie-
lito sie 0,05 g statego produktu o t.t. 127-128° (po krysta-
lizacji z alkoholu).

Analiza:

dla wzoru Cp.H-N obliczono: 4,64% N,
otrzymano: 4,41% N.

Wydajnos¢ 1,3-dwufenylo-3»4-dwuhydro-~izochinoliny 1,7%.

3*6. Reakc.ie N-substytucji adduktow amidéw podstawionych
z POCIN

3.6.1. N.N>dwubenzylo-acetamidyna z N-benzylo-a~tam-iriu

3.6.1.1. Postepujac zgodnie z opisang poprzednio meto-
dyka [65] ogrzewano 15 g N-benzylo-acetamidu, 150 ml toluenu
i 55 g P2 P°3 chlodnicg zwrotng w tazni olejowej o tempx
120° przez 1,5 godziny. Mieszanine reakcyjng zadano lodem.
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*

z roztworu toluenowego wydzielono przez destylacje 5,5 g
benzylo- i dwubenzylotoluenu.

Roztwdér wodny, pozostalty po oddzieleniu warstwy tolueno-
wej i substancji smolistych zobojetniono 20™owym r-rem KOH,
wydzielony olej wyekstrahowano eterem, wycigg eterowy osu- '
szono bezwe Na2S04« Pozostatos¢ po odparowaniu eteru roztar-
to z 30 ml 10%"go kwasu solnego, utworzony trudno rozpusz-
czalny chlorowodorek amidyny odsgczono. Otrzymano 1,45 g
produktu o toto 179”160 » (po krystalizacji z rozcienczonego

kwasu solnego t.t» wynosi 181-181,5° (wydajnos¢ 10,5%)*
Analiza:

dla wzoru CIlfHL(H-CI - obliczono: 10,19% N,,
otrzymano: 998% N.

Chlorowodorek zasady roztarto z 30 ml 10%-go roztworu NaOH*
wydzielony olej wyekstrahowano benzenem, osuszono bezw.N«*S04
a nastepnie poddano destylacji. Otrzymano 1,1 g cieczy o
t.wrzo 217-218°/13 mmHg, njj = 1,5740.

Analiza:

dla wzoru CnJil-4, obliczono: 12,17% N,
otrzymano: 11,98% N.

Amidyna dobrze rozpuszcza sie w eterze, benzenie, alkoholu

i innych rozpuszczalnikach organicznych, jest trudno rozpusz-
czalna w wodzie, rozpuszcza sie w rozcienczonym wodnym roz-
tworze kwasu siarkowego. Podczas ogrzewania do wrzenia z
rozcienczonym r-rem NaOH ulega hydrolizie, produktami hy-
drolizy sg;, benzyloamina (t.wrz. 180-184r , t.t. produktu
benzoilowania 104-105°) oraz kwas.octowy (t.t. soli. S-benzy-
loizotiouroniowej 132-133°).

3<,61*2«<> Celem zbadania wplywu czasu ogrzewania i tempe-
ratury na-wyniki reakcji N-benzyloacetamidu wobec P26 z
toluenem i m-ksylenem przeprowadzono szereg doswiadczen w
taki sam sposob, jak wyzej opisany, uzyskane wyniki przed-
stawiono w tablicy 6.
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3e6elo30 25 g fl=Benzyloacetamidu i 30 g PCI3 ogrzewano
pod chtodnicg zwrotng w tazni o temp» 120° przez 2 godziny,
po ochtodzeniu do kolby dodano 150 g lodu i pozostawiono na
kilkanascie godzin» Warstwe wodng oddzielono od warstwy
oleistej, wytrzasnieto z eterem, po czym zalkalizowano 20%-
owm KOH i wydzielony olej ekstrahowano kilkakrotnie eterem»
Wyciag eterowy osuszono bezw. N82804, odparowano eter, po-
zostatos$¢ destylowano pod zmniejszonym cisnieniem, otrzymano
3,6 g cieczy zbieranej w temp. 215=220 /13 mmHg (18% wyd*)™*
Oleista ciecz roztarta z 10%owym kwasem, solnym tworzy trud-
no rozpuszczalny chlorowodorek o i<t<> 181-182 (po krystali-
zacji z roz¢. kwasu solnego), nie dajacy depresji t.t. z
chlorowodorkiem amidyny otrzymanej w dos$wiadczeniu 3.6. 1. 1»

30601s40 15 g N-Benzyloacetamidu, 20 g POCI3 i 70 ml ben-
senu ogrzewano 4 godziny w tazni o temp. 80-85°» Mieszanine
zadano lodem, po kilkunastu godzinach utworzyty sie 3 war-
stwy: benzenéwa8 wodna i oleista?

Z warstwy benzenowej przez, destylacje otrzymano:

099 g frakcji o tOwrz0 172=>176 9 ® 1*536, zawierajg-
cej chlor» o charakterystycznym gapa%Qu chlorku benzylu.

0,5 g cieczy o towrzo 240-250 , n~ * 1,550 (weglowodor,
odpowiadajgcy wiasnosciami, -dwufenylometanowi).

Warstwe wodng oraz oleista (ktdra rozpuscita sie po doda-
niu wiekszej ilosci wody) zobojetniono roztworem KCH i wy-
ekstrahowano eterem wydzielony olej® Po odparowaniu eteru
pozostat oleisty produkt, z ktérego po roztarciu z rozc.
kwasem solnym otrzymano 1,4 g (10% wyd.) chlorowodorku ami-
dyny o t.t. 180=182° (nie daje depresji z produktem, otrzy-
marym W doswa -306&1el)o

306e1050 Przez ogrzewanie w taki sam sposob jak w dosw.
3eb0104 15 g N-benzyloacetamidu, 36 g POCI3 i 90 ml toluenu
otrzymanoi

z warstwy toluenowej 0,8 g chlorku benzylu(t*wrz. 172-178
a20 s 1,5331) oraz 0,2 g benzylotoluenu Et.wrz* 252-258 e,
nj-0 s 195650)

z roztworu wodnego - 2,2 g (16% wydo) chlorowodorku ami-
dyny o tOt. 181=182° (brak depresji z chlorowodorkiem amidyny
otrzymanym w do$wO -3€b»101)0
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3.6*2. NjlI*- dwmubenzylo-propgonami'lvna z K-benzvlo-cropicn-
aB LU

16,3 g N-Benzylopropionamidu, 80 ml m-ksylenu i 40 g P2(
ogrzewano 1 godz. w tazni o temp. 90 , nastepnie dodano
jeszcze 30 g P2Cb i ogrzewano przez dalsze 2 godziny, po czym
do oziebionej mieszaniny dodano lodu.

Z warstwy ksyienowej wydzielono przez destylacje 2,5 g
benzylo-m-ksylenu (t.wrz. 150-155°/13 nmHg, n]O = 1r5680,
13,7% wyd.).

Z warstwy wodnej (po zobojetnieniu KCH i ekstrakcji ete-
rem) otrzymano w wyniku destylacja 2*5 g cieczy o t.wrz.
215-225 /13 mm Hg; wydajnos¢ N,N*-dwubenzylo-propionamidyny
19,8%

Produkt ten oczyszczono przez ponowng destylacje, frakcja
zbierana w temp, 218-220 /13 nmHg wykazywata n~* = 1,5805*

Analiza:

dla wzoru Cl17H0b2 obliczono: 11, 10% N*
otrzymano: 11,21% N.

3.6.3. N™N_*-Dwu-cykloheksyloacetamidyna z N-c.ykloheksylo-
acetamidu i POGI®

(patrz doswiadczenie 3.4.1)

3.6.4. O>KR™Dwuf,eit-lob.gnzamidyna g_b_ena.anilidu £+ POCI-
(patrz doswiadczenie 3.3.2*3)

3.6.5. Proba benzylowania m-ksylenu za pomocg chlorowo-
dorku N,N*-dwubenzyloacetamidyny z POCI®

10 g chlorowodorku N,N*-dwubenzyloacetamidyny, 50 ml
m-ksylenu oraz 15 g POCI3 ogrzewano 3 godziny w tazni olejo-
wej o temp. 140 . Mieszanine oziebiono, dodano do kolby
80 g lodu, po kilkunastu godfc. oddzielono warstwe wodng i
ksylenowa od wydzielonego osadu (9,5 g). Wydzielony osad
ot.t. 174176° po krystalizacji topit sie w temp. 181-182
(niezmieniony .chlorowodorek).

W warstwie ksyienowej nie stwierdzono obecnosci produktéw
benzylowania m-ksylenu.
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306e60 £ »Kaprolaktam i POCI- w dwumetyloanilinie

16,9 g € “kaprolaktamu, 23 g POCI3 i 72 g dwumetyloanili-
Ny po zmieszaniu pozostawiono na 1 godz. w temp. pokojowej,
nastepnie ogrzewano 3 godziny pod chtodnicg zwrotng w tazni
o0 tenmpo 100°0 Do ciemnego, gestego roztworu dodano ok. 200 g
lodu, pozostawiono na kilkanascie godzin, potem jednorodny
ciemny roztwoér zobojetniono 20mowym r-rem KOH. Wydzielony
olej wyekstrahowano eterem, osuszono Na2304, nastepnie od-
destylowano eter, a pozostato$s¢ destylowano .pod zmniejszonym
cisnieniemo Otrzymano:

I fr9 tgwrzo 80=90°/20 nmKg (dwumetyloanilina)
Il fr. towrzo 150=180°/20 mmHg 4,1 g n”~° * 1,5510.

Pozostato$¢ - nie destyluje, gestnieje po oziebieniu,9#0 g
Il fr. - oczyszczano przez redestylacje, t.wrzo 174~176°/19
mmHg,ngO * 1,5485»

Analiza:

dla wzoru C, .HOf\N9 obliczono: 12*94% N,
otrzymano: 12,6% Ne

Substancja nie ulega zmydleniu podczas gotowania z 15%-owm
NaOH (por. [82]),,

Zarowno wiasnosci, wyniki analizy jak i widma w podczer-
wieni (por. rys*28 i 29) wskazuja, ze badang substancjg jest
2° ( p-dwumetyloamino=fenylo)-azacyklohepten-1.

306070 Produkty samokondensac.ii 6 -“kaprolaktamu w reakc.ii
z chlorkiem benzoilu

306e70lo 3 g produktu samokondensacji 6 -kaprolaktamu o
zawartosci 14,5% Cl otrzymanego wg [82] (2-chloro-l-azacyklo-
hepten=(l)=yl(2)-=azacyklohepten-(2) XXIX i 100 ml 10%-go NaOH
wstrzgsano energicznie z 15 g chlorku benzoilu* Oleisty pro-
dukt przeksztalcat sie powoli w miare wstrzgsania w biaty
osad, ktéry odsgczono (5,5 g*> Surowy produkt benzoilowania
przekrystalizowano dwukrotnie z alkoholu, otrzymano krysta-
liczny osad o tot. 171-172 . Produkt benzoilowania nie za-
wiera chloru, odbarwia roztwdér bromu w CCI™N.
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Analiza:

dla wzoru C gH-J1,,0 obliczono* 73,09%C,7,74% H, 8,95% N|
* otrzymano: 73,26% Ce 7,75% H, 8,97%N*

Wyniki analizy oraz wiasnosci substancji wskazujg, ze produk-
tem benzoilowania jest 2-karboksyfenylo-l-(azaeyklohept8n=
(1)-y I~ (2)~azacyklohepten«2*

3*6*7«2s W analogiczny sposéb benzollowanc .metodg Schotten-
Baumanna 3 g produktu samokondensacji € -kaprolaktamu, otrzy-
manego wg [49] przy stosunku laktamu: POCI3 *2:1 (produkt
otrzymany wg podanej metodyki zawiera 2,9% CI, .nma t.wrz*
173-176 /14 mmHg, n" - 1,5200)* Prawie natychmiast po do-
daniu pierwszej porcji chlorku benzoilu zaczal sie wydzie-
la¢ staty produkt benzoilowania® Otrzymano 4,6 g substanciji,
wykazujacej po dwukrotnej krystalizacji z rozcienczonego al-
koholu t*t* 170-171 i nie dajacej depresji t.t* z produk-
tem benzoilowania otrzymanym w dosw* 3*6*7*1. ldentycznosc¢
obu produktéw benzoilowania potwierdza badanie ich widma
absorpcji w podczerwieni (por* rys.26 i 27).

3*7* Badania widma absorpcji w podczerwieni przeprowadzo-
no za pomoca spektrofotometru firmy Zeisa-Jena model U R-10*
Substancje sialy badano w postaci zawiesiny w oleju pa-
rafinowym, substancje cieklte w postaci filmu miedzy plytka-

mi K Br.

100



40 OCOLNE WNIOSKI

Ka podstawie wynikéw badan, majacych na celu poznanie
sposobu reagowania podstawionych amidéw kwasow karboksylo-
wych wobec POCI; w zaleznosci od budowy amidéw oraz od wa-
runkéw reakcji, wyprowadzi¢ mozna nastepujgce wnioskii

1o Amidy mono-podstawione tworzg z POCI3 zwigzki addy-
cyjne podobnie zbudowane jak addukty amidow dwupodstawionych,
addukty te odpowiedzialne sg za dalsze przemiany amidow»
Amidy tworzg z POCIl: addukty najczesciej w stosunku nmolowm
11, niektére amidy w stosunku 3:1» Addukty amidéw z POCI3
nozna uwaza¢ za zwigzki typu chlorowodorkéw, o budowie for-
malnie podobnej do amidochlorkéw lub do soli imidochlorkéw.
V wielu wypadkach addukty te reagujg podobnie, jak amido-
chlorki, wzglednie imidochlorki, zasadniczo réznig sie me
chanizmem reakcji odalkilowaniao

20 Kierunek reakcji amidu podstawionego wobec POCI3 za-
lezy od budowy amidu oraz od warunkéw reakcji, a zwlaszcza
od nukleofilnosci atakujgcego czynnika*

30 V oparciu o neclianizm zachodzacych przemian, poznane
reakcje amidéw podstawionych zachodzace wobec POCI3 po-
dzieli¢ mozna zasadniczo na dwa typyj

a) na reakcje nukleofitowej substytucji, w ktoérych czyn-
nik nukteofilowy atakuje karbonylowy atom wegla w
czgsteczce adduktu (najprawdopodobniej wg mechanizmu

SN2/
b) na reakcje odalkilowania adduktow, w wyniku ktorych
' rozerwane zostaje wigzanie -N»

4» W zalezno$ci od rodzaju atakujgcego czynnika nukleofi-
lowego (co determinuje rodzaj powstajgcego nowego wigzania)
reakcje nukleofitowej substytucji adduktéw podzieli¢ mozna

na grupy;
a) reakcje G-substytuciji,

b) reakcje H-substytuciji,

101



c) reakcje C-substytucii,
d) reakcje Cl-substytucji.

5» Reakcje odalkilowania adduktéw polegaja na monomoleku-
larnej @-eliminacji z utworzeniem kationu karboniowego,
zdolnego do alkilowania zwigzkéw aromatycznych oraz do in-
nych przemian typowych dla karbokationow, z réwnoczesnym
utworzeniem czagsteczki nitrylu.

6. Wymieniona wyzej reakcja odalkilowania amidéw kwaso-
wych pozostaje w Scistym zwigzku z reakcja Rittera, reakcje
te stanowig ukiad przemian odwracalnych, zachodzacych wg
takiego samego mechanizmu.

7. Na podstawie zachowania sie amidéw mono-podstawianych
0 zréznicowanej budowie grupy alkilowej przy atomie azotu
wobec POCI3 podczas ogrzewania, mozna je uszeregowaC w
tzwo szereg trwatosci wigzania Calkil**N, z uwagi na tat-
wos¢ heterolitycznego rozerwania tego wigzaniao

80 Przyczyng trudnosci w otrzymywaniu 3-podstawionych
pochodnych 3»4-dwuhydroizochinoliny za pomocg reakcji Bisch=
lera-Napieralskiego jest reakcja odalkilowania adduktow od-
powiednich amidéw z POCI3. Wykorzystujac zwigzek pomiedzy
reakcjg odalkilowania i reakcjg Rittera, przez prowadzenie
reakcji cyklizacji w obecnosci nadmiaru nitrylu mozna prze-
sung¢ rownowage uktadu w kierunku wyzszych wydajnosci od-
powiednich 3=podstawionych pochodnych izochinolinyO

9% Mechanizm reakcji Bischlera-Napieralskiego jest taki
sam jak mechanizm reakcji acylowania zwigzkéw aromatycznych
amidami podstawionymi wobec POCI3.

10, Niektére N-mono-podstawione amidy, podobnie jak ani-
lidy ulega¢ moga wobec POCI3 oraz P205 samokondensacji
do odpowiednich symetrycznie dwupodstawionych amidyn, bez
dodawania do reakcji amin I-rzedowych.

110 Reakcji samokondensacji do zwigzkéw typu amidyn bar-
dzo tatwo ulegajg laktamy. W zaleznosci od uzytego stosunku
laktamu do POCI3 tworzg sie dwa rodzaje substancji zasa-
dowych: zawierajgce w czasteczce chlor oraz niezawierajgce
chloru®© Obydwa produkty sg podobnie zbudowanymi zwigzkami
typu amidyn podstawionych, reakcje ich tworzenia sie ze
wzgledu na mechanizm zaliczy¢ nalezy do reakcji N-substytu-
cji adduktow.

102



12* Amidy mono-podstawione i dwu-podstawione kwaséw alifa-
tycznych i aromatycznych wykazuja pewne zrdéznicowanie w sawm
zachowaniu sie wobec POCI3 w poréwnaniu z podstawionymi
formamidami. Zwiazki aromatyczne ulegaja znacznie trudniej
acylowaniu amidami podstawionymi, anizeli reakcji formylowa-
nia. Tylko z trudem acylowa¢ mozna amidami podstawionymi
zwigzki heterocykliczne, nie udalo sie przeprowadzi¢ acylo-
wania pochodnych etylenu, mino ze moga one by¢ formylowane.

13» Widma absorpcji w podczerwieni amidéw podstawionych
réznigcych sie w sposob zasadniczy swg reaktywnos$cig wobec
POCI3 sg bardzo podobne, zaobserwowaé¢ mozna natomiast réz-
nice w widmach ich adduktéw z POCI3, szczegodlnie w zakresie
odpowiadajgcym pasmu amid-l (dotyczy to zwilaszcza acetami-
doéw). Pordéwnanie widm absorpcji adduktow z widmami odpowied-
nich amidow potwierdza proponowang budowe adduktéw, pozwala
tez postulowa¢ wiekszg labilnos¢ wiazan w adduktach, wieksza

tym samym ich reaktywnosc.
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Tablica 7

Wyniki reakcji acylowania zwigzkéw aromatycznych
ea pomoca amidéw podstawionych wobeo POCIj .

Acylowany N

Lp. Amid podstawiony zwigzek Otrzymany keton d Uwagi
aromat. wyd. lit.
1 n-C4Hg-NHCOC6H5 dwuiretylo- p-c6h5coc6h4n(ch3)2 84,2 X)
anlllna
2 Il-rz.C 4Hg-HHCOC6H5 n n 78,6  x)
3 c6h5-ch2ch2nhcocbh5 " o 80 X)
4 cyklo-C6Hr | NHCOC6H5 n tt 75 X)
5 ch2«ch-ch2-nhcoc6hb5 t t 65 x)
6 c6h5nhcocbh5 tiofen - c4h3s- cocbh5 14*, 8 X)
7 cbh,h - coC6H5 tt 1t + )
CH3
8 c6h5n(c2h5)2 A n + X)
9 Jf-benzoilo-plpery-
dyna tt t + X)
10 cb6bh5ch2nhcocbh5 dwumetyto- p-csh5cocbh4n(ch3)2 91,4 [76]
anillna
11 a-C 10H7CH2KHCOC6HS5 n , 51,7 [76]
]
12
Q -cr2ucoce 6 « u 16 [76]
13
e L ch2shcocbh5 S o 5,3 [761
14  CgHjCHgJJHCOCHA " p-CH3COC6HAN(CH3)2 45 [76]
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Tablica 8

Zaleznos$¢ reaktywnos$ci amidéw N-monopodstawlonych

wobec POCI, od nukleofilnos$ci rozpuszczalnika
Amidh&)ﬁdstawiony Rozpusz- Tgmp Giéwne produkty reakc.1l Opis
RmMiDT-Oc Wic ; : or . )
R- 65 czalnik Nazwa Yo wyd. dosw.
"2 3 4 5 . 6 7
CBH5 - DMA keton DABF 65 [28]
ph2c -(a wyjsé, amid
sym.-N, S - dwufenylo-
benzamidyna 22,7 X)
CH3CH2CH2CH2- toluen 120 wyjsciowy amid 80 [60]
chlorek >enzollu
DMA 100 Seton DABF 84,2 X)
P-02N-C6H4 -CH2 toluen 120 wyjéciowy amid 89 [77]
benzonltryl 9
m-ksylen 140 myjsc¢. amid 52 [60]
31 benzonltryl 18
CH3
CH2-CH-CH2- anlzol 150 benzonltryl X)
n DMA 100 keton DABF 65 X)
CH3CH2CH- m-ksylen 120 Izobutylen 64,5 [60]
benzonltrylm 82
CH3
n DMA 100 Keton DABF 78,6 X)
lzobutylen (-)
benzonltryl (-)
cyklo-CgH™ ~ toluen 135 cykloheksen 45 [60]
cykloheksylotoluen 23
benzonltryl 88,3
i DMA 100 keton DABF 75 X)
cykloheksen (+)
benzonltryl (+}
CB6H5CH2- toluen 120 benzylotoluen 70,7 [57]
benzonltryl 78
n DMA 100 keton DABF 91,9 X)
benzonltryl 4
" toluen 120 (oc-naftylometylo )- 39 [76]
oc" CKO H7C12 toluen
benzonltryl 73,8
n DMA 110 benzonltryl 32,4 [76]
keton DABF 51,7
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10

11

12

13

14

15

16

106

od.
n Y-
2 3 4 - y 5"«
O-CH toluen 120 benzonitryl 51
s r kwas benzoesowy 19,5
I DKA 110  benzonitryl 62,1
a c4h3s-ch2c6h4n(ch3)2 81,7
keton DABF 16
O - CH toluen 120 benzonltryl’ 66
0 2 kwas benzoesowy 5
Il D MA 110 benzonitryl 79
@ c4h30-ch2c6h4n(ch3)2 79,5
keton DABF 5,3
1
CGH_E;CH benzyna 110 benzonitryl 80
’ polistyren 77
CH3
I DMA benzonitryl 78
styren 18
produkt alkilowania DMA 55
keton DABF - S$lady
(ch3)3c- toluen 120 Izobutylen 57,8
benzonitryl 77,5
-butylo-toluen 18
n DMA 100 Izobutylen 82
benzonitryl 56
keton DABF (-)
p-C2H50vC6H4CH2- toluen 120 benzonitryl 80
n DMA 100 benzonitryl 84
C2H50C6H4 CH2C6H4N(CH3>2 95
keton DABF (+)
(C6H5)2CH- benzen 120 trojfenylometan 50,5
benzonitryl 78
n DMA (c6h5)2ch-c6h4n(ch3)2 93
benzonitryl 73
keton DABF (-)
(c6H5)3c-
DMA -dwumetyloanilina
Keton DABF * p-dwumetyloamino-benzofenon.
X mdoswiadczenie opisano w niniejszejpraoy
(+} « $lady
(-) » nie stwierdzono obeonos$ci w produktach reakcji

tablicy 8
n-7m

[76]

[76]

[7e]

[76]

[75]

[75]

[60]

[77]

[76]

[77]

73

por. [73]



Zalezno$¢ wydajnosci

Amid

podstawiony

c6h5- ch-ch-nh

R R, C-0

[

3»4-C H%;

«2

C6H3-CH2

CnNnu-cH

5

C6H5-CO -

NH

I I I I I I T

R1

H

CH3

H

CH3
C6H5CH2

C6H5CH2

C6H5

CH3
c2Hs
n-C4H9

CH3

C6H5

reakcji

C6H5

C6H5
CH3

CH3

CH3

Ce6H5

C6H5

C6H5

C6%

C6H5

C6H5

C6H5

C6H5

Tablica 9

Bischlera-Napieralskiego
od budowy cyklizowanego amidu podstawionego

Czynnik
konden-
sujaoy

p205+tpoci3

p2°5

p205

P205+P0C13

P2°5

Temp.
°C

140
140
140

110
110

110

110

140
140
140
140
14C

140

Wydajnos¢
reakcji
oyklizacji
%

100
24
70

48

38

26

91
50

26

21

20

Lit.

[81]
[81]
[81]

[80]
[80]
[80]

[56]

[BA

[81]
[81]
[81]
[81]
[81]

[81]
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Tablic

Poréwnanie widm absorpcyjnych w podczerwieni amidéw podstawionych
1800 om-1

R=n-C4H9

Rys.2

439

488
504

603
630

743

855
892

968
993
1006

1050
1101
1127
1140
1159

1233
1270
1300

1374

1449
1470
1510
1556

1570

1650
1664

33¢%

33

sh

sh
ts

ts

ts
Vs
sh
Vs

ts

Vs
ts

R-NHCO-R*

R» =

\ 2
ch3

Rys.3

422
450
465
509

575
607

730
788

840

1205

1266
1301

1342
1380

1460
1556
1570

1648
1656

CH3

5

w
m
sh

333333 3

2 0g

1]

sh

ts

Vs

ts
Vs

w zakresie 400 om-1

R»C{CH3)3

Rys.4

427

482

612
621

730
783

850

920
935

970
1042

1053
1080

1231

1310

1371

1400
1460
1476
1505
1560

1570

1645
1660

m

%)

sh

33

30

ts

Vs
Vs

R=n-C4H9

Rys.5

536

930
950

1004
1033
-1080
1119

1161
1188

1231
1266
1300
1305

1378
1382
1442
1456
1473
1499
1544
1556
1584
1612
1650

1704

3

33 £33t 3

3

< un
nw

o *033333

o E

[
=y

R’ - c6h5

r=chc2h5

ch3

Rys. 6

496
526

616

663
706

790
810

848

922
937

978
1004
1037
1080
1118

1140
1163
1191

3z

a3

©333

3 =

3333%

ts
ts

ts

sh

R=C(CH

Rys.7

400
428

460
473
521

615
644
667
694
722

771

a 11

3)3

€=

3gs

»wwn3 33

808 m

851
882

941
981
1005
1032
1082
1112

1164
1194
1222
1233
1260

1318
1332
1368

w2

£33g=53

1399 m

1452
1459
1485
1498
1540

1586
1611
1641
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Tablica 12
Poréwnanie widm absorpcyjnych w podczerwieni amidéow podstawionych
R-NHCO-R* w zakresie 400 cm-~ - 1800 cm-1

R> = cus
R = PhCH2CH2 R = PhCHCﬁH R - PhCH2 (CH3)2C R = C6H5CH2
CH3
Rys. 8 Rys.9 Rys.10 Rys. 11
410 m 437 w
442 w 452 w
455 m 470 m 464 m 487 m
501 s 509 s 516 m 504 s
576 m 596 m 574 m
600 s 611 s 601 s 606 m
621 s 617 s 615 sh
640 ww 626 m 631 n
670 sh
705 s 709 s 706 s 698 ws
731 m 740 s 732 s
752 s 753 s 748 s
778 s 756 s
817 w 815 sh 809 m 802 ww
820 w 812 ww
823 w
849 ww 869 m 852 w
910 sh 902 ww 911 m
924 m 918 m 918 m
953 w 932 m 935 m
978 sh 972 s 952 w
998 m 991 w 991 m 1002 sh
1021 sh 1010 m
1035 m 1036 s 1037 s
1041 s 1044 sh 1042 sh
1065 m 1062 m 1055
1092 m 1097 m 1080 m 1081
1109 m 1102
1142 s 1133 m
1161 m 1164 w 1168 sh 1169 w
1187 w 1182 sh 1181 ww
1202 m 1214 s 1217 w
1228 m 1229 m
1241 m
1259 s 1267 sh
1284 s 1294 m 1311 s 1292 s
1309 s 1312 s
1328 w 1326 m 1340 w
1373 s 1360 m 1370 s 1367 m
1381 s 1380 s 1382 s
1437 s 1448 -s 1391 sh 1439 s
1460 s 1459 s 1454 s 1452 s
1487 sh 1498 sh 1461 s
1508 s 1509 m 1477 s 1509 m
1543 ts 1500 m
1558 Tr 1582 ts 1572 ts 1560 ts
1610 sh 1541 ts 1615 sh 1600 sh
1650 ts 1651 ts 1650 ts 1649 ts
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R

= n-C4'Hg

Rys.14

445

563

670
740

770

920

1000

1102
1120
1144
1201

1231
1262

1299
1355
1389
1432
1476
1504

1575

1641

1700

m

ts

33

sh

sh

ts

R-NHCO-R’ Z POCI®,
R» = CH.
R = CKC2H5 R = C(CH3)3 R
CH3
Rys.15 Rys. 16
440 m 450 w
470 m 487 m
540 ts
582 vs
670 s
730 w
788 w 780 w
845 sh
980 s 960 sh
1010 s
1053 m
1085 sh
1112 s 1100 s
1159 m
1204 s 1207 s
1236 s
1248 s
1280 sh 1282 s
1300 ts 1303 s
1350 sh
1385 m 1382 s
1417 s
1432 m 1441 sh
1468 m
1481 m
1520 m
1570 m 1575 s
1679 ts 1692 vs

w podczerwieni

Poréwnanie widm absorpcyjnych
adduktéw amidéw podstawionych

1800 om 1

= n-C4H9 R

w zakresie 400 om 1 -

Rys.17

443
537

590
614
632
6.57
683
716
741
774
806

884
926

1004
1038
1088
111Q

1205
1223

1282
1305
1355
1392
1458
1473

1500
1545

1602
1650

sh

ts

R> =

C6H5

= CHC2H5

CH3

Rys.18

450
535
604

615
639

w

ts

£33

g s

ts
sh

R

Tablica 13

= C(CH3)3

Rys.1 9

435

464
535
549
575

658
687

720
795

860

1005

1090

1210

1292

1381
1408
1457

1488

1500
1543
1592

1612
1650
1670

sh.

m
sh
s
ts

%)
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Tablica 14

Poréwnanie widn absorpcyjnych
w podczerwieni adduktéw amidéw podstawionych

R-NHCO-R* g POCI™ w zakresie 400 cm~1 - 1800 cm-1

R» ch3
R = CH2CH2Ph R = CHCH,Ph R = C(CH3)2CH2Ph R = Ch2Ph
W ,2
Rys.20 Rys.21 Rys.22 Rys.23
440 sh 440 w 430 w
460 ww 455 m
477 w
498 m 488 495 tn 505 sh
517 w
570 v-s 560 vs 580 ts 555 ts
630 sh 610 sh
640 sh
672 w 673 s 667 ww 665 sh
705 s 708 3 706 s 702 s
742 m
758 s 755 s 746 s 757 m
778 sh 787 w
800 w 800 sh
827 m
848 sh 855 sh 842 sh 865 sh
930 s 920 sh
. 995 s
1002 s 1010 s 1012 s
1036 sh 1035 s
1060 sh 1065 sh
1080 s 1085 s
1100 s 11.00 S 1108 s 1112 sh
1.160 sh 1162 s
1172 s 1180 agh
1213 s 1210, jsh
1242 ts
1302 s 1315 s 1300 sh 1280 s
1340 w
1357 sh 1365 sh n 1364 m
1385 m 1386 s 1379 s 1382 w
1417 s
1432 s 1430 s 1438 s 1435 s
1463 s 1462 s 1463 s 1462 m
1475 sh
1506 s 1507 m 1502 s 1508 m
1560 sh 1560 sh 1560 sh
1575 w 1575 w 1575 s 1571 s
1612 sh 1613 w 1613 m
1641 vs 1640 s
1653 sh
1682 ts 1685 s 1689 ts

1699 m
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