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wsręp

Obserwowane w ostatnich latach duże zainteresowanie reak== 
cjami podstawionych amidów kwasów karboksylowych wobec związ= 
ków fosforu typu POCI3 , względnie P2O5 wiąże się z wzras­
tającymi możliwościami wykorzystania w syntezie chemicznej 
tej grupy związków (reakcja formylowania, syntezy związków 
heterocyklicznych i  inn0) 0

Zainteresowanie autora tą problematyką związane było 
pierwotnie z próbami zastosowania N-benzyloacetamidu w re° 
akcji cyklizacji (analogicznej do reakcji Bischlera=Napie= 
ralskiego) do układu izoindolowego0 W wyniku przeprowadzonych 
doświadczeń otrzymano produkty benzylowania toluenu użytego 
w charakterze rozpuszczalnika, zamiast spodziewanego związku 
heterocyklicznego [ 1] :

Poznano w ten sposób nowy typ reakcji amidów podstawionych 
dotyczącej podstawnika przy azocie, a nie grupy karbonylowej 
jak we wszystkich dotychczas obserwowanych reakcjach wobec 
POCI30

W trakcie dalszych badań przekonano się, że amidy podsta~ 
wionę są podatne do wielokierunkowego reagowania pod działa=> 
niem POCI3 w zależności od ich budowy oraz od warunków reak~ 

’ c j i0 Skłoniło to autora do podjęcia systematycznych badań 
nad reaktywnością wiązania amidowego wobec POCI30 Badaniami 
objęto nie tylko odpowiednio dobrane N-benzyloamidy, lecz 
głównie acylowe pochodne amin alifatycznych,.
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Praca niniejsza jest próbą uogólnienia zagadnienia zależ= 
ności pomiędzy sposobem reagowania w określonych warunkach
podstawowego układu amidowego -  wobec POCIt, a budową
amidu podstawionego oraz powiązania reakcji odalkilowania z 
innymi przemianami amidówo Dążono nie tylko do zidentyfiko= 
wania produktów reakcji, lecz przede wszystkim do wyjaśnie= 
nia mechanizmu badanych przemian* W związku z tym wiele uwa= 
g i poświęcono adduktom, które tworzą amidy w pierwszym sta° 
dium reakcji, własności ich bowiem decydują o kierunku dal= 
szych przemian»

Możliwie wszechstronne i  gruntowne badania reaktywności 
amidów i  mechanizmów ich przemian przeprowadzane były rów° 
nież z zamiarem dalszego rozszerzenia możliwości zastosowa=> 
nia amidów w syntezie organicznej s Uwagę poświęcono zwłasz<= 
cza takim zagadnieniom, jak; acylowanie związków organicz= 
nych amidami podstawionymi, wyjaśnienie niektórych aspektów 
reakcji Bischlera~Napieralskiego9 otrzymywanie podstawionych 
amidyn, powiązanie reakcji odalkilowania amidów podstawio== 
nych z reakcją Rittera, która stanowi jedną z najdogodniej~ 
szych metod otrzymywania niektórych typów amidówo

Zmierzano ponadto do przeprowadzenia na podstawie wykona  ̂
nych badań charakterystyki trwałości wiązania C°N grupy kar= 
bamidowej w zależności od budowy amidu podstawionegoo
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1o OGÓLNE WŁASNOŚCI AMIDÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
I  ICH WAŻNIEJSZE REAKCJE Z POCLj i  P ^

1o1o Omówienie na.iważnie.iszych własności amidów kwasowych

Obiektem badań przedstawionych w niniejszej pracy są za­
sadniczo N^mono^podstawione (typ i )  i  N,N-dwu-podstawione 
(typ I i )  amidy kwasów karboksylowych oraz laktamy (typ I I I ) ,  
w omówieniu ogólnych własności należy również uwzględnić nie- 
podstawione amidy kwasowe (typ IV), z uwagi na ich genetycz­
ny związek z poprzednimi typami amidów:

, - —c—'^«2’ -R N-C^ (CH_) * C»0 R-C
R R" "^-NH^ XNH2

I I  I I I  IV

Podstawowym czynnikiem determinującym reaktywność amidów 
kwasów karboksylowych i  ogólne ich własności jest możliwość 
mezomerii w grupie karbamidowej z udziałem pary elektrono*» 
wej я  grupy karbonylowej oraz wolnej pary elektronowej atomu 
azotu:

-  A-H-C
I \

© »© ■  
-N=C

I \

Fizykochemiczne i  chemiczne metody badań prowadzą zgodnie 
na ogół do wniosku, że mezomeria tego rodzaju ma miejsce w 
rzeczywistości, różnice w poglądach dotyczą jedynie oceny 
udziału struktur polarnych w podstawowym stanie cząsteczkie 

Oznaczenie długości wiązań w grupie karbamidowej (zarówno
wiązania С * 0, jak i  N -C^) bardzo przekonywająco dowodzi 
mezomerii obejmującej to ugrupowanie atomów [2]*  Tak więc
długość wiązania N-C^® w amidach wynosi średnio 1,36 A [3 ],
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podczas gdy długość wiązania C-N dla trój metyloaminy zna- 
leziono 1,47 A, dla trójnitrometanu 1,46 A [4]* Średnia dłu- 
gośó wiązania С = 0 przybiera dla acetamidu wartość 
1,28 A [3],w kwasie mrówkowym (dimer) wynosi ona 1,29 A [5 ], 
podczas gdy w acetaldehydzie znaleziono 1,22 A [6],  w ete- 
rach długość wiązania C-0 wynosi 1,43 A £4]®

Pomiary momentu dipolowego amidów również w skazuj ą na me— 
zoaerię grupy amidowej [7, 8] .  Tak np0 moment dipolowy zna­
leziony dla N,N~dwumetyloacetamidu = 3,79, moment obli­
czony natomiast wynosi: /л min. »  1,82, / 1тах* 38 3*H «
Udział pobudzonej formy rezonansowej w amidach podstawionych 
ocenia się na podstawie tych wyników na ok. 10%. Pomiary mo- 
mentów dipolowych dla amidów niepodstawionych wskazują n^ 
to, że występują one głównie w formie ketonowej®

Z porównania ciepła spalania obliczonego i  znalezionego 
wynika dość znaczna wielkość energii rezonansu dla amidów [9] :  
20 kcal/mol dla formamidu, 25 kcal/mol dla acetamidu,
74 kcal/mol dla benzamidu, 71 kcal/mol dla formanilidu.

Mezomerii grupy karbamidowej dowodzą także spektrofoto- 
metryczne badania amidów kwasowych? zarówno widma absorp­
cyjnego w podczerwieni [10] ,  w ultrafiolecie [11] ,  jak i  
widma Ramana [12] •

Bardziej złożonym zagadnieniem jest opisanie struktury 
amidów kwasowych z uwzględnieniem wzajemnego oddziaływania 
grupy karbamidowej z grupami funkcyjnymi związanymi bezpo­
średnio z atomem węgla, względnie azotu. Tak więc w przy­
padku benzamidów oprócz struktury V, względnie VI należy 
brać pod uwagę struktury Va i  VIa [13] •

* / Л f i
*4 .NH-R

VTa

8
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w przypadku anilidów oprócz podstawowych struktur VII i  VIIa 
należy uwzględnić strukturę VIIb

/  v L ( '
R

/  V L /  
©

o©

R

©
J » < 0
© \

V II VIIa VI Ib

Dla amidów kwasów alifatycznych należy się liczyć z efektem 
nadsprzężenia cc «atomów wodoru, który odpowiedzialny jest 
про za reakcje samokondensacji amidów podstawionych wobec 
POCI3 [14] s zaznacza się również w reakcji benzylowania ami~ 
dami związków aromatycznych [15]:

H
н-Ь'с
H NH“R

Poza efektami elektromerycznymi należy także wziąć pod 
uwagę działanie efektów indukcyjnych, wpływających niekiedy 
bardzo wyraźnie na własności amidów [15]o.

Amidy kwasowe typu I, I I I  i  IV posiadające atom wodoru 
przy azocie, zdolne są do przemiany tautomerycznej amidowo- 
iminowej:

«

^ 0  H /ОН
- с — к -  - С ^ я_

forma amidowa forma iminowa
(laktamowa) (laktimowa)

Znane są pochodne zarówno formy amidowej (N»pochodne), jak i  
formy iminowej (0=pochodne) £16], nie udało się jednak wyo~ 
drębnić obu odmian tautomerycznycho Jeżeli weźmie się pod 
uwagę możliwość elektromerii w obu odmianach tautomerycznych 
amidu powodującą udział struktur dwupolarnych oraz możliwość 
protomerii podstawowych struktur mezorycznych, staje się zro­
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zumiałą trudność w ustaleniu aktualnej struktury amidu0 Moż- 
liwe przemiany struktur grupy karbamidowej przedstawia po­
niższy schemat:

elektromeria

protcmeria 
i  elektrc- 
meria

protomeria

R

elektromeria

Z tego względu badanie refrakcji molekularnej amidów nie 
pozwala na tak wyraźne udokumentowanie tautomerii jak w 
przypadku tautomerii keto-enolowej0 Niemniej jednak pewne 
dane [17] uwidaczniają zależność refrakcji molekularnej 
amidów od ilości podstawników przy atomie azotu oraz od ro­
dzaju reszty acylowejo

Mimo że tautomerycznej odmiany iminowej nie wydzielono, 
stwierdza się dla amidów podstawionych zahamowanie swobodne< 
go obrotu wokół wiązania N=C* i  występowanie w dwóch izo­
merycznych odmianach:
cis i  trans [18] :

Jak dowodzą tego liczne badania fizykochemiczne, amidy 
typu I ,  I I I  i  IV tworząc wiązanie wodorowe ulegają silnej 
asocjacji [19]» najczęściej do cyklicznych dimerówo

Wprawdzie amidy nie posiadają wyraźnego charakteru kwaś­
nego, ani zasadowego, w odpowiednich warunkach mogą jednak

"cis" "trans"
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tworzyć sole amidoniowe z kwasami (V IIIa ), (V IIIb ), względu 
nie sole metaliczne (IXa) (IXb) [20] г

Г H lR-C----N~R9
H .

V I
X

R~C-NR3
® © 

SbClg p ^ °R~C
xNHMe

/0=Me
R=>C

4NH
VIILa VIIIb IXa IXb

Dla pełnej charakterystyki grupy amidowej na rys01a, 1b 
i  1c9 przedstawiono rozdział ładunków cząstkowych w grupie 
karbamidowej i  strukturę geometryczną oraz zaznaczono kieru= 
nek momentu dipolowego [21] s

4  -0,50
+0,25 ,0 

/N-C
H +0,27

a
rozdział
ładunków

b
struktura

с
kierunek

geometryczna momentu dipolowego 

Rys.1

1o20 Omówienie widma absorpcy.inego w podczerwieni amidów 
kwasowych

Badania spektrofotometryczne w podczernieni amidów kwaso= 
wych są jedną z najszerzej stosowanych fizykochemicznych me= 
tod służących do poznania ich własnościo Literatura dotyczą» 
ca tego zagadnienia jest bardzo już obszerna [10] ,  [18], [22] 
[23] ,  uzyskano szereg cennych informacji o budowie i  subtel» 
nej strukturze wiązania amidowego [24]o

W widmie absorpcyjnym w podczerwieni wyróżnić można sze= 
reg charakterystycznych pasm wiązania amidowego, najważniej­
sze przedstawiono w tablicy 1; zwrócić należy uwagę na to, 
że interpretacja szeregu z nich jest do chwili obecnej dysku«= 
syjna i  niecałkowicie wyjaśniona.

Najważniejszym pasmem charakterystycznym wiązania amidowe» 
go w widmie w podczerwieni jest pasmo "amid-I" występujące w 
zakresie 1650 cmT̂ o Pasmo to niewiele zmienia się przez pod-

11



Tablica 1
Charakterystyczne pasma wiązania amidowego 

w widmie absorpcyjnym w podczerwieni 
wg [23] (amidy w stanie ciekłym)

Lpe Amid
podstawiony

P a s m o cm=1

Amid
I

Amid
I I

Amid
I I I

Amid
IV

Amid
V

Amid
VI

1 CH3C0NHCH3 1653 1567 1299 627 725 600

2 ch3conhch2ch3 1655 1565 1295 619 710 602

3 HC0NHCH3 1672 1545 1244 771 720 ec=o

4 CH3C0NDCH3 1642 1475 960 627 510 (627)
5 ch3condch2ch3 1640 1473 960 619 527 (619)
6 HC0NDCH3 1667 1435 983 763 530 ===“

stawienie jednego, lub obu atomów wodoru przy azocie grupami 
alkilowymi, nie zmienia się po zdeuterowaniu azotu, zależy 
natomiast od stanu skupienia amidu w czasie badania widmao 
Uważano pierwotnie, że pasmo to odpowiada drganiom rozciąga» 
jącym wiązania C=sQ9 obniżenie zaś liczby falowej w porów= 
naniu z liczbą grupy karbonylowej ketonów (1710 cnT*) uza= 
sadniano mezomerią grupy amidowej [10] 0 Obecnie przyjmuje 
się, że pasmo "amid-I" związane jest w sposób złożony za= 
równo z drganiami rozciągającymi wiązania C*0 i  drganiami 
rozciągającymi wiązania C=N, jak i  z drganiami zginającymi 
wiązania N~H z tym, że najsilniej zaznacza się udział 
drgań CsQ, dośó znaczny jest udział drgań ONe natomiast 
udział wiązania N-H jest minimalny [23]o ^

Pasmo "amid“I I "  występujące w zakresie 1550 cnT zależy 
od stanu skupienia amidu w czasie badania widmao Znika po 
zastąpieniu atomów wodoru przy azocie deuterem, a także w 
N,N=dwupodstawionych amidach© W przypadku mono=podstawionych 
amidów położenie pasma praktycznie nie zależy od rodzaju 
rodnika alkilowego przy azocieo Pierwotnie sądzono, że pas= 
mo to odpowiada drganiom wiązania N~H [10], wiązania N=C 
I25]»  względnie, że związane jest ono z izomerią cis=trans 
amidów 126] 0 Obecnie przyjmuje się* że podobnie jak dla 
pasma "amid»!!!” ma tu miejsce złożone oddziaływanie drgań 
rozciągających wiązań C=0 i  0=N i  drgań zginających wią=

12



zania N-Н» zaznacza się także udział wiązania R-C i  R=# 
[23]o Wykazano9 że pasmo to w amidach dwupodstawionych nie 
znika» lecz zajmuje swe normalne położenie w zakresie 
oko 1400 cnT̂ f, natomiast w amidach mono-podstawionych zosta= 
je silnie podwyższone wskutek oddziaływania drgań wiązania 
N-H do zakresu 1550 cnp19 występując tu jako pasmo charak- 
terystyczneo Podobnie wyjaśnić można także fakt obniżenia 
częstotliwości tego pasma do oko 1450 сиН w N-deuterowa- 
nych amidach jak również różnice w - jego położeniu w przypadku 
cis- i  trans- amidów podstawionych [23] (pasmo "amid-II" dla 
trans-amidów znajduje się w rejonie 1550 спТ’* wskutek silne*» 
go oddziaływania drgań wiązań C~N» C»0 i  N-Н» dla ciamidów, 
np0 dla laktamów sprzężenie tych drgań jest bardzo małe i  
dlatego pasmo "amid-II" występuje w rejonie częstotliwości 
drgań deformacyjnych C-H) o

Mizushima [23] wyróżnia ponadto następujące pasma charak­
terystyczne dla amidóws ^

Silne pasmo "amid-IV" występuje w zakresie oko 620 cnT 
dla amidów typu -CI^CONH- oraz w zakresie oko 760 cnf' dla 
amidów typu KCONH-o Położenie i  intensywność tego pasma 
zmienia się po zastąpieniu atomów wodoru przy azocie deute- 
rem, zależy również od stanu skupienia amiduo Odpowiada ono 
szkieletowym drganiom deformacyjnym z dominującym udziałem 
wiązania C=0o

Pasmo "amid-V" dla trans-mono-podstawionych amidów wystę­
puje w rejonie 700=750 сш=18 dla cis-amidów (np# dla dwuketo» 
piperazyny w rejonie oko 840 cnf1)o Odpowiada ono niepłasz* 
czyznowym drganiom zginającym wiązania N-H, znika po zastą­
pieniu atomów wodoru przy azocie; deuterem i  zmienia się 
znacznie wraz ze zmianą stanu skupienia amiduo

Pasmo "amid-VIй dla trans-mono-podstawionych amidów typu 
-CI^CONH» wysiępujące w rejonie oko 600 cm“ 'o Pasmo to zni­
ka po zastąpieniu atomu wodoru przy azocie deuterem, zmienia 
się również ze zmianą stanu amidu0 Pasmo to odpowiada nie- 
płaszczyznowym drganiom zginającym wiązania C=0o

Należy także zwrócić uwagę na pasmo, występujące w rejo­
nie 3300-3500 спг1 u wszystkich amidów, różniące się jednak 
dość znacznie w zależności od stanu skupienia amidu, a także 
w zależności od rodzaju podstawników przy atomie azotuo Pas­
mo to odpowiada drganiom rozciągającym wiązania N-H, a zmia­
ny w położeniu maksimów tego pasma zinterpretowane zostały 
przez Russela i  Thompsona w korelacji z izomerią geometrycz­
ną amidów [18]o Według wymienionych autorów w roztworze w 
CCI4 amidy o konfiguracji cis mają silniejsze maksimum

13



przy оке 3420 спГ̂  i  słabsze przy oke 3440 спН, natomiast 
amidy o konfiguracji trans silniejsze maksimum przy ok0 
3440 cnfl i  słabsze przy oke 3460 cnT^o Z przytoczonych 
przez wymienionych autorów danych wyprowadzić można jeszcze 
jeden wniosek, mianowicie, że amidy mono-podstawione z I»rzę= 
dowym atomem węgla przy azocie mają konfigurację trans, na- 
tomiast amidy z III-rzędowym atomem węgla przy azocie w 
przeważającym stopniu mają konfigurację cis- (udział końfi- 
guracji cis oke 70$)•

Badania zmian tego pasma w zależności od stężenia amidu 
podstawionego w roztworze (CCI4) pozwoliły wykazać zjawisko 
asocjacji amidów i  występowanie wiązania wodorowego [24]o 

W literaturze zanotowano do tej pory dwie prace, w któ- 
rych zamieszczono pewne dane, dotyczące widma absorpcyjnego 
związków addycyjnych amidów podstawionych z POCI30 Brede- 
reck [ 27] badał w podczerwieni widmo stałego adduktu 
N,N-dwumetyloformamidu_iz POCI3 . Stwierdził on występowanie 
maksimum przy 1663 cmT (obniżonego o 15 cmr1 w porównaniu 
z pasmem "amid-I” dwumetyloformamidu), .co odpowiadać może 
pojawieniu się wiązania C=N w addukciej stwierdził także 
pojawienie się pasm 1039 i  1160 спГ^, które mogą odpowiadać 
wiązaniu F-O-C w addukcie* Zollinger 28 równolegle 
przeprowadził badanie w podczerwieni adduktu dwumetylofor­
mamidu z POCI3 i  znalazł zbliżone do wyników Brederecka 
pasmo amidowe z maksimum przy 6, 01/* (1663 спгЧ) oraz раэ=
ma odpowiadające wiązaniu C-0*P .przy 9*66/̂  (1035 cm“l )
i  8,62/t (1160 cmr1)« Badał on również w podczerwieni ami~
dochlorki N,N-dwupodst awionych amidów i  mein<> dla amido= 
chlorku dwumetyloformamidu pasmo amidowe znalazł przy 5,95.« 
(1680 cnT^), zaś dla kompleksu tegoż amidochlorku z AICI3 
przy 6,00," (1666 спГ^)» Badania te przemawiają za jonową 
strukturą amidochlorków -  na co zwrócił uwagę Zollinger, z 
drugiej strony daje się zauważyć daleko idąca zgodność pas- 
ma amidowego adduktu z POCI3 i  amidochlorku, a zwłaszcza 
kompleksu amidochlorku z AICI3 .

W literaturze znaleźć można liczne dane dotyczące bada­
nia widm absorpcyjnych amidów w ultrafiolecie [11] oraz w 
widmie ramanowskim [12] ,  nie badano w ultrafiolecie ad duka­
tów amidów z FOCI30
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1o3o Przekład literatury dotyczącej reakcji amidów podstawio­
nych kwasów karboksylowych zachodzących pod działaniem 
ШШз> lub. P?-05

Amidy niepodstawione z POCI3 i  P2O5 reagują zasadniczo 
podobnie jak wobec PCI5 względnie PCI3 -  ulegają mianowicie 
odwodnieniu do odpowiednich nitrylie Alę już Wallach [29], 
a następnie Braun [30] wykazali, że trójchloroacetamid
(a także inne amidy) tworzy z PCI5 związek zawierający^ b l
fosfor (CI3OC = N-POCI2 ) ten zaś dopiero przy ogrzaniu do 
wyższej temperatury rozkłada się z utworzeniem nitrylu i  
POCI38 ten sam amid natomiast poddany działaniu POCI3 two­
rzy od razu nitryl, niemożliwe jest wyodrębnienie produktu 
pośredniegoo POCI3 uważany jest za jeden z najodpowiedniej­
szych czynników odwadniających dla otrzymywania nitryli z 
amidów kwasowych [31]o Od pozostałych; amidów kwasów tłuszczo­
wych odróżnia się swoim zachowaniem wobec POCI3 formamide 
Podczas ogrzewania z POCI3 ulega on kondensacji do tris -  
formyloamino-metanu D2]  s

^NH-CHO
HC-NH-CHO

\
NH-CHO

podobnie reaguje zresztą formamid wobec całego szeregu in­
nych odczynników®

Znacznie bardziej złożonym problemem jest zachowanie się 
mono- i  dwu-podstawionych amidów kwasowych wobec halogenków 
fosforu typu PCI5 , POCI3 czy też wobec Po05«

0 ile  reakcje amidów podstawionych z PCI5 były dość 
systematycznie studiowane i  są na ogół dobrze poznane zwłasz­
cza dzięki pracom Brauna [33], to dotychczas nie przeprowa­
dzano gruntowniej szych badań nad zachowaniem się amidów pod­
stawionych wobec POCI30

Reakcjom amidów podstawionych wobec POCI3 dopiero w 
ostatnich latach poświęca się dużo uwagi, głównie w związku 
z badaniami nad reakcją formylowania Vilsmeiera-Haacka [34] 
za pomocą pochodnych formamidu, niemniej jednak od dawna zna­
no już wiele reakcji, którym ulegały one pod działaniem tego 
czynnika kondensującegoo

W niektórych podręcznikach chemii organicznej jeszcze 
obecnie spotyka się pogląd, że amidy podstawione pod działa-
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niem POCI3 tworzą podobnie jak wobec PCI5 imidochlorki
[35]. Szereg przykładów wskazuje, że niektóre typy amidów 
tak rzeczywiście reagują, dotyczy to przede wszystkim ukła=> 
dów heterocyklicznych jak kwas moczowy [36] ?pochodne pira=

-  zolonu [37]  i  inne:

Z prac wielu autorów wynika, że większość amidów podstawio=> 
nych tworzy z POCI3 związek addycyjny, którego zachowanie 
się i  własności różnią się dość znacznie od reakcji amido- 
chlorków i  imidochlorków. Zgodnie z współczesnymi poglądami 
budowę adduktów amidów z POCI3 przedstawić można wzorem 
strukturalnym

Największe praktyczne znaczenie spośród poznanych do tej 
pory reakcji amidów podstawionych wobec POCI3 ma reakcja 
formylowania Vilsmeiera-Haacka [34], [38]. Umożliwia ona 
bezpośrednie wprowadzenie grupy aldehydowej do rdzenia ta= 
kich reaktywnych związków aromatycznych, jak dwumetyloanili= 
na, etery fenoli, antracen, azulen i  inne. Formylowaniu ule~ 
gają także związki heterocykliczne jak pirol, furan, tiofen 
i  ich pochodne, oraz niektóre układy etylenowe. Najczęściej 
stosowanym czynnikiem formylującym jest dwumetyloformamid, 
względnie N-metyloformanilid, można także stosować inne 
N,N-dwu-podstawione formamidy:

0
II
С NH

Cl
I

H
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© n (chJ-
Л ч 3

сх

Ч г ^ ~ Е

К н +

Н(СН3)2 н(сн,)?1©A J  * (2 )

С1

/ \  н о
-ОРОС1°

Wprawdzie najodpowiedniejszym czynnikiem kondensującym jest 
POCl^j jednak w niektórych przypadkach reakcję można prze= 
prowadzić także przy użyciu fosgenu, chlorku tionylu [28], 
względnie przez zastosowanie amidochlorków odpowiednich ami=> 
dów podstawionych [39] «

W porównaniu z reakcją formylowania reakcja acylowania 
związków organicznych amidami podstawionymi jest bardzo mało 
zbadanai znane są właściwie 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 
acylującego stosowane były następujące amidy podstawionej 
benzanilid i  inne anilidy [34], [28], N-metyloacetamid, 
N,N=dwumetyloacetamid, N=metylobenzamid, N 9№= dwumetуlobenza^ 
mid [28], N»N=dwumetyloamid kwasu izomasłowego, pirolidyd 
kwasu izomasłowego [39] oraz N,N=dwuetylolauryloamid [39] I 
nie notowano do tej pory ani jednego przykładu reakcji acy° 
lowania związków heterocyklicznych, lub związków nienasyco® 
nych;

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

hydroliza
с6н5̂ «н-сбн5
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Gdy działaniu POCI3 poddaje się N-mono-podstawione fo r- 
mamidy 1» obecności III-rzędowych zasad, produktami reakcji 
są odpowiednie izonitryle [42]• Formamid tworzy z POCI3 
związek addycyjny, ten pod działaniem zasady ulega oc-elimi- 
nacj is

R *-NH-C + POCI,
4H ł R»NHCvH

yOTOCl2
Cl0  J*3*Lr »NC+HOPOC12+HC1

(4)

Reakcję typu acylowania stwierdzono w wyniku działania 
na dwumetyloanilinę 1-metylo-chinolonem-2 w obecności POCI3 
[4311

©

(5)

Duże praktyczne znaczenie ma reakcja Bischlera-Napieral- 
skiego; polega ona na cyklizacji N-acylowych pochodnych 
/3 -fenyloetyloaminy do układu 3»4-dwuhydroizochinoliny [44]» 
[45] »  jest to jedna z najważniejszych metod syntezy tego 
typu związków heterocyklicznych:

CH^CHg-HH H@ 

R-C=0
/ X /  2

R-C&.OH

- Ł 0 CUo

,2

( 6 )
R

Najczęściej w charakterze czynnika kondensującego stosowany 
jest POCI3 , dobre rezultaty daje także P2O5 , względnie 
mieszanina obu tych substancji; stosowano także kwas poli- 
fosforowy, bezwodny ZnCl2 , PCI5 , PCI5 + AICI3 , SOCI2 » 
SiCl^, HC1, AICI3 + NaCl oraz stęż. kwas siarkowy. Wpraw­
dzie reakcja Bischlera-Napieralskiego posiada raczej cha=
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rakter ogólny, jednak pewne pochodne N-/3-fenyloetyloamidów 
w ogóle nie cyklizują, bądź ulegają reakcji z niskimi wydaj­
ność iarci (por. str. 55).

Przez działanie na mono- i  dwupodstawione amidy POCI3 , a 
następnie odpowiednimi aminami I-rzędowymi, względnie II-rzę - 
dowymi otrzymuje się amidyny N,N *-dwupod stawione oraz 
NtN^-trójpodstawione [27], [46], [47]:

^  aR-NH-C —  R* + R -  NH„ POCI- , R-RH-C=NR”
i  к

(7)

p 0P0C1- 
Кх© I 2 

N = С -  R"
R’

Cl° + RW-KH0
V > '  l

= N -R (8)

Zamiast POCI3 stosowano tel PCI3 , P C ^ ^ O ę , fosgen oraz 
inne chlorki acylowe [46]. Tego typu amidyny otrzymywano 
również przez kondensację odpowiednich amidochlorów, względ­
nie iroidochlorków z aminami I-rzędowymi lub II-rzędowymi [48]•

Kondensacji adduktów dwu-podstawionych amidów z POCI3 
z aminami I-rzędowymi do odpowiednich trójpędstawionych ami- 
dyn ulegają tak samo układy dwufunkcyjne, zarówno dwuaminy jak 
i  dwuamidy [49].

Odpowiednie amidyny powstają również z laktamów oraz z 
1-alkilo-laktamów i  amin I-rzędowych [49]

I-0F0C1,
(chJ<2 n C l° + С.НЛН-—  (CHj,b p  c. 1

-c=n-c6h5

(9)
'N-R

R=H, CH3ł n = 3, 4, 5

N,N*-dwupodstawione amidyny otrzymaó można przez ogrzewa­
nie niektórych mono-podstawionych amidów (przeważnie anilldów) 
z POCI3 , bez dodawania odpowiedniej aminy I-rzędowej [50],
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podobnie reakcja przebiega wobec FCI3 , PClc, fosgenu, 
a nawet HCl [46]:

POCI
CgĤ N * С -  NH-CgH5 (10)2 CgH5 NHCOCĤ

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

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

Przez zastosowanie jako składowej amidowej N,N*-dwupod~ 
stawionej, N,N,N*-trójpodstawionej, względnie NtNłN, ,N*- 
cztero^podstawionej pochodnej mocznika otrzymać można dzia­
łaniem POCI3 i  aminy I-rzędowej odpowiednie N-podstawio­
ne pochodne guanidyny { 49] :

(11)

R
К

R
1\

N.

-  0 + RCNH_ P 2 С -  N -  Rc (12)' o
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Jeżeli na addukty amidów dwu-podstawionych z POCI3 dzia­
ła  się pochodnymi hydrazyny, zachodzi reakcja kondensacji z 
utworzeniem tzw. amidrazonów [27] :

° \
N

CH£ )

/ 0P0C12

\
H

CH,
Cl°+ HgN-NH-R- N-C = N-NH-R (13)

CH, H

N,N-dwupodstawione amidy kwasów alifatycznych ulegają 
pod działaniem POCI3 reakcji samokondensacji, z utworzeniem 
amidów a —ketokwasów [14]• Uaktywniony atom wodoru przy wę­
glu ы ulega odszczepieniu w postaci protonu, powstały w ten 
sposób karboanion kondensuje się z elektrofilnym atomem wę­
gla drugiej cząsteczki adduktu zgodnie z schematem:

HCH0-C 
2 \

^OPOClg

1 (снз};

Cl
©

:CH. -  С
/ 0P0C12

CH.
/ 0P0C12

\
n (ch3)2J

+ Н-С1 +
©

ch3 -  с -  n(ch3) 2 

0P0C1„
ci,©

n (chJ , n (chJ0 II 3 2 11 3 2
СН -С-СН -  C0P0C1

2©
M

o o
11 11CH3-C-CH-C»N(CH3) (14)
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Reakcja ta może być wykorzystana do syntezy pochodnych chi­
noliny [14] :

0 0
11 11 , 4CH3-C-CH2-C N(CH3 ) 2 + POCI

/ CH3

4 ^ 4  /
N

CH
I
С -  N(CH-)3 2 (15)

Amidy dwupodstawione w obecności POCl-j ulegają również 
kondensacji ze związkami posiadającymi uaktywnione atomy 
wodoru, jak malonian etylu, czy cjanooctan etylu, produkta­
mi reakcji są odpowiednie związki nienasycone [49]

OPOC1,
/

H-C.
NR„

© COOR
Cl® + CH

\ 2
COOR

H COOR
\  /

/
r2n

\
(16)

COOR

Działaniem adduktu dwumetyloformamidu z POClo na mstylo- 
etyloketon otrzymać można pochodną /3-chloroakroleiny [52] :

CH,-CH0-C-CH, + 3 2 и 3 H-C
4

7 0Р0С12

K(CH3 ) 2

©

Cl
%  /CH3 

- С = С .0

01 4H

(17)
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Pochodne fenyloacetylenu ulegają reakcji chloroformylowa- 
nia dwumetyloformamidem wobec POCI3 [53], reakcja zachodzi 
wg schematu:

г opoci. 1
r © © 1 ©/ 2
Ir-C6H4-ChCH —  R-CgH4 -  C-CHj + H -C\

L nr2 J
Cl©

■RC6H4

H 0P0Clo 
I/ 2 -  с -  с -  с

I I \
Cl H NR

—2^R C.H.-C * CH -  С (18) 
6 4 | \

Cl H

Jeżeli w drobinie związku organicznego obok grupy karba­
midowej obecne są inne grupy funkcyjne, POCI3 reaguje w 
pierwszym rzędzie z najreaktywniejszym ugrupowaniem* Przy­
kładem może być cyklizacja aryloamidów kwasów ©c-hydroksy- 
karboksylowych do pochodnych pirolidonu, względnie piperi- 
donu I54I:

CH,; CH3- l^ 4 — ę = (0 6H5 ) 2
c=o POCI

/
c= o (19)

Przez ogrzewanie reaktywnych związków aromatycznych z 
N,N’-alkylideno-bis-acetamidami w obecności POCI3 otrzymać 
można odpowiednie produkty oc -acetyloaminometylowania [55]:

/
R-HC

NHCOR*
R -  CH

NHCOR*

NHCOR*

VN=C-R’
i
Cl

H©

R -  CH -  NHCOR* Ar H 

+ R*CN + HC1 Ar-CH-NHCOR*
I
R

(20)
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Przyjęto, że amid podstawiony tworzy najpierw z POCl  ̂ imi- 
dochlorek, ten ulega następnie heterolitycznemu rozszczepie­
niu, a powstały karbokation atakuje elektrófiłowo rdzeń 
aromatyczny»

Jak już wspomniano szereg reakcji amidów podstawionych, 
którym ulegają one w obecności POCI3 , zaobserwowano również 
w wypadku zastosowania P2O5 np. reakcje przedstawione sche­
matami 6, 7 i  80

Cook opisał pierwszy przykłady odaminowania amidów pod­
stawionych pod działaniem P„0C [56]:

CgH5-CH2 -  CH -  NHCOCH3 _P205^  C6H5CH • CH-CgH5+CH3-CN (21)

K s

Tego typu eliminację stwierdził Cook dla acylowych pochod­
nych dwufenyloetyloaminy i  dwufenylopropyloaminy oraz dla 
cykloheksyloaminy, nie wyprowadził jednak ogólniejszych 
wniosków odnośnie reaktywności amidów z punktu widzenia te­
go typu przemiany. Zaobserwował on ponadto, że niektóre z 
badanych przez niego amidów podstawionych ulegają termicz­
nemu odaminowaniu pod wpływem ogrzewania do wyższej tempe­
ratury (np. N-(1,2-dwufenylo)-etyloacetamid przy ogrzaniu 
do 340°).

Szereg nowych reakcji amidów podstawionych poznano w 
ostatnich latach w związku z wykonywanymi przez autora ba­
daniami nad reakcją benzylowania związków aromatycznych 
acylowymj. pochodnymi benzyloaminy.

Stwierdzono, że podczas ogrzewania N-benzyloacetamidu 
z P2O5 w roztworze związku aromatycznego zachodzi odalki- 
lowanie amidu z utworzeniem acetonitrylu, równocześnie 
związek aromatyczny ulega benzylowaniu [1] :

toluen
C,Hc-CHo-NHC0CH. ----------- - С6 5 2 3 t> л

Zależność wydajności reakcji benzylowania od wpływu podstaw» 
ników w rdzeniu alkilowanego związku aromatycznego wskazuje, 
że jest to elektrofiłowa substytucja aromatyczna [15]. Wy­
kazano, że benzylować można związki aromatyczne jedynie wo­
bec POCI3 i  P2O5 (a więc przy użyciu związków fosforu po­

6H5"CH2C6H4CH3+CH3CN (22;
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siadających wiązanie ]M))j przy zastosowaniu takich czynni­
ków kondensujących jak PClc, PBrcj, PCI3 i  SOGlg benzylowa- 
nie nie zachodzi [58]o Wynikający stąd wniosek, że odpowied­
ni imidochlorek nie jest pośrednim stadium reakcji benzylo­
wania potwierdzono jeszcze dodatkowym doświadczeniem [59]»  
poddano mianowicie ogrzewaniu z m-ksylenem i  POCI3 N-benzy- 
lobenzimidochlorek otrzymany na innej drodze. Poza normalny­
mi produktami termicznego rozkładu imidochlorku (chlorek ben­
zylu i  benzonitryl) nie stwierdzono innych produktów reakcji® 

Systematyczne badania reaktywności amidów podstawionych 
wobec POCI3 pozwoliły znaleźć pewne prawidłowości charak­
teryzujące łatwość odalkilowania amidu w zależności od jego 
budowyo Dla N-mono-podstawionych amidów pochodnych amin a li­
fatycznych zależność łatwości rozerwania wiązania Cglkil"® 
pod wpływem ogrzewania z POCI budowy grupy alkilowej

Grupa alkilowa odszczepiona od azotu zdolna jest do alkilo­
wania związków aromatycznych, ulegać może także reakcji e li­
minacji, z utworzeniem odpowiedniego węglowodoru nienasyco­
nego (kierunek eliminacji zgodny z regułą Zajcewa):

tworzyć może także odpowiednią chlorowcową pochodną RCl*

przedstawić można następująco

(R ^ R ^ C

R-CH,2 (23)

0
//

R-C -  NH CH 3 R* = CH -  Сч ,
R* Ar H

-C H -CH

R*-CH -  Ar, R*-CH=C1, R-CN (24)
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Powyższe dane doświadczalne prowadzą do wniosku, że me­
chanizm reakcji odalkilowania amidów mono-podstawionych pod 
działaniem POCI3 jest monomolekularny, monomolekularne są 
więc i  reakcje substytucji obserwowane dla grupy alkilowej 
(Sjj^) i  reakcja eliminacji grupy alkilowej (E-j). Dalszym 
potwierdzeniem takiego poglądu są wyniki reakcji benzylowa­
nia otrzymane podczas ogrzewania substratów w obecności 
KBr [59] • Obok produktów benzylowania związku aromatycznego, 
odpowiedniego nitrylu i  chlorku benzylu, wyodrębniono także 
bromek benzylu.

Zbadano również zachowanie się N.N-dwupodstawionych ami­
dów podczas ogrzewania z POCI3 [61J . Wykazano, że ulegają 
one znacznie trudniej odalkilowaniu w porównaniu z amidami 
mono-podstawionymi, zależność łatwości odalkilowania od bu­
dowy grup alkilowych jest jednak podobna jak dla jedno-pod- 
stawionych amidów. Jeżeli obie grupy alkilowe zdolne są do 
odszczepienia, ostatecznym produktem reakcji jest nitryl 
oraz produkty przemiany grup alkilowych (alkilowanie związ­
ku aromatycznego, eliminacja, substytucja):

с лиси.
\ toulen
’ VC0C 6H5 -► 2C6H5CH2C6H4CH3 + CgHę.CN (25)

°6 3

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

(CH3)3C \  toluen

CH3 (CH2) 3CH2 3

+ CH3 (CH2 ) 3CH2NHCOC6H5 (26)

W niektórych przypadkach, gdy ogrzewano z P0C13 pod­
stawiony amid kwasu benzoesowego nie posiadający łatwo od- 
szczepialnych grup alkilowych, stwierdzono obecność w pro­
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duktach reakcji chlorku benzoilu [60] , [ 6l] , wyodrębniono w 
jednym przypadku również odpowiednią aminę:

CH,
/ СН2 -  ® 2N

’X CH2 -  C H ^
N -  С -  CgH5

POCI,

H20
CH,

CH2 -  CH2
\

N ;h 2 -  с н ^
NH +

C6H5C0C1 (27)

Gdy N-benzoilo-flfl-pipekolinę ogrzewano z POCI3 w anizolu, 
stwierdzono obecność w mieszaninie poreakcyjnej benzoesanu 
fenylu [61]. Tego rodzaju produkt powstać mógł w wyniku od- 
acylowania amidu i  równoczesnego O-acylowania eteru:

CH,
CH0 //  2 -  CH,

CH„ - CH
I
CH,

2\

/
OCH,

coc6H5 + POCI,
-COCgHę

1
(28)
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2. DYSKUSJA ZAGADNIENIA RÓŻNOKIERUNKOWEJ REAKTYWNOŚCI 
PODSTAWIONYCH AMIDÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH 

POD DZIAŁANIEM POCl^

2o1. Porównanie reaktywności amidów podstawionych wobec 
POCI3 z ich zachowaniem sie wobec innych czynników 
kondensu.iacych

W przeglądzie ważniejszych r e a k c ji  amidów podstawionych 
zachodzących pod działaniem POCI3 (ro z d z ia ł 1o3) w szeregu 
przypadkach zwracano uwagę na to, że taka sama reakcja za= 
chodzić może pod działaniem  różnych czynników kondensują= 
cych (np0 schemat 2, 6, 7)0 Wielu jednak autorów zwracało 
ju ż uwagę na odmienny sposób reagowania amidów wobec PCI5 
w porównaniu z POCI3 [62] , względnie P2O5 [29] « Zasadni­
cze różnice w zachowaniu .się amidów podstawionych wobec 
związków fo sfo ru  zawierających wiązanie P=0 (ta k ich  ja k  
POCl3> lub P2O5), a innymi czynnikami kondensującymi typu 
halogenków acylowych (np« PClc, PCI3 ,, SOCI2 i  in 0) stwier=  
dzono np0 w przypadku N=benzyloamidów |j58] Ł (porc s t r . 25) .  
Wymienione czynniki powodują przekształcenie amidu w odpo­
wiedni bardziej reaktywny układ, co warunkuje ostateczny 
re z u lta t r e a k c ji.

Większość autorów rozważając mechanizm r e a k c ji halogen» 
ków acylowych z amidami przyjmuje powstawanie w pierwszym 
stadium związku addycyjnego, przeważnie bardzo nietrwałego, 
który rozkłada się  następnie z wytworzeniem związków typu 
amidochlorków, względnie imidochlorków (por. [27] , [39],
[ 62] i  in .)o  Addukty powstają przez utworzenie wiązania 
między elektrofiłowym  centrum halogenku acylowego i  tlenem 
grupy amidowej. Atom tlenu je s t  bardziej nukleofiłowy od 
atomu azotu n ie  tylko ze względu na różnicę elektroujemno- 
<&, lecz głównie z uwagi na zachowanie możliwości mezomerii 
w produkcie przyłączenia [64] •
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Odpowiednie przemiany dla amidów dwu-podstawionych przed­
stawiają poniżaze schematy (39] :

R. J> R\ yOPCl. ® @ R4 .Cl ® ©
H-CT-R- + PCI,.— ►( .N-C ą) Cl — ( .N-CT ) Cl +- POCI,

P^  ̂ P ^P P ^P ^1 «1 K2 R,, R2
I

Rn ^ .R\ /ОСОС1 ф  @ Ry /С1 ф ©
N-C -R_ + C0C1.— ( N-C ) C l— ( N-C ) Cl + C0o

<  m  Ч  ^  ч

R4 Л  R\ .OSOC1Ф ©  Ry X I a ©
N-C-R + S0C1,— ( N-C ) C l— ( N-C ) Cl + S0o

R ( 2 R(  2 H1 *2

Na podstawie danych doświadczalnych można przypuszczać, że 
amidy mono-podstawione wobec wymienionych czynników kondensu- 
jących zachowują się podobnie jak amidy dwu-podstawione, 
zgodnie ze schematami:

J) OPOIą 0  ©  Cl
R-NH-CT -R1 + PC15— ► (R-NH-C ) Cl —  R-N=C-R() + P0C13+HC1

*1  X I

JD .OPC1. ©  ©  .Cl л
R-NH-C -R1 + PCI.—  (R-Ntt-C( * )  Cl — R-N-Cs 4~Р{ОН)3+НС1

R 1

Л  ' /ОСОС1 ©  0  Cl
R-NH-C -R, + COClr— 4R-NH-C ) Cl— R-N=C + CO, + HC1

1 N R,, Z

S> .OSOC1 © ©  Cl
R-NH-C -R , -*■ S0C1—  (R-NH-C: ) C l—  R-N=C + SO_ + HCl
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Przyłączenie halogenku acylowego do grupy karbonylowej 
amidu postulowali Wallach [63] i  Braun [62] również dla nie= 
podstawionych amidowi

Cl

-R=C“K + POCI.
■3

Kirsanów dowodził natomiast* że już w pierwszym stadium 
PCI5 przyłącza się do atomu azotu amidu niepodstawionego [65]  г

Amidy podstawione tworzą również związki addycyjne z 
P0C13 9 odróżniają się one jednak znacznie własnościami od 
wszystkich przedstawionych wyżej adduktów8 przede wszystkim 
są znacznie trwalsze termicznie j39]o Ich trwałość jest 
przyczyną różnic w reagowaniu amidów podstawionych wobec 
P0C139 w porównaniu z innymi halogenkami i  bezwodnikami 
scylowymio O ile  bowiem z PCI5 , PCl3o COC^s S0C1? itp<> 
amidy podstawione tworzą odpowiednie addukty jedynie przej» 
ściowog a za dalsze reakcje odpowiedzialne są amidochlorki 
i  imidochlorkie które z nich bezpośrednio się tworzą8 to 
wobec P0C13 imidochlorki powstają tylko wyjątkowo (por0 
str015)s reaktywną formą amidów8 odpowiedzialną za dalsze 
przemiany są związki addycyjneo Tak więc w zasadzie porówna» 
nie reaktywności amidów podstawionych wobec P0C13 z reak= 
tywnością wobec pozostałych halogenków acylowych sprowadza 
się do porównania reaktywności adduktów amidów z PQC13 
z reaktywnością amidochlorków i  imidochlorkówo Zarówno ,włas~ 
ności amidochlorków# jak też imidochlorków zostały dość 
gruntownie poznane i  usystematyzowane (por0 str015 oraz [33]
i  [39]). Niniejsza praca poświęcona została systematyczneraa
i  syntetycznemu omówieniu reakcji związków addycyjnych ami«= 
dów podstawionych z POCly

U »  PCI,— -
3

— -  RCN + P0C13
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2*20 Budowa związków add.vcy.in.vch amidów mono- i  dwupodstawio­
nych kwasów karboksylowych z POCI3

W literaturze notowane są jedynie badania adduktów N,N- 
dwupodstawionych amidów z POCI3 , a w szczególności dwupod- 
stawionych formamidów, własne badania w dziedzinie adduktów 
z POCI3 dotyczą zasadniczo R-mono-podstawionych amidów.

Drugim komponentem rozważanych połączeń addycyjnych ami­
dów podstawionych jest tlenochlorek fosforu.

Budowę POCI3 zgodnie z współczesnymi poglądami [66]  
przedstawić można wzorem:

Cl «л/0

Л  106ci
1,58A 2,02 A

Cl

Wiązanie P—0 ma częściowo charakter podwójnego wiązania 
P=Q, z wykorzystaniem orbitalu 3d.

Należy przyjąć, że POCI3 jest czynnikiem elektrofiłowym, 
z elektrofiłowym centrum przy atomie fosforu. Przemawiają za
tym badania które dowodzą, że 
jonowej:

POCl-j istnieć może w postaci

[poci2] ®  [poci4] !© №

Vilsmeier i  Haack dla wyodrębnionego przez siebie związku 
addycyjnego N-metyloformanilidu z POCI3 zaproponowali wzór 
XII [38] { Wizinger dla tego adduktu przyjął budowę jonową 
(wzór X III ), [68]  , natomiast Bredereck [2*3 , Zollinger [28], 
Sorm (69] i  Jutz [70] na podstawie rozważań teoretycznych i  
badań fizykochemicznych (por. s tr.14) przyjmują dla adduktów 
dwupodstawionych amidów jonową budowę wyrażoną wzorem XIV:

R 0P0Clo
W r ,  2

V 1
R Cl

XII

N
.Cl

0P0C1© R.
''H

/OPOClg ©
Cl

©

XIII XIV
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Bredereck wykazał, że addukt zawiera 1 cząsteczkę POCI3 
na 1 drobinę amidu [27] •

Wzór strukturalny XIV uwzględnia postulowaną już większą 
nukleofilność tlenu w grupie karbamidowej (por# str* 28), 
uwzględnia znane powinowactwo fosforu do tlenu, jest bar­
dziej prawdopodobny niż wzór XIII z tego względu także, że 
dla otrzymania związków typu amidochlorków (zgodnie z wzo­
rem XI) wymagane jest nawet w przypadku tak energicznych 
czynników, jak PCI5 ogrzewanie, związki addycyjne z POCI, 
powstają natomiast już w temp. pokojowej* J

Amidy mono-podstawione tworzą z POCI3 związki addycyj—' 
ne równie łatwo jak i  amidy dwupodstawione0 Jak z danych, 
zamieszczonych w tablicy nr 5 wynika, najczęściej powstają 
addukty w stosunku amid: POCI3 *  1:1, otrzymano jednak ad- 
dukty o innym stosunku substratów.(np* 3 cząsteczki amidu 
na 1 cząsteczkę Р0С1з). Przez analogię-z adduktami amidów 
dwupodstawionych dla adduktów amidów mono-podstawionych na­
leżałoby przyjąć budowę zgodną z wzorem XV» Podjęto szereg 
badań zmierzających do doświadczalnego poparcia tego zało­
żenia*

H /0P0C12 
R -  N = С

\ *
XV

©
ci0

Dla rozstrzygnięcia problemu, który z dwóch nukleofiIowych 
centrów grupy karbamidowej: atom tlenu, czy atom azotu łą ­
czy się z fosforem wykonano dodatkowe doświadczenia, w któ­
rych działaniu POCI3 poddano odpowiednio dobrane związki 
organiczne zawierające tylko jedną z wymienionych funkcji: 
bądź tlenową, bądź azotową* Stwierdzono, że dwumetyloanili- 
na nie tworzy związku addycyjnego z POCI3 w warunkach, w 
jakich otrzymywano addukty amidów podstawionych* Związki 
organiczne natomiast zawierające tylko grupę karbonylową 
(np. ketony) addukty takie tworzą* Zaobserwowano ponadto, 
że np. aceton czy acetofenon ulegają pod działaniem POCI3 
w temp. pokojowej kondensacji do nienasyconych ketonów, kon­
densację taką wyjaśnić można w taki sam sposób, jak samo- 
kondensację amidów kwasów alifatycznych (por* schemat 1$ 
str .2$  ):
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OPOClg 1 e  ?*з ?
CgH5 -  С -  CH, Cl -~C 6H5-C=CH»C~C6H5 (29)су~ CH.

0P0C12 .

Jak wykazano w pracy poświęconej badaniu wpływu budowy resz­
ty acylowej amidu na przebieg reakcji benzylowania amidami 
podstawionymi [15] » podstawniki zwiększające nukleofilność 
atomu tlenu grupy karbonylowej podwyższają wydajność reakcji 
benzylowaniao

Badanie widma absorpcyjnego w podczerwieni adduktów ami­
dów mono=>podstawionych z POCl-j (por0 str об?) przemawia 
również za wzorem XVo W widmie pojawiają się pasma charakte­
rystyczne dla wiązania 0=0=P w zakresie 1200 cm” ',występu­
je pasmo mogące odpowiadać wiązaniu C=N (oko 1650 cm“1) 9 
brak silnego pasma odpowiadającego w amidach wiązaniu N-H 
(w zakresie 3300 спг1)о

W szeregu-doświadczeniach w trakcie prób otrzymywania ad­
duktów amidów mono=podstawionych z POCI3 wydzielał się z 
mieszaniny reakcyjnej osad chlorowodorku amidu, miało to 
miejsce zwłaszcza wtedy, gdy stosowano niedomiar POCl  ̂ w 
stosunku do amiduo

W obecności nadmiaru amidu podstawionego związek addycyj­
ny XV oddaje cząsteczkę HC1 z utworzeniem chlorowodorku 
amidu (sól amidoniowa) i  związku XVI, zgodnie z schematem:

R~NHCO=R8 + POCI. 4 R=łffl=C—R* . Cl
o w c y ©  @

RNHCOR’
3

XV

(30)
XVI
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Wskazywałoby to, że właściwym produktem reakcji amidu mono- 
podstawionego z POCI3 jest związek XVI, który budową przy= 
pominą imidochlorek, związek addycyjny XV jest natomiast 
chlorowodorkiem związku XVIo Obserwacja ta jest ponadto do= 
wodem, że anionem w związku addycyjnym jest jon ClPf, zgod­
nie z wzorem XIV i  XV, a nie jon PO2Cl| ^ 0 jak proponowano 
w wzorze XIII.

Porównując amidochlorki (dla których jak ostatnie bada­
nia wykazały należy przyjąć budowę jonową (x ), a raczej 
traktować je jako parę jonową [28]) ze związkami addycyjny­
mi amidów dwu~podstawionych z POCI3 (XIV) widoczne jest 
daleko idące podobieństwo w budowie.obu tych grup związkowo 
Także różnice w widmach absorpcyjnych obu tych związków są 
niewielkie (por o [28])»

Dla amidów mono~podstawionych za odpowiednik imidochlor- 
ku XI, który jest reaktywną formą amidu powstałą pod wpły­
wem PCI5 , w przypadku POCl^ jak wyżej wspomniano należy 
przyjąć związek XVIj za odpowiednik natomiast adduktu XV 
można uważać uaktywnioną formę imidochlorku XVII, otrzymy­
waną przez Zollingera działaniem chlorowodoru na imidochlo~ 
rek [28]:

C6H5H = C\~ C6H5 + 2 HC1H '  
Cl *-

CcHc = N -  С -  CcHc 
6 5  H 01 6 5

© © 
H C 1 2

(31)
XVII

Również i  w tym wypadku widoczne jest strukturalne podo­
bieństwo pomiędzy związkami XI i  XVII, a adduktami z POCI3 : 
XV i  XVI.

Mimo formalnego podobieństwa amidochlorków i  imidochlor- 
ków z adduktami amidów z POCI3 , zastąpienie ugrupowania

Ч  JO-
N=C ugrupowaniem N-C; 0

/  \  /  \
XVIII XIX

powoduje dość znaczne różnice w reaktywności obu tych ukła­
dów, co związane jest przypuszczalnie z wzrostem elektrofil- 
ności kluczowego atomu węgla w związkach typu XIX5 z tego 
względu addukty amidów z tlenochlorkiem fosforu są uważane 
za najlepsze odczynniki w reakcjach Vilsmeiera=Haacka [28]0 
Zasadnicze różnice w reaktywności układów XVIII i  XIX wy­
stępują podczas ich termicznego rozkładu (por<> rozdz* 2o3o2 ) 0
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Podobnie jak wobec POCI3 powinny zatem reagować amidy 
podstawione wobec tych wszystkich reaktywów, które umożli­
wiają utworzenie związku addycyjnego posiadającego charakte-

\  0=P^ry styczne ugrupowanie ^0» Ze tak jest istotnie,
stwierdzono to w odniesieniu do P2O5 [58] • Ostatnio badano 
również zachowanie się N-benzylobenzamidu wobec chlorofosfo- 
ranu dwuetylowego w mF=ksyleniee Stwierdzono, że N-benzylo-
benzamid ulega wobec (C2H50) 2P*-C1 reakcji odalkilowania po­
dobnie jak wobec POCI3 i  P2P5 , wyodrębniono bowiem produkt 
benzylowania m-ksylenuo Bredereck opisuje również związek 
addycyjny dwumetyloformamidu z bromkiem benzoilu [27]  •

2o3o Zasadnicze t.YP.y reakc.ii związków add.vc.v.invch amidów 
pod.stawiom.ch_ z pqci?

Przyjmując dla adduktu amidu podstawionego z POCI3 bu­
dowę wyrażoną wzorem XIV, względnie XV, należy wziąć pod 
uwagę możliwość mezomerii obejmującej układ atomów N-C-O, 
od tego bowiem zależy rozmieszczenie ładunków cząstkowych 
przy poszczególnych atomach wymienionego ugrupowania, warun­
kujące ich nukleofilność, względnie elektrofilność.

Możliwe struktury graniczne dla adduktów amidów dwupodsta- 
wionych wyrażone są wzorami: XIV, XX i  XXI, w przypadku na­
tomiast adduktów amidów mono~podstawionych wzorami: XV, XXa, 
XXIa i  XXII:

С
/0Р0С12 ©0P0C11 ©

* ©  4  Ri

XIV XX XXI

нч /0Р0С1 
N -  С 

R'' ©R,,z'®  nr-,
x? XXa XXIa

Cl
©

XXII
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Obok struktur XIV, względnie XV, najsilniej zaznacza się 
zapewne udział struktur XX i  XXa, warunkujących wzrost elek- 
trofilności atomu węgla. Udział struktur XXI i  XXIa, które 
zmniejszałyby elektrofilność atomu węgla prawdopodobnie jest 
minimalny, ze względu na elektrofilność atomu fosforu.
W przypadku amidów mono-podstawionych pewne znaczenie może 
natomiast odgrywać struktura XXII, związana z protomerią.

Sposób reagowania adduktów pozostający w ścisłym związku 
z rozmieszczeniem ładunków cząstkowych jest zależny od bu­
dowy amidu i  od warunków reakcji.

Poznane do tej pory reakcje amidów podstawionych wobec 
POCl-j podzielić można na dwa zasadnicze typy}

reakcje nukleofiłowej substytucji (reakcje acylowania),
reakcje/3 -eliminacji (odalkilowania).

2. 3И . Reakc.ie nukleof iłowe .i substytucji związków addv° 
cy.inych amidów podstawionych z Р0С1з

Reakcje tego typu polegają na ataku czynnika nukleofiło- 
wego Z: na elektrofiłowy atom węgla w pobudzonej cząsteczce 
związku addycyjnego.

R\ /opoci:
N - C  *

R.' ® R
Cl

©
+ :Z-X S - S

я Г

•POCl. 
R *

•Z--X

©
C l -

R.
XN

R

OPOCI- 
C(- R 

Z
c P  T©+ + X (32)

Najodpowiedniejszą formą adduktu dla tego typu reakcji będą 
struktury XX i  XXa; wszystkie czynniki zatem;które zwiększa­
ją udział tych struktur, zwiększają elektrofilność atomu 
węgla grupy karbonylowej i  zwiększają podatność adduktu dla 
reakcji nukleofiłowej substytucji*

Dalsze przemiany produktu kondensacji i  rodzaj produktów 
końcowych zależą od czynnika nukleofiłowego, od budowy amidu 
podstawionego oraz od warunków reakcji.
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Biorąc pod uwagę nowe wiązanie, które powstaje w czasie 
reakcji, rozróżnić można następujące typy reakcji substytut 
c ji związków addycyjnych;

reakcje С-substytucji (C-acylowania), gdy powstaje wiąza­
nie c-c
(Z: ■ ;C O

reakcje N-substytucji (N-acylowania), gdy powstaje wiąza­
nie C°N
CZ; » sN ć0

reakcje 0=substytucji (O-acylowania), gdy powstaje wiąza- 
nie C=0
(Z; = ;0 ^ )

reakcje Cl-substytucji (£Q.=acylowania), gdy powstaje wią­
zanie C~( .̂
(Z: = ;51|)

Należy przypuszczać, że wszystkie te reakcje zachodzą we- 
dług mechanizmu Ŝ 0

2„3o1o1o Reakc.ie С-substytucji (C-acylowania) związków

Jeżeli czynnikiem nukleof iłowym jest karboanion, względnie 
cząsteczka związku organicznego ze zwiększoną gęstością elek- 
tronów przy jednym z atomów węgla, w wyniku reakcji substytu­
c ji  przy karboniowym atomie węgla związku addycyjnego zostaje 
utworzone nowe wiązanie С-С»

R(H) /0P0C1„ 
N = Cy c  

R  ̂ © R 2
©  R(H) /0Р0С1 ©

c i + © sc^ —̂ n  ~ c ; -  cś; + c i (33) 
R(  R2

Najważniejszym przykładem tego rodzaju substytucji jest 
reakcja acylowania związków organicznych amidami podstawiony­
mi (schemat 3 i  5 s t rd 7 , 1B) oraz je j szczególny przypadek -  
reakcja formylowania (schemat 2 , strc1J ), czynnikiem nukleo- 
fiłowym jest tutaj reaktywny związek aromatyczny» Dążąc do 
rozszerzenia zakresu zastosowania amidów podstawionych do
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acylowania związków organicznych przeprowadzono szereg prób 
benzoilowania związków heterocyklicznych» Próby te zakończo­
ne zostały pozytywnymi wynikami w przypadku tiofenu, nie 
otrzymano ketonów pochodn. indolu i  furanuo Wydajności reak- 
e ji benzoilowania -  w porównaniu z formylowaniem tych samych 
układów amidami podstawionymi są znacznie niższe, po reakcji 
odzyskuje się znaczną ilość wyjściowego amiduyco do= 
wodzi, że reakcja acylowania zachodzi trudniej, niż reakcja 
formylowania. W zasadzie jedynie tak reaktywne związki aro= 
matyczne, jak dwumetyloanilina ulegają łatwo acylowaniu0 
Przyczyną trudności w przeprowadzeniu reakcji acylowania w 
porównaniu z formylowaniem może być z jednej strony zawada 
przestrzenna(grupa alkilowa, względnie aryIowa znacznie sku­
teczniej osłania przed atakiem czynnika nukleofilowego, niż 
atom wodoru (por0 str* 52)),z drugiej strony może nią być róż­
nica w elektrofilności atomu węglao W przypadku amidów kwa­
sów alifatycznych przyczyną zmniejszenia elektrofilności 
węgla może być efekt nadsprzężenia -  (wzór XXIII) w przy­
padku amidów kwasów aromatycznych -  efekt mezomeryczny -  
(wzór XXIV):

/0Р0С1_ 
N *  CC . „ c

H
ХХН1

©
Cl© Rx^  /OPOClj

R/
G>

XXIV

©
Cl

Zestawienie przeprowadzonych syntez ketonów w oparciu o ami= 
dy podstawione zamieszczono w tablicy nr 7, s t r .104.

Reakcja Bischlera-Napieralśkiego jest również reakcją 
C-substytucji (schemat 6) ,  którą można traktować jako intra= 
molekularne acylowanie związku aromatycznego amidem podsta­
wionym (por. s tr ,53)-

Reakcja samokondensacji amidów podstawionych kwasów a li­
fatycznych (schemat 14 str.21) to także przykład C-substy- 
tucjio Czynnikiem nukleofiłowym jest w tym wypadku karboa* 
nion powstały z drugiej cząsteczki adduktu po odszczepieniu 
protonu od węgla CC reszty acylowej.

Tak samo reakcjami C-substytucji są przedstawione schema= 
tami 15, 17 i  18 na str»22 reakcje kondensacji amidów pod­
stawionych ze związkami organicznymi zdolnymi do łatwego 
tworzenia karboanionów.
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2o3o1o2o Reakc.ie N-substytuc.ii (N-acylowania) związków 
addycyjnych

W reakcjach N-substytucji, którym ulegają związki addycyj­
ne amidów podstawionych czynnikiem nukleofilowym są organicz­
ne pochodne azotuo Dzięki wolnej parze elektronowej przy ato­
mie azotu, reakcja prowadzi do utworzenia nowego wiązania 
C=N:

R(H)
-  C.

н Г  ® R
/0Р0С12 ©

Cl + :N

RCH)

LRf

H

:N < A <
0

R(H) 0P0C1 ‘

H f  \ „ | h

0  + HOPOCl_
Cl d

©
Cl

(34)

Do tego typu reakcji zaliczyć można reakcje otrzymywania 
amidyn N»N*-dwupodstawionych i  N,N,N’-trójpodstawionych ze 
związków addycyjnych amidów podst. z POCI3 odpowiednich 
amin I - ,  lub Il-rzędowych (schemat 7, 8 i  9, str.19) amidra- 
zonów z organicznych pochodnych hydrazyny (schemat 13 s tr .21) ,  
względnie N-pod st awionych pochodnych guanidyny przez działa­
nie N-podstawionymi pochodnymi mocznika (schemat 12 str.20).

Reakcją N-acylacji będzie też niewątpliwie synteza N,N*- 
dwupodstawionych amidyn z. N-mono-podstawionych amidów wobec 
POCI3 (schemat 10 str«20), chociaż mechanizm tej reakcji 
jest bardziej złożony1 (por. rozdz. 2 .5  str.59) .

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

V/ tym wypadku rolę czynnika nukleofiłowego spełniają 
związki tlenu, w wyniku reakcji substytucji utworzone zosta­
je nowe wiązanie C-0.

Najprostszym przykładem tego rodzaju reakcji jest solwoli- 
za związków addycyjnych wodą, która zachodzi bardzo.łatwo 
już w temperaturze pokojowej (por. s tr .75) ,  produktami są: 
odpowiedni amid podstawiony i  kwas fosforowy:
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R(H) 9
:N-C-R + HOPOCl, + HC1 (35)

Działaniem alkoholu na związki addycyjne amidów podstawio® 
nych z POCI3 Bredereck otrzymał z niewielką wydajnością 
amidoacetale (por# [27] stre2283)» co również można uważać 
za przykład 0 -substytucji. Wynikiem 0“substytucji związków 
addycyjnych amidów podstawionych z POCI3 jest zapewne 
także utworzenie benzoesanu fenylu z anizolu i  N-benzodlo- 

ćfc-pipekoliny (schemat 28 stre27)#

2o3*1«4» Reakc.ie Cl-substvtuc.ii związków addvcv.1n.vch

Nukleofilowym atakiem anionu chlorkowego na elektrofilo= 
wy atom węgla w addukcie amidu z POCI3 wyjaśnić można po= 
wstawanie imidochlorków z niektórych amidów podstawionych 
(por. schemat 1)

2.3.2. Reakc.ie eliminacji (odalkilowania) związków addy­
cyjnych .amidów podstawionych z POCl^

Zupełnie odrębną grupą reakcji związków addycyjnych ami= 
dów podstawionych z POCI3 są przemiany przedstawione 
schematami 22, 24, 25» 26 a także 20 i  21 (s tr*23). Reak= 
cjom tym ulegają tylko niektóre typy amidów podstawionych, 
z dostrzegalny szybkością zachodzą one dopiero w tempera» 
turze ok. 100 С» można je więc uważać za termiczny rozkład 
związków addycyjnych.

H .OPOCl,
"k- c; + HOPOCl,'2

(36)



Jak wspomniano (por. str.26/, reakcja odalkilowania związ­
ku addycyjnego polega na heterolitycznym rozerwaniu wiązania 

-N, z utworzeniem kationu karboniowego:

H OPOCl 1 ©  ©
/N=C * Cl -8=  * R© + R.-C=N + H0P0Clo + Cl (37)

R ©  R 1 1 2

Jest to najwolniejsza stadium reakcji, określające szybkość 
całego procesu, więc tego rodzaju przemiany adduktów będą 
zachodzić według mechanizmu monomolekularnego.

Jeżeli reakcja jest przeprowadzana w obecności związku 
aromatycznego, karbokation alkilować może wg mechanizmu elek- 
trofilowego związek aromatyczny

R© — x-
©

) — X ~ ------- -- R~Y  У -Х+Н

4 ^  (38)
Jeżeli w środowisku reakcji obecny jest Inny czynnik 

nukleofiłowy, mogą mieć miejsce takie reakcje substytucji 
nukleof iłowej jak powstawanie chlorków alkilowych, bro­
mów alkilowych, względnie związków fosforoorganicznych:

©

R© + Cl R -  Cl

(39)

Gdy w grupie alkilowej odszczepionej w postaci karbokatio- 
nu przy węglu a  w stosunku do węgla z luką elektronową znaj­
dują się atomy wodoru, następuje pod wpływem obecnych w śro~ 
dowisku reakcji "zasad" ekstrakcja protonu od węgla oc i  w wy­
niku eliminacji Ê  powstaje węglowodór nienasycony:



O ile  łatwy do wyjaśnienia jest mechanizm dalszych prze~ 
mian już odszczepionego karbokationu9 o tyle otwarte jest 
zagadnienie mechanizmu heterolitycznego rozkładu adduktuc 
Biorąc pod uwagę możliwe struktury mezomeryczne związku au~ 
dycyjnego amidów mono-podstawionych: XV, ХХа» XXIa i  XXII 
spodziewać się należy, że reakcji heterolitycznego odalkilo»» 
wania najłatwiej ulegać będzie struktura XXII i  że odalkilcn 
waniu sprzyjać będą te czynniki, które wywołują przesunięcie 
elektronów w kierunku od atomu węgla grupy alkilowej do wę= 
gla grupy karbonylowej (wzór XXIIa):

Dane doświadczalne zgodne są z tym postulatem, stwierdzono 
bowiem, że heterolitycznemu odszczepieniu ulegają tylko te 
grupy alkilowe, w których znacznie zwiększona jest trwałość 
odszczepianego kationu karboniowego0 Ma to miejsce wtedy» 
gdy kation stabilizowany jest wskutek sprzężenia z rdzeniem 
aromatycznym, jak w przypadku grupy benzylowej, benzhydry- 
lowej, naftylometylenowej, furfurylo° i  tienylometylenowej, 
bądź też wskutek efektu nadsprzężenia, gdy karboniowy atom 
węgla jest węglem II~rzędowym, a zwłaszcza Ill-rzędowym 
(por. schemat 48 s tr .50)»  Trwałość kationu karboniowego9 
stąd większa łatwość jego powstania może także być powodo» 
wana sprzężeniem z wolną parą elektronową, którą dysponuje 
sąsiedni atom, co ma miejsce w przypadku reakcji & =>acetylo^ 
aminoalkilowania związków aromatycznych (schemat 20 str.23)o 

Autorzy tej pracy przyjmują, że amid tworzy najpierw z 
POCI3 imidochlorek* wydaje się, że powstaje tu związek 
addycyjny amidu z POCI3 , który ulega dalszym przemianom 
zgodnie z schematem:

©
Cl

0

XXIIa

/Н 1/NHCOR.
R-CH W + P0Clr-“ Cl—  R-CH-NH-C-R,

©

Ar-ÓH-NH»<>R1

NH=(>R
Ar H
~ ! P

R=CH=NH=C-R11'CH=NH=i

42

+ R̂ CN + HOPOC12

(41)



Z uwagi na to, że w trakcie odalkilowania adduktu nitryl 
pojawia się równocześnie obok kationu karboniowego nasunęło 
się przypuszczenie, że reakcja odalkilowania jest odwrotną 
reakcją do reakcji Rittera, której zasadnicze stadium polega 
na elektrofiłowym ataku kationu karboniowego na grupę nitry­
lową (71]  , [72]  i  że obie te reakcje stanowią układ przemian 
odwracalnych. .

Doświadczenie całkowicie potwierdziło słuszność takiego 
założenia. Przez ogrzewanie N-cyklo-heksylo-acetamidu z nad­
miarem benzonitrylu, z POCI3 i  P2O5 otrzymano obok cyklo­
heksenu N-cykloheksylo-benzamid. Taką traksacylację amidu 
podstawionego nadmiarem nitrylu wyjaśnić można jedynie w ten 
sposób, że zachodzi najpierw odalkilowanie adduktu cyklo- 
heksyloacetamidu z POCI3 , a potem ma miejsce reakcja Rittera.

Również badania reakcji Bischlera-Napieralskiego dowodzą od- 
wracalności reakcji Rittera i  reakcji odalkilowania adduktów 
amidów (por. rozdz.2.4 str.56). 0 tym, że reakcja Rittera 
jest reakcją odwracalną świadczyć mogło również zachowanie 
się trójfenylokarbinolu podczas prób otrzymania odpowiedniego 
amidu podstawionego z benzonitrylu [73]. Jedynie przy zasto­
sowaniu nadmiaru nitrylu otrzymano amid podstawiony z dobrą 
wydajnością.

Uzasadnione wydaje się więc założenie, że mechanizmy obu 
tych reakcji są identyczne, że reakcja odalkilowania amidu 
podstawionego przebiega przez takie same stadia pośrednie 
jak reakcja Rittera, tylko w odwrotnej kolejności.

Najwolniejszym stadium reakcji Rittera jest utworzenie 
odpowiedniego kationu karboniowego z alkoholu II-rzędowego, 
III-rzędowego, względnie z węglowodoru nienasyconego. Drugie 
stadium reakcji -  elektrofilowy atak karbokationu na atom 
azotu grupy nitrylowej przebiegać powinien szybko, reakcja 
zachodzić więc będzie według mechanizmu Бц*). Mało jest 
prawdopodobne, by najpierw pod wpływem kwasu tworzyła się 
sól nitryliowa i  ta dopiero reagowała z czynnikiem elektro- 
fiłowym. Klages wykazał [74], że nawet silne kwasy jak kwas 
trójchlorooctowy i  HCl rozpuszczają się w nitrylach w sposób 
molekularny. Gdy natomiast obok grupy nitrylowej znajdzie się
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kation karboniowy, powstaje szybko sól nitryliowa XXV, która 
w obecności silnego kwasu tworzy sól imoniową (podobnie rea­
gują nitryle z kwasem nadchlorowym [74]) XXVa zgodnie z sche= 
matem:

'C = С

.c -  с— + нх ^1 I н он

wolno С.

©

©

ФОН
\н

X

wolno
А
Н Ф

©
X + Н20

[ Н

©
+ R-CbN: ^ ькг Ге- сзд- с- с-  

L ® ' i

- Л

Г н и  1R=C=N“C=>C° 
1 0  11 
X. н _

©
X

XXVa

I I
R~C=N-C-C‘

ф . , 1 ■]
©

X

XXV

(43)

©Anionem X w soli imoniowej XXVa w typowych dla reakcji 
Rittera warunkach jest jon siarczanowy HSOą\> Gdy reakcja 
Rittera zachodzić będzie w środowisku typowym dla reakcji 
odalkildwania adduktu amidu z Р0С1з* anionem X® może być 
jon OPOCljP, bądź Cl©,- a sól imoniowa XXVa przybrać może 
postać XXVb identyczną z adduktem XV:

/
0 P 0 | 1 2

I I
N -  С -  С 
I I I н н

XXVb

С1е
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Rozpatrując wspólnie reakcję odalkilowania adduktu amidu 
mono-podstawionego z POCI3 i  reakcję Rittera przyjąó należy, 
że reakcja odalkilowania to monomolekularna у3 -eliminacja 
adduktu o mechanizmie Ei, natomiast reakcja Rittera to mono­
molekularna substytucja nitrylu o mechanizmie Sj}^

Szereg odwracalnych przemian, ilustrujących równocześnie 
mechanizm obu tych reakcji przedstawić można w następujący 
sposób;

© powoli 
Cl t

szybko

-0-H
-A - + POCI

I II 
NH“C=R

powoli г • 1 -C-H 
1 0 H0P0Clo

" 1-C-H
1

-C-
1

Cl c.
powoli - c -

©
szybko N s c=R

© szybko

©
Cl +R-CSN

szybko

powoli

szybko
--------и + HC1 (44)
powoli /\

Dla adduktów amidów dwupodstawionych z POCI3 mechanizm re­
akcji odalkilowania w zależności od tego, czy jedna grupa 
alkilowa jest podatna do odalkilowania, czy obydwie (por„ 
str«26) ,  przedstawić można następująco;

R OPOCl„ 
N = С =■ Rg

powoli

szybko

Cl
szybko

\  © 
N*C-R 

■/ d 
*1

OPOCl,©

Cl©
2 powoli

szybko

2
©

R -  N=C -  R
t  ®

R -  N-C •= R-

'+ R1 ф + C l©

OFOCł®v
H OPOClg 
N = Ć -  R2

©
Cl©

©
P©+Rj-CN+0P0C12 (45)
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Na przykładzie oc,«:-dwubenz0i l 0amin0“p-dwuetyl0benzenu wy- 
kazano, że układy dwufunkcyjne o budowie sprzyjającej ,0 - e l i ­
minacji związków addycyjnych z POCI3 , zachowują się tak sa= 
mo jak układy monofunkcyjne, następuje odalkilowanie obu 
grup amidowych [75]»

2.3*3* Inne typy reakc.ii amidów podstawionych wobec POCl^

kilku przypadkach stwierdzono, że w czasie ogrzewania 
zarówno niektórych mono-podstawionych, jak i  dwu-podstawio- 
nych benzamidów z POCI3 powstaje chlorek benzoilu i  odpo­
wiednia amina [60], [61J* Reakcja taka ma miejsce na ogół w 
tych przypadkach, gdy amid nie jest podatny do reakcji 
/3-eliminacji (np. N-n-butylo-benzamid). Tego typu deacyla- 
cję amidu podstawionego wyjaśnió można bądź w ten sposób, że 
po Cl-substytucji związku addycyjnego następuje N-acylacja 
reszty aminowej z równoczesnym rozerwaniem wiązania C-N 
(schemat 46), bądź też przyjąć można tworzenie się N-acylo- 
wanego adduktu amidu z POCI3 typu XXVI, który ulega Cl- 
substytucji przy karbonylowym atomie węgla, zgodnie z sche­
matem (47):

/ 0I F 2
R -  С -  N -  R ,

©  "
C1G— R

O ^PO C l,,

- C r N H - R
I
Cl

1 '
■R

\
Cl

+ R^NH-POClg 

(46)

XXVI

R^NH-POClg HgO r R, -  NH2 + H3P04 (47)
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2g 4o Zależność reaktywności amidów podstawionych wobec POCl  ̂
(oraz ^2. ) '  ^udowv oraz od warunków reakc.ii

W poprzednim rozdziale szczegółowo rozpatrzono dwa naj­
ważniejsze sposoby reagowania związków addycyjnych amidów 
podstawionych z POCI3 : reakcje substytucji i  reakcje f i -e l i ­
minacji (odalkilowania). Z punktu widzenia teoretycznego, 
jak również praktycznego zastosowania tych reakcji bardzo 
istotnym zagadnieniem jest możność przewidywania, jak w 
określonych warunkach reagować będzie określony typ amidów. 
Przedstawione niżej omówienie zachowania się najważniejszych 
typów amidów jest próbą scharakteryzowania zależności reak­
tywności amidów podstawionych wobec POCl  ̂ od ich budowy 
oraz od warunków reakcji. Przebadane N-mono-podstawione ami­
dy kwasów karboksylowych o ogólnym wzorze R-NH-CO-R* po­
dzielić można na następujące grupy:

A ) €  Еагот.-гаСО-На г «

3) * Л и Г т СМ егош. E) Ra l i f . - KH00- H

0) Rarom.-liH00- ' W .  P ) Еагош.-ШС0- Н

G) laktamy

2o4o1o Amidy podstawione typu A i  В

Chociaż w wielu wypadkach amidy kwasów alifatycznych rea­
gują podobnie jak amidy kwasów aromatycznych, stwierdzono 
dość duże różnice w reaktywności amidów podstawionych grupy 
A i  Bo Różnice te wynikają w pierwszym rzędzie stąd, że amidy 
kwasów aromatycznych niezdolne są do reakcji samokondensacji, 
którym amidy kwasów alifatycznych łatwo ulegają (por. sche­
mat 14 str02l) z tego względu amidy grupy В są odpowied­
niejszym czynnikiem do reakcji acylowania. Badano dość do­
kładnie wpływ budowy reszty acylowej na przebieg reakcji od­
alkilowania [15] , wzrost łatwości odalkilowania adduktów w 
przypadku amidów kwasów aromatycznych może być wywołany 
większą trwałością nitrylu aromatycznego. Ze względu na to, 
że różnice w budowie grupy aminowej Ral i f . N^ -  wywołują po­
dobne zmiany w reaktywności amidów grupy A i  B, amidy te 
zostaną omówione razem.

Tylko nieliczne amidy podstawione należące do grupy A 
lub В nie tworzą z POCI3 związku addycyjnego. Stwierdzo­
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no, że про N-benzylo- o^cf-trój chloro acetamid, w którym efekt 
indukcyjny atomów chloru znacznie zmniejsza nukleofilność 
tlenu grupy karbonylowej, nie reaguje z POClo, nie tworzy 
adduktu [ 59]*

Ze względu na możliwość odalkilowania adduktu pod wpły= 
wem ogrzania stwierdzono, że odalkilowaniu ulegają wszyst- 
kie amidy, których grupa alkilowa związana jest z atomem 
azotu III-rzędowym atomem węgla

R\  R\R*— C-HH-COR.,, -  II-rzędowym atomem węgla CH=NH=C0Ro
R '  *  w2 R 1

lub jest grupą typu reszty benzylowej Ar-CHp, względnie 
allilowej (por. s t r .5$)*

Dość dokładnie przebadano reaktywność amidów podstawio» 
nych z grupą typu grupy benzylowej w reszcie aminowej» Wy= 
kazano, że ogólnie amidy typu ArCH2~NHCO=CgH5 zachowują 
się podobnie, tzn. każda reszta aromatyczna Ar; zarówno 
fenylowa, -naftylowa, /З-naftyłowa, jak też aromatyczne 
układy heterocykliczne (pc-tienyl, -fu ry l, =piryl) powodu= 
ją  tak znaczny wzrost trwałości kationu karboniowego ArCH2®t 
że ich addukty z POCI3 ulegają pod wpływem ogrzania hetero^ 
litycznemu odalkilowaniu [76], jak w przypadku N=benzyloami= 
dów. Badano również wpływ podstawników, zarówno w rdzeniu 
aromatycznym, jak i  w położeniu oc grupy benzylowej na zacho» 
wanie się amidu [77]* Stwierdzono, że podstawniki elektrono^ 
donorowe, zwłaszcza w położeniu orto- i  para- ułatwiają od= 
alkilowanie adduktu, natomiast podstawniki silnie ujemne 
(jak np. grupa nitrowa w położeniu para) prawie- całkowicie 
zapobiegają odalkilowaniu. Zarówno grupa alkilowa, jak i  
grupa fenylowa w położeniu oc ułatwiają odalkilowanie benzylo= 
amidów.

Odrębnym zagadnieniem jest trwałość węglowodorów niena~ 
syconych, które powstają w wyniku reakcji /2 «eliminacji ad<=> 
duktów amidów z POCI3 w warunkach reakcji. Węglowodory 
nienasycone szeregu alifatycznego są trwałe i  można je 
otrzymywać tą metodą СбО], natomiast pochodne styrenu z 
większą lub mniejszą łatwością polimeryzują wobec POCI3 [79’J с 
Sam styren można otrzymać z niewielką wydajnością tylko w 
specjalnych warunkach, łatwiejsze jest otrzymanie /3 =>alkilo= 
styrenu, a zwłaszcza /З -̂dwualkilostyrenu, względnie p=ni~ 
trostyrenu. Addukty amidów podstawionych, których grupa a l­
kilowa związana jest z azotem I-rzędowym atomem węgla nie
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ulegają odalkilowaniu, w obecności natomiast odpowiednich 
czynników nukleofilowych działają acylująco (np. N“n=butylo== 
benzamid benzoiluje dwumetyloanilinę). Można by przypuszczać? 
że reakcje nukleofiłowej substytucji są charakterystyczne 
tylko dla adduktów tych amidów podstawionych, które nie ule~ 
gają odalkilowaniu; doświadczenie wykazało jednak, że w przy=> 
padku amidów podatnych do reakcji odalkilowania nie tylko 
oba typy reakcji mogą zachodzić równocześnie, ale ten sam 
amid w pewnych warunkach może prawie całkowicie ulegać odalki- 
lowaniu9 a w innych warunkach może prawie wyłącznie działać 
acylującoe Так про N-benzylobenzamid ogrzewany z POCI3 w 
toluenie, anizolu, względnie bez rozpuszczalnika ulega pra= 
wie całkowicie odalkilowaniu, nie stwierdzono produktów re~ 
akcji acylowania [15] , amid ten ogrzewany natomiast z POCl  ̂
w dwumetyloanilinie prawie wyłącznie benzoiluje reaktywny 
rdzeń aromatyczny, odalkilowanie amidu zachodziło tylko w 
minimalnym stopniu [76].

OPOClg

C6H5“CH2NHsbC" C6H5

Podobnie zachowuje się N-II^rz.butylobenzamid, natomiast \ 
N~££=tienylornetylo=benzamid, N=>rt~furylometylo-benzamid i  sze­
reg innych amidów nawet wobec tak reaktywnego związku atoma= 
tycznego jak dwumetyloanilina ulega prawie wyłącznie odalki- ; 
lowaniu (por o tablica nr 8) .  Również w przypadku reakcji 
Bischlera~Napieralskiego stwierdzono oba typy reakcji równo= 
cześnie (por. rozdz.2e5)« Czynnikiem, który poza budową gru~ 
py alkilowej związanej z azotem ma decydujący wpływ na prze~ 
bieg reakcji jest obecność lub nieobecność w środowisku re~ 
akcji cząsteczek o silnej nukleofilności. Dwumetyloanilina 
jest tak silnym czynnikiem nukleofiłowym, że atakuje ona 
elektrofiłowy atom węgla w addukcie, nim nastąpi reakcja 
eliminacji, mimo że układ zdolny jest do odalkilowania. Gdy 
jednak trwałość odszczepianego kationu karboniowego przekroi 
czy pewien poziom graniczny, nawet w dwumetyloanilinie prze» 
ważać zaczyna /3 “eliminacja adduktu.

Pewien wpływ na przewagę jednego' z typów reakcji ma tem~ 
peratura, co stwierdzono np. w przypadku N=benzylo»acetamidu*

C6H5CH2C6H4“X + C6H5=CH'

01  / 0

апЩ °  ^  p - c 6H 5- c ^  c6h4~n(ch3) 2
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wyłącznie zachodzif i  -eliminacja (pore str«95) i

OPOCl;*' 
I 2

CcHc CH_ NH ■ С 

6 5 2 к

6h5-ch2-nh-c=n-ch2-c 6h5

CH-

^ 4C6H5-CH2-C6H3 (CH3) 2 + CH -CN

2.4.2. S z ereg  trwałości wiązania C-Б w amidach aono- 
podg.t.awj.oĄy,chw. re_akclach_. odalkilowania ich ad~ 
duktów z FOClj

r

Ścisłe scharakteryzowanie względnej reaktywności amidów 
podstawionych o różnej, budowie możliwe byłoby na podstawie 
odpowiednich badań kinetycznych, lub na podstawie obliczeń 
energii rezonansu odpowiednich kationów karboniowych, ener­
g ii  dysocjacji wiązania C-N i  in .; badań kinetycznych do 
tej pory nie przeprowadzono, obliczenia wykonane zostały 
tylko dla nielicznych interesujących układów [78].

Możliwe jest jednak przeprowadzenie empirycznego uszere­
gowania podstawników przy atomie azotu w amidach podstawio­
nych na podstawie różnej łatwości rozerwania wiązania 
Cgikil-N podczas termicznego odalkilowania ich adduktów 
z FOCI3 . Podstawą do przeprowadzenia takiej klasyfikacji 
amidów podstawionych R-NHCO-R-j są przedstawione w tabli­
cy 8 wyniki doświadczeń, w których działaniu POCl-j podda­
wano odpowiednie amidy z jednej strony w obecności dwumety- 
loaniliny, z drugiej strony wobec mniej reaktywnych związ­
ków aromatycznych, jak m-ksylen, czy anizol lub toluen.

( C Ą J j C  - >  (06H5 ) 20H p - O Ą O C g H ^ - ,  R ę O ,  c 6H5OH->

C H j- * 2  H  R

|HLch2->  | > 2- > t ó  > °Ук1°  -  С6Н1Г> c6H5OH2->  K) CH' »

|1 R’
)) CH2 * CH-CH2- )  R-CH-CH2-> p-K02-C6H4CH2-  )  R-CH2-CH2- )  СбН5»
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Szereg powyższy, który można by nazwać szeregiem trwałości 
wiązania C-N w amidach podstawionych z punktu widzenia 
możliwości jego heterolitycznego rozerwania nie jest tak do­
kładnie uzasadniony, jak szereg trwałości wiązania C-N 
Brauna [79] o Położenie niektórych grup w powyższym szeregu 
może byc dyskusyjne, może on jednak ułatwić ocenę reaktyw­
ności niebadanego jeszcze amidu podstawionego wobec związków 
typu FOCl-je

Porównując powyższy szereg z szeregiem trwałości wiązania 
C-N Brauna (schemat 49)» wyprowadzonym na podstawie termicz­
nego rozkładu amidochlorków nasuwa się wniosek, że rozkład 
termiczny amidochlorków przebiega według odmiennego mecha­
nizmu, niż rozkład adduktów amidów mono-podstawionych z POCI3 -  
najprawdopodobniej według mechanizmu S ^ .

сн3-сн=сн-сн2-  у сн2=сн-сн2- CgHęCHg-) сн3->  -c3h7- >

2o4o3o Amidy podstawione typu С i  D

Amidy podstawione -  pochodne amin aromatycznych pod dzia­
łaniem POCI3 nie ulegają odarylowaniu, reakcji tego typu 
nie stwierdzono. Większa trwałość wiązania C^j-N  spowodo­
wana jest sprzężeniem wolnej pary elektronowej azotu z rdze­
niem aromatycznym, co przedstawiono wzorem XXVII»

Efekt ten powoduje ponadto wzrost elektrofilności atomu węgla 
grupy karbonylowej, dzięki czemu addukty tego typu amidów z 
POCI3 łatwo ulegają reakcjom C-substytucji, a zwłaszcza 
N=>substytucji (por. s tr .19 i  59). Z tego względu anilidy 
(zwłaszcza N-alkilo-anilidy) są bardzo dobrymi czynnikami 
acylującymi. Zwrócić można uwagę na fakt, że acetanilid nawet 
w obecności tak reaktywnego związku aromatycznego, jak dwu­
metyloanilina nie ulega reakcji C-substytucji, lecz tworzy

> (C B j)20H . )  C4Bj- >  C6H5- >  (49)

XXVII
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N»K,-dwufenyloacetamidynę (poro schemat 10)o Stwierdzono 
ostatnio, że benzanilid również tworzyć może pod działaniem 
POCI3 sym0 dwufenylobenzamidynę bez dodawania anilinyo

2e4e4o N-mono-podstawione formamidy (amidy typu E i  P)

N-mono-podstawione formamidy różnią się dość znacznie 
reaktywnością wobec POCI3 od amidów kwasów alifatycznych 
i  aromatycznych* Mimo że nie przeprowadzono tak systema- 
tycznych badań dla tej grupy amidów, jak to miało miejsce w 
przypadku amidów grupy A i  B, można zwrócić uwagę na nie- 
które prawidłowościo

Zasadniczą różnicą pomiędzy formamidami a pozostałymi 
typami amidów jest zdolność ich adduktów z POCI3 do 
ar~eliminacji wobec III-rzędowych amin (por0 schemat nr 4)»  
w wyniku której powstają izonitryleo Tym można wyjaśnić 
fakt, że nie zostały one zastosowane jako czynnik formylu» 
jący w reakcji Vilsmeiera-Haacka, najczęściej bowiem for- 
myluje się związki aromatyczne typu dwumetyloanilinyo Moż- 
liwość zrealizowania reakcji C-formylowania tego rodzaju 
amidami stwierdzona została w przypadku reakcji Bischlera- 
Hapieralskiego, szereg formyloamidów zcyklizowano wobec 
P0O5, lub POCI3 do odpowiednich pochodnych izochinoli- 
ny [45J o

Odmiennie zachowują się również formamidy podczas prób 
przeprowadzenia reakcji@-elim inacji ich adduktów z POCI30 
Odalkilowanie N-benzyloformamidu zachodzi tylko w niewiel= 
kim stopniu [57]  ; produktem odalkilowania N-III-rz© butylo= 
formamidu wobec POCI3 jest głównie chlorek I I I -r z 0 buty-» 
Iowy, zamiast spodziewanego izobutylenuc Taki wynik reakcji 
przypomina rozpad imidochlorków, możliwe,.. że odalkilowanie 
formamidów wobec POCI3 zachodzi według odmiennego mecha= 
nizmu niż odalkilowanie pozostałych typów amidówo

2«4o5» G) Laktamy

Laktamy ogrzewane z POCI3 ulegają samokondensacji do 
związków typu amidyn, reakcja polega na N-substytucji ad** 
duktu z POCI3 (por0 rozdzo2e5 str<>58) jest to reakcja 
charakterystyczna tylko dla amidów cyklicznycho

Innym typem reakcji N=substytucji laktamów jest otrzy­
mywanie amidyn z ich adduktów z POCl^ i  z odpowiednich
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amin (poro schemat 9)® w tym wypadku laktamy reagują podob­
nie jak inne typy amidówo Przeprowadzono również reakcję 
C=acylowania związków aromatycznych laktamami wobec POCI.. 
(por0 str 99)?

Laktamom z uwagi na ich charakterystyczny sposób reagowa­
nia z POCI3 poświęcono oddzielny rozdział w niniejszej 
pracy (rozdzo2 06 str»5$)«

2o5o Reakc.ie odalkilowania amidów podstawionych w warunkach 
rgąkc.ji Bis^lgr^|la£lęxal skiegQ.

Przedstawioną na strИ 9 (schemat 6) reakcję Bischlera-Na- 
pieralskiego interpretowano jako elektrofilową substytucję 
aromatyczną, wskazuje na to wpływ podstawników w rdzeniu 
aromatycznym (3 =fenyloetyloaminy [45] » Przyjmowano, że pod 
działaniem kwaśnego czynnika kondensującego przyłącza się 
proton do grupy karbonylowej amidu, a powstały w ten sposób 
kation karboniowy atakuje następnie elektrofilowo rdzeń aro- 
matycznyo

Najskuteczniejszym czynnikiem kondensującym w reakcjach 
Bischlera~Napieralskiego jest P2O5 , a zwłaszcza POCI30 Na­
leżało się spodziewać, że cyklizowany amid utworzy z wymie­
nionymi związkami fosforu addukt typu XV i  ten następnie ule­
gać będzie cyklizacjio Otrzymanie związku addycyjnego N-(2- 
fenyloetylo)-benzamidu z POCI3

otrzymano też dla innych N=(2=fenyloetyło) -amidów (por® ta­
blica 5 )0  Dalsza przemiana adduktu ~ reakcja cyklizacji -  
jest reakcją typu C-substytucji (por o str038) je j przebieg 
przedstawić można schematem:

+ POCI•3 II
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N / * \  J ł (50)

С
I

Że jest to reakcja C~substytucj i , dowodzą tego wyniki benzo­
ilowania dwumetyloaniliny za pomocą N (2=fenyloetylo)=benza~ 
midu i  POCl^. Głównym produktem reakcji był p=dwumetyloami-= 
nobenzofenon i  jego zasada Schiffa z P =>fenyloetyloaminą9 
w mieszaninie reakcyjnej nie stwierdzono obecności 1-fenylo= 
3 t4-dwuhydro-izochinolinyj

C^H-CH^CH -̂NH 
6 5 Cl©

-N(CH^ )2 hydroliza



Ten sam amid w mniej nukleofilnym rozpuszczalniku -  np* w 
m=ksylenie cyklizuje do odpowiedniej izochinoliny z prawie 
100% wydajnościąo Reakcja В i 3;chler a=N ap iera 1 skiego jest za» 
tem intramolekularną reakcją acylowania związku aromatyczne­
go amidem podstawionym0 W obecności bardziej nukleofinnych 
cząsteczek może mieć jednak miejsce reakcja inter-molekular- 
nego acylowania, mechanizm reakcji Bischlera-Napieralśkiego 
jest zatem taki sam, jak mechanizm reakcji formylowania, czy 
acylowania związków aromatycznych amidami podstawionymi* 
Łatwość tego typu reakcji acylowania w stosunku do rdzenia 
aromatycznego,którego nukleofilność (reaktywność) nie jest 
wystarczająca dla zrealizowania typowej reakcji acylowania 
amidami podstawionymi, jak również trwałość utworzonej zasa­
dy Schiffa, czym jest zasadniczo 3,4-dwuhydroizochinolina i  
je j pochodne wyjaśnić można dużą energetyczną trwałością 
heterocyklicznego układu 3,4=dwuhy dr o iz o chinolinówe go e 

W świetle omawianych reakcji amidów podstawionych stają 
się zrozumiałe trudności w otrzymywaniu 3=podstawionych po­
chodnych 3,4-dwuhydroizochinoliny w reakcji Bischlera-Napie- 
ralskiegoo Jak wynika z przedstawionych w tablicy 9 danych 
wydajności 3emetylo°3 ,4°dwuhydroizochinolin oraz 3-fenylo- 
i  3-benzylo=3 , 4-dwuhydroizochinolin są niższe niż wydajności 
odpowiednich 3 »4='dwuhydroizochinolin nie podstawionych w po­
łożeniu 3 $ to samo dotyczy również 3-podstawionych izochino- 
lin  otrzymywanych przez cyklizację odpowiednich N-(2-fenylo- 
2-hydroksy=etyło)-amidów* 1,3=dwuf enylo-3 , 4=dwuhydroizochi- 
noliny nie można otrzymać przy pomocy reakcji Bischlera-Na- 
pieralskiego [56] dopiero obecność w rdzeniu aromatycznym 
odpowiedniego amidu podstawników silnie uaktywniających (np* 
grup metoksylowych) umożliwia otrzymanie 1,3-dwufenylo-3,4- 
dwuhydro-6, 7-dwumetoksyizochinoliny z wydajnością 28% [80] * 
Niepowodzeniem kończyły się również próby cyklizacji amidów 
pochodnych benzyloaminy do układów heterocyklicznych [1] * 

Szczegółowe badania dowodzą, że przyczyną niskich wydaj­
ności 3-podstawionych pochodnych izochinolin jest reakcja od­
alkilowania adduktów odpowiednich amidów j w cyklizowanych 
amidach atom węgla bezpośrednio związany z azotem jest węglem 
Il-rzędowym, względnie III=rzędowym, co jak wiadomo czyni je 
podatnymi do reakcji (3 -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 obecności 1,3=dwufenylom
3,4-dwuhydro izochinoliny:

CgHęCHg-CHNHCOCgHę m°ksylen C^CH^CHC^,
сби3 poci3 сбн5нзм,

с6н5сн2-снчзбн3 (сн3)2 (52)

- * c 6 V  •

Wyniki szeregu doświadczeń przeprowadzonych dla innych tego 
typu amidów zestawiono w tablicy 10» W przypadku amidu 1 
otrzymano z bardzo dobrymi wydajnościami spodziewaną dwuhy- 
dro=»izochinolinę zgodnie z [81] , nie stwierdzono produktów 
odalkilowania amidówo W przypadku amidu 2 obok produktu cy­
k lizacji (wydajność 21%) w roztworze ksylenowym stwierdzono 
obecność węglowodoru -nienasyconego i  benzonitrylu, wyodręb= 
niono także produkt alkilowania m-ksylenu grupą (3 -fenylo- 
izopropylową. Dla amidćw 4 i  6 wydajności reakcji cykliza- 
c ji  były bardzo niewielkie (rzędu kilku %), głównymi nato­
miast produktami olazały się p @-dwumetylostyren, benzoni- 
try l względnie acetonitryl oraz węglowodór o własnościach 
odpowiadających produktowi alkilowania m-ksylenu grupą 
fenyloizobutylową a więc typowe produkty reakcji odałkilowa= 
nia amidu podstawionego#

Z zestawienia wyników odpowiednich doświadczeń widać, że 
zadowalające wydajności reakcji cyklizacji otrzymać można 
jedynie w przypadku amidów, które trudno ulegają odalkilo- 
wanixx pod działaniem P0C13. Obecność podstawników przy wę- 
glu oc grupy fenyloetylowej powoduje, że addukt takiego ami­
du łatwiej ulega § -eliminacji, niż cyklizacji. Obok, a 
często zamiast spodziewanej pochodnej izochinoliny otrzymu- 
je się wtedy węglowodory nienasycone, produkty alkilowania 
związków aromatycznych i  odpowiednie nitryle.

Wychodząc z założenia, że reakcja odalkilowania amidów 
podstawionych i  reakcja Rittera to układ reakcji odwracal­
nych, dążono do podwyższenia wydajności 3-podstawionych po­
chodnych izochinoliny przez prowadzenie cyklizacji w obec­
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ności nadmiaru odpowiedniego nitrylu, w celu przesunięcia 
stanu równowagi w pożądanym kierunku, zgodnie z schematem;

Wyniki doświadczeń przedstawione w tablicy 10 potwierdzają 
słuszność takiego założenia § wydajności odpowiednich 3*=pod-=> ' 
stawionych izochinolin znaczhie wzrosły (widoczne jest to - 
zwłaszcza w przypadku 393“dwupodstawionych pochodnych 3,4“ 
dwuhydroizochinoliny)„ obniżyła się wydajność nienasyconych 
węglowodorowe W ten sposób uzyskano ponadto dalsze argumenty 
przemawiające za ścisłym powiązaniem reakcji Rittera i  reak= 
c ji  odalkilowania amidów podstawionych (por o str043)«

W oparciu o powyższe rezultaty wykorzystano reakcję Rit= 
tera d© syntezy pochodnych 394=>dwuhydroizochinolinyo Przez 
ogrzewanie (3,(5c=.dwumetylostyrenu z benzonitrylem w obecności 
P0Cl3tI ^2^5  ̂ 1083311 me tafo sfor owego otrzymano 1=fenylo~3»3“ 
dwumetylO“3 84=dwuhydroizochinolinę%

CH R

CH -  CH = R

+ HOPOClg + HCl (53)



2»6® Kom on sa с.-К', amidów N°m0n0°P0d stawionych do związków 
typu K~pod stawionych amidyn

Stwierdzono* że podczas ogrzewania N=benzyloacetamidu w 
roztworze toluenowym z Р2О5 » oprócz produktów reakcji od® 
alkilowania amidu (benzylotoluens benzonitryl i  ino) powsta= 
je N,N,=dwubenzyloacet=amidyna [59] o

Niektóre amidy mono*=podstawione mogą być przekształcone 
w N»N*~dwupodstawione amidyny działaniem odpowiednich czyn= 
ników kondensujących (pore schemat 10 stre2ó)§ otrzymanie 
dwupodstawionej amidyny z mono=>podstawianego amidu wobee 
P2O5 bez dodawania odpowiedniej aminy nie było do tej pory 
notowane w literaturze»

Przypuszczając,, że reakcja samokondensacji N=benzyloacet- 
amidu do dwupodstawionej amidyny może pozostawać w związku 

z reakcją benzylowania toluenu9 podjęto dalsze badania w 
tym kierunkuэ Na uczestnictwo amidyny w reakcji benzylowania 
związków aromatycznych amidami podstawionymi^ jako jednego 
z stadiów pośrednich wydawała się wskazywać zależność wy<= 
dajności produktów reakcji od temperatury (z wzrostem tem  ̂
peratury obniża się wydajność amidyny» wzrasta wydajność 
produktów benzylowania, por0 tablica 6 )0 Dalsze badania wy­
kazały, że N?N8=d\vubenzyloaceiamidyna powstaje również pod 
działaniem PGCI3 na benzyloacetamid9 wydajności amidyny 
były jednak w tym wypadku niższej, mniej wyraźny był również 
wpływ temperaturyo Stwierdzono jednakże* że sama amidyna 
powstaje również w wyniku ogrzewania N=benzyloacetamidu z 
PCI3 , mimo że wobec PCI3 nie zachodzi reakcja benzylowa^ 
nia związków aromatycznych [58] o

Celem ostatecznego wyjaśnienia* czy N^N^dwubenzyloscst- 
amidyna jest pośrednim stadium reakcji benzylowania związ<= 

ków aromatycznych IKbenzyloamidem9 przeprowadzono próbę 
ogrzewania chlorowodorku wymienionej amidyny z toluenem w 
obecności POCl^® Okazało się9 że amidyna nie posiada włas­
ności alkilujących* jest trwała w warunkach reakcji benzy= 
lowania, je j powstawanie z N=benzyloacet amidu pod działa° 
niem Р0С13, względnie PgO  ̂ jest więc reakcją konkuren° 
cyjną w stosunku do reakcji odbenzylowania amiduo W litera=  
turze chemicznej nie napotkano przykładów reakcji alkilowa^ 
nia amidynami podstawionymio Zollinger uważa natomiast» że 
amidyny są dobrym czynnikiem acylującym [28] o

Tworzenie się odpowiedniej И g N9 =■ dwupod stawi one j amidyny 
pod działaniem Р0С1з 9 względnie ?2®5 stwierdzono również 
w przypadku N-benzylopropionamidu i  ,N=»cykloheksyloacetamidua
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Wyjątkowo łatwo ulega tego rodzaju samokondensacji acetani­
lid , który nawet w obecności dwumetyloaniliny nie daje odpo-; 
wiedniego ketonu, lecz N*N*”dwufenyloacetamidynę (por* [28])* 
Nie udało się otrzymać symetrycznie dwupodstawionych amidyn 
z odpowiednich N-mono-podstawionych benzamidów, jedynie z 
benzanilidu otrzymano pod działaniem POCl  ̂ z niewielką wy­
dajnością N,N*~dwufenylobenzamidynę»

Reakcję kondensacji N-mono-podstawionych amidów do sym. 
dwupodstawionych amidyn traktować można jako nukleofiłową 
N»substytucję cząsteczki adduktu amidu z POCI3 drugą cząs­
teczką adduktu lub drugą cząsteczką amidu® Potem następuje 
odszczepienie cząsteczki chlorku acylowego, zgodnie z sche­
matem:

H OPOCl J © H f 0C121
I I © 1

R“N-C"R«1R-N=C~R„W 1 Cl +

©
Cl

H f H
r~n=c=4-r
0

PO 01®  o
+ R,-C + POCI,

1 "'Cl 3

XXVIII (55)

Wyjątkową podatność acetanilidu dla tego rodzaju samokon­
densacji w świetle przedstawionego mechanizmu wyjaśnić można 
+ Ы efektem, który może w tym wypadku powodować wzrost elek­
trofilności karbonylowego atomu węgla w związku addycyjnym 
(por9 wzór XXVII str-51)*

Innego typu samokcndensację prowadzącą pod działaniem 
РОСХ3 również do związków typu amidyn stwierdzono w przypad­
ku laktamów» Przez ogrzewanie <? -kaprolaktamu z FOCI3 
otrzymano zasadową substancję zawierającą w cząsteczce chlor, 
której na podstawie własności fizycznych, chemicznych i  ana-
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lizy przypisano wzór strukturalny dwucyklicznej amidyny 
XXIX [82] s

V/ trakcie dalszych badań związek o takich samych własnoś­
ciach otrzymano z 6 -kaprolaktamu działaniem PCI50 W szere­
gu doświadczeniach otrzymywano z 6 -kaprolaktamu i  POCI3 
produkt zasadowy o podobnych własnościach, lecz o niższej 
zawartości chloru® Wskazywało to na możliwość tworzenia się 
w trakcie reakcji innego związku niż związek XXIX г najprawdo­
podobniej niezawierającego chloru* Po zreferowaniu wyników 
tej pracy [83] i  po oddaniu je j [82] do druku ukazała się 
praca Brederecka, w której opisał on własne badania nad re­
akcjami laktamów z POCI3 [49] • Bredereck w zależności od 
użytego stosunicu POCI3 : laktamu otrzymywał z £ -kaprolak- 
tamu oraz z pirolidonu-2  dwa rodzaje substancji zasadowycht 
produkty zawierające chlor oraz produkty niezawierające 
chloru* Produktom zasadowym zawierającym chlor (tworzą się 
przy stosunku laktam: POCI3 = 1:1) przypisał on wzory XXIX 
i  XXX, natomiast produktom niezawierającym chloru (tworzą 
się przy stosunku laktam: POCI3 = 2:1) przypisał różną bu­
dowę w zależności od laktamu (wzory XXXI i  XXXII)t

Cl\
(56)

XXIX

o

XXXII
Cl\с
/ \

(57)С -  ĈH
( ch2 ) 3

XXX
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POCI.
г

XXXI
Cl

(58)

XXIX

Celem pełniejszego wyjaśnienia reakcji laktamów z POCI3 
poddano dalszym badaniom zasadowe produkty zawierające chlor 
i  niezawierające chloru otrzymane z 6 -kaprolaktamu wg [49] » 
wydawała się bowiem mało uzasadniona tak duża różnica w bu­
dowie związków XXIX i  XXXIo Z faktu, że produkty XXXI i  XXXII 
można przekształcić przez ogrzewanie z POCI3 odpowiednio w 
produkty XXIX i  XXX (wg [49] ) można wnioskować, że związki 
XXXI i  XXXII są pośrednimi produktami w reakcji tworzenia 
się amidyn XXIX i  XXX0 W takim razie bardziej uzasadnione 
jest przyjęcie dla pośredniego związku budowy typu XXXII» 
podobnej do związków XXIX i  XXX, niż różniącej się znacznie 
budowy typu XXXIo Poza tym łatwiejsze jest wyjaśnienie przs= 
kształcenia zasady typu XXXII działaniem POCI3 w zasadę 
XXX8 niż związku o budowie XXXI w związek XXIXo Związek XXXII 
może powstać w reakcji typu N=>nukleofilowej substytucji ad­
duktu amidu z РОС1з, ten sposób reagowania adduktów jest 
jednym z zasadniczych typów reakcji (por<> str«36 i 39)« Zwią­
zek natomiast XXXI mógłby powstać w reakcji adduktu, którą 
można by nazwać reakcją O=nukleofiłowej substytucji, z tym 
że czynnikiem nukleofiłowym byłby w tym wypadku tlen grupy 
karbonylowej amiduj reakcji tego typu dla amidów nie opisano 
do tej pory, poza jednym przypadkiem [63] »  gdzie na kaprolak- 
tam działano fosgenema Na tę pracę powołuje się Bredereck, 
przyjmując dla zasady bezchlorowej budowę typu XXXI, wydaje 
się jednak bardzo prawdopodobne, że również pod działaniem
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fosgenu na fi -kaprolaktam powstanie raczej związek typu 
m i l i ,  niż XXXI:

0

2 4

2

XXXIII

Przeciw budowie typu XXXI dla bezehlorowej substancji zasa­
dowej z fi =»kaprolaktamu przemawia także ta okoliczność* że 
substancja o takiej budowie powinna być dwuzasadowa (obydwa 
atomy azotu są równocenne), podczas gdy w rzeczywistości 
tworzy ona sole jednozasadowe.

Argumentem przemawiającym za iyms że również w przypadku 
£“kaprolaktamu pod działaniem PCCI3 tworzy się najpieips 
bezchlorowa substancja zasadowa* której należy przypisać 
wzór XXXIII (a więc budowę podobną do substancji XXXII po» 
wstającej z pirolidonu*2 ) jest zachowanie się zarówno tej 
substancji, jak też i  amidyny XXIX wobec chlorku benzoilu w 
warunkach reakcji Schotten-Bauraannae Obie substancje zasa^ 
dowe, zarówno zawierająca chlor, jak i  niezawierające chi©» 
ru dają identyczny produkt benzoilowanias któremu na p©d=> 
stawie badania własności, widma w podczerwieni i  analizy 
należy przypisać wzór strukturalny XXXIV:

P

XXXIV
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Zasada XXXIII tworzy z chlorkiem benzoilu krystaliczny produkt 
bardzo szybko, przebieg reakcji można wyjaśnić następująco;

.CH 0, -  c6H5Oj- 
II

(CĤ 4  > “ 4  / CH
N lCB2>4

CH,

o
I!

О-С-СЛЬ | 6 5
C,

он (сн0). С - к сн +
—  V /  у  АХ К (СН2) 4

+ Н20 + С1©
XXXIV

(59)

W przypadku amidyny XXIX produkt benzoilowania powstaje do­
piero po dłuższym wytrząsaniu, jego tworzenie się przedstawić 
można schematemi

,CH, Cl HO®
»**" -'Q ць. Q

(c£ ), / 4  l "  01 —  Ш П

*  < 4 > 4  ”

(60)

Mechanizm reakcji samokondensacji laktamów do amidyn typu
XXIX można przedstawić w następujący sposób:

a)

CH,

(0̂ 4  / ' ою с1г

©

„©Ci + im  ch.

o
и

\ /  
CH, 

©
(CH2 ) 4

CH0 OPOCl. C-CH?
- / у  I c

(С5 Л  / с — 4
H \ F  ,

2 ' 4 J

Cl0  “ HOPOCl,
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2.7. Badanie spektrofotometryczne w „podczerwieni amidów Pod° 
stagjgnych oraz .związków addycyjnych amidów podstawio-

Podejmując spektrofotometryczne badania widma absorpcji 
w podczerwieni adduktów amidów podstawionych z POCI3 dą­
żono do znalezienia korelacji pomiędzy pewnymi prawidłowoś­
ciami w ich reaktywności, a ich budową, mając nadzieję 
uzyskania możliwości głębszego wniknięcia w zagadnienie 
struktury elektronowej tych związkówo



W celu uzyskania materiału porównawczego dla interpretacji 
wyników badań widma absorpcyjnego adduktów amidów z POClo 
przeprowadzono również badania spektrofotometryczne odpowied» 
nich amidów podstawionych w podczerwienie Dodatkową korzyś~ 
cią było otrzymanie krzywych widm absorpcji amidów dla celów 
identyfikacji zwłaszcza że część amidów jeszcze nigdy nie 
była badana w podczerwienią, większość zaś opublikowanych da= 
nych nie obejmuje zakresu widma 400=700 cnf *0

Badania te przeprowadzono zasadniczo w odniesieniu do 
dwóch serii adduktów; pochodnych acetamidu i  benzamidu, w ra= 
mach każdej serii badano amidy z grupą alkilową związaną z 
azotem węglem I°rzędowymv II=rzędowym i  IH~rzędowym (a więc 
krańcowo różniące się położeniem w szeregu trwałości włąc­
zania C=N)o Wyniki badań przedstawiono w tablicach 11=14 
oraz na rys02=>11 i  14=23o

Badaniami-widma absorpcyjnego w podczerwieni objęto po~ 
nadto amidyny otrzymane z £ =-kapr o laktamu oraz ich benzoilowe 
pochodne.

2.7.1 o Porównanie widm absorpcyjnych w podczerwiemi ami° 
dów podstawionych R°HHCQR*

W przeglądzie literatury str Л1 wspomniano, że najważniej= 
sze pasma w widmie absorpcyjnym w podczerwieni amidów pod-= 
stawionych: pasma "amid^I" i  "amid-II" praktycznie nie za~ 
leżą od budowy podstawnika przy azocie0 Richards i  Thompson 
[10]  zwracają jednak uwagę na to, że podstawienie wodoru 
przy atomie azotu powoduje obniżenie liczby falowej zarówno 
pasma "amid^I" jak i  "amid^II*^ Ilustrują to dane zamieszczot- 
ne w tablicy 2.

Tablica 2 (wg [10])
Wpływ podstawienia atomów wodoru przy azocie w grupie amido~ 
wej grupami alkilowymi na położenie charakterystycznych pasm 

widma w podczerwieni w roztworze dioksanowym

A m i d Długość fa l i pasma cm“^
~amid”I =amid=>II“

R~C0~NH2 1690 1620

R=C0-HH=R1

R=C0=NR1R2

1680 1530
1650 (ok9 1400) wg [23]
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Efekt ten wyjaśniali oni korzystniejszym energetycznie roz= 
kładem cząstkowego ładunku azotu struktury dwupolarnej

/ Ф
— С iT^R  

I

na grupę alkilową,, co powoduje zmniejszony udział podwójne» 
go wiązania grupy karbonylowej®

Z porównania widm absorpcyjnych w podczerwieni dla ami­
dów podstawionych (rys<>2-11 i  tablice 11 i  12) wynika, że 
pasmo "amid-I" zachowuje stałe położenie dla -wszystkich ba- 
danych amidów (ok„ 1650 cn fl), jego położenie nie zależy 
ani od rzędowości grupy alkilowej przy atomie azotu, ani od 
rodzaju reszty acylowej» Praktycznie nie zmienia się również 
położenie pasma "amid-II", chociaż w przypadku acylowych po~ 
chodnych oc-alkilo-(3-fenyloe ty loaminy obserwuje się podwyż­
szenie liczby falowej tego pasma o 15-25 cnrl (por« rys.8=10) 
w porównaniu z pasmem (3 -fenyloetyloamidu. Wynikałoby z te- 
go, że słabe efekty, które grupy alkilowe wywierać mogłyby 
na mezomerię grupy karbamidowej (efekt nadsprzężenia, względ­
nie efekt indukcyjny) nie są przyczyną takich zmian widma, 
jakie przedstawiono w tablicy 2» Obserwowane w tablicy 2 
przesunięcia pasm "amid-I" i  "amid-II" mogą być natomiast 
wywołane zdolnością do protomerii atomów wodoru przy azocie» 

Stałe położenie zachowuje także pasmo "amid-III" (o k o  
1300 cm"1).' jedynie w przypadku I l l -r z »  butylo-amidów 
(rys.4 i  7 ) liczba falowa tego pasma ulega podwyższeniu
o ok, 10 свг1о

Pasma: "amid-IVй, "amid—Vя i  "amid=VI" zdefiniowane zo­
stały tylko dla amidów podstawionych kwasów alifatycznych 
(por. str 112) o W przypadku badanych N-mono-podstawionych acet­
amidów (rys.2-4 i  8-11) pasma te praktycznie nie ulegają 

zmianom zauważyć można jednak niewielkie przesunięcia tych 
pasm wywołane zmianą rzędowości grupy alkilowej związanej z 
atomem azotue I  tak w przypadku ll-butylo-acetamidów liczba 
falowa pasma "amid-17" zostaje obniżona od 630 cm"1 dla 
n-C4H<j- do 621 cnrl dla III-rze-C^H^, liczba falowa pasma 
"amid-V" również zostaje przesunięta od 743 cnrl dla П-С4Н9-  
do 730 cm” 1 dla I ll-rzo -C ^ ^ -, natomiast liczba falowa pas­
ma "amid-VI” nieznacznie wzrasta od 603 cm“1 dla n=G4H9 do 
612 cnrl dla III-rz .-C 4H9. Tego rzędu przesunięcia zaobser­
wować można również dla wymienionych pasm w widmach absorp­
c ji  acetamidów pochodnych (3 -fenyloetyloaminy (ryse8=l0)*
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2*7*2® Omówienie wyników badania widm absorpcyjnych w pod­
czerwieni związków addycy.in.vch amidów mono-pod sta­
wionych z POClj

Już z porównania obrysu krzywych widm absorpcji w podczer­
wieni związków addycyjnych amidów z FOCI3 (rys.14-23) z od­
powiednimi krzywymi amidów podstawionych oraz ż widmem absorp­
cyjnym w podczerwieni czystego POCI3 (rys.12) widoczne są 
zasadnicze różnice w budowie adduktów w porównaniu z tworzą­
cymi je substratami* W pierwszym rzędzie w zakresie ok. 900— 
1300 cm“ 1 pojawia się w widmie absorpcji adduktów szereg 
bardzo silnych pasm związanych z obecnością wiązań C-O-P, 
i  P=0o Dla wszystkich prawie adduktów można zaobserwować 
maksima w zakresie ok* 1000 спГ̂  i  1150 cnr*1, które odnieść 
można do wiązania C-O-P [84] (por..str. 14) oraz pasmo 
ok. 1300 cm"1, które może odpowiadać wiązaniu P=0 (por. [84])» 
Obecność takich pasm stwierdzić można także w widmie absorp­
c ji  dwuetyloćhlorofosforanu (por. rys*13)• W widmie POCI3 
(por. rys*12) brak jest pasm w zakresie 1100-1200 cm“ ', wy­
stępuje natomiast intensywne pasmo 1305 спГ' odpowiadające 
wolnej grupie P=0. Nieostry, w pewnym - sensie jakby rozmyty 
obrys krzywych w zakresie ok* 1300 cnf*1 widma adduktów po­
zostaje prawdopodobnie w związku z tworzeniem się wiązania 
wodorowego z grupą P=0 (por. [85])

/
N - H Р0С1о 0 -

/ \  / 2— С 0 H
/ I / \

N - с N =
/ \ /

Bardzo istotnym z m ia n o m  ulegają widma absorpcji adduktów 
w zakresie pasm charakterystycznych "amid-I" i  "amid-II”* 
Bredereck i  Zollinger (por. str<>14) zaobserwowali jedynie ob­
niżenie liczby falowej pasma "amid-I" o ok* 15 cmT', nie mo­
g l i  natomiast stwierdzić zmian pasma "amid-II", gdyż ich ba­
dania dotyczyły amidów dwupodstawionych*

Jeżeli chodzi o pasmo obserwowane w widmie absorpcji ad­
duktów w zakresie 1640-1690 cm“1 (tablica З) to słuszne jest 
odniesienie go do wiązania ON, które w tym zakresie powinno 
się pojawiać (por* [27] )  (pasmo to w dalszej części pracy na­
zywane będzie pasmem "P")*

Podczas gdy pasmo "amid-I" nie zależy od budowy grupy al­
kilowej, w przypadku adduktów N-podstawionych acetamidów ob^ 
serwuje się wyraźne przesunięcia pasma "P", kierunek i  wiel-
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koić tego przesunięcia zależy od rzędowości grupy alkilowej 
związanej z azotemo Jak z przedstawionych w tablicy 3 danych 
wynika, dla amidu posiadającego I=>rzędowy atom węgla z azo=> 
tem (amid 1 i  4) pasmo "P" ulega w addukcie obniżeniu o 
ok'. 10 спг') w porównaniu z pasmem "amid»I й9 przyjmując war=> 
tość.ok® 1640 cm°10 Ponadto pojawia się nowe pasmo o śred= 
niej intensywności w zakresie o k o  1700 спГ̂ о Dla amidów 
z II-rzędowym atomem węgla przy azocie (amidy.2 i  5) podwyż~ 
szenie liczby falowej pasma "P" wynosi oko 30 cnrl (do za- 
kresu ok. 1680 спг"0о W przypadku amidów z III=rzędowym ato= 
mem węgla pasmo ”Pe ulega jeszcze znaczniejszemu podwyższe= 
niu i  przybiera wartości ok0 1690 cnrl*

Tablica 3
Porównanie wartości liczb falowych widma absorpcji w podczer~ 
wieni w zakresie 1600=1700 cnT̂  dla amidów podstawionych 

R-NHCOCĤ  i.ich  adduktów z P0C13

Lpe A m i d Pasmo namid»I" 
cm“ 1

■=1Pasmo "P" cm

1 n-C4HgNHCOCH3 1650 vs 1664 vs 1641 vs 1700 m
2 ch3ch9(ch3 ) ch~nhcoch3 1648 vs 1656 vs 1679 vs
3 (сн3)3с-тсосн3 1645 vs 1660 vs 1692 vs
4 C6H5CH2CH2NHCOCH3 1650 vs 1641 vs 1699 m
5 CgH5CH2 (CH3 )CH~NHCOCH3 1640 VS 1651 v s 1682 v s

6 CgH5CH2 (CH3 )3C~NHC0CH3 1650 vs 1685 vs
7 CcHcCH-NHC0CH- 6 5 2 3 1649 vs 1689 vs

Kierunek i  wielkość przesunięcia pasma "P" w addukcie 
wywołane zmianą budowy grupy alkilowej przy azocie pozosta-= 
ją  niewątpliwie w związku nie tyle z samą rzędowością węgla 
bezpośrednio związanego z atomem azotu, lecz z zagadnieniem 
trwałości wiązania Cqik ji°N. ze zdolnością do jonizacji 
tego wiązania, na co niewątpliwie wpływa także rzędowość 
węgla. Dowodzi tego porównanie pasma "P" adduktu N=>benzylo~ 
acetamidu z pasmem amid=I tegoż amidu, które uwidacznia te» 
go samego rzędu przesunięcie pasma "P" jakie miało miejsce
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dla amidów z III=rzędową grupą alkilową przy azociee Przesu­
nięcie to może oznaczać, że podobnie jak w paśmie "amid-I" 
gdzie oprócz dominującego udziału drgań rozciągających wią­
zania CsO zaznacza się udział drgań rozciągających wiąza­
nia C-N (poro str* 12), w paśmie "P" obok drgań wiązania C=N 
zaznacza się udział drgań rozciągających wiązania C g ^ -N ,  
a może także wiązania C-О» Wyraźny wpływ budowy grup alkilo­
wych związanych z azotem na położenie pasma "P" i  brak takie­
go wpływu na położenie pasma "amid-I" wyjaśnić można z jed­
nej strony większą polaryzowalnością wiązania C=N w po­
równaniu z wiązaniem C=0, z drugiej strony większą la b il-  
nością wiązań w charakterystycznym ugrupowaniu atomów 
ON=C~0=P adduktu, niż to ma miejsce w ugrupowaniu karbami- 
dowym C-N-C®» Z tym pozostaje w związku większa reaktyw­
ność adduktów w porównaniu z amidami i  ich zdolność do wielo­
kierunkowego reagowania»

0 ile  wpływ budowy grupy alkilowej związanej z atomem azo­
tu zaznacza się bardzo wyraźnie na położeniu pasma "P" w przy­
padku pochodnych acetamidu, to w przypadku benzamidów wpływ 
ten jest prawie niedostrzegalny (podwyższenie liczby falowej 
pasma "P" o ok» 10 cm"1 dla adduktu N -III-rz . butylobenzami- 
du w porównaniu z adduktem N-a=butylobenzamidu por» tabli­
ca 13)» Wydaje się to zrozumiałe, jeże li się weźmie pod uwa­
gę sprzężenie pomiędzy rdzeniem aromatycznym i  podwójnym wią­
zaniem C=N, co powoduje mniejszą wrażliwość wiązania C=N 
na słabsze efekty» Sprzężenie wiązania C=N -adduktu z ukła­
dem aromatycznym nie wpływa w widoczny sposób na przesunię­
cie położenia pasma иРно

Widoczne są różnice w widmie absorpcyjnym w podczerwieni 
adduktów amidów z POCI3 w porównaniu z widmem odpowiednich 
amidów w zakresie odpowiadającym pasmu ttamid-II"o W widmie 
absorpcji większości badanych adduktów pasmo to prawie zani­
ka, zaznacza się jedynie jako maksimum o słabej intensywnoś­
ci» Przyjmując, że pasmo "aiiiid-II" związane jest głównie z 
wiązaniem C-N (por® str-.'®), zanik tego pasma w widmie ad­
duktu można interpretować jako skutek pojawienia się wiąza­
nia C=N w addukcie zamiast wiązania С-N» Pasmo o średniej 
intensywności w zakresie o k o  1570 с п Г ^  występuje w widmie 
wszystkich adduktów, które łatwo ulegają odalkilowaniu 
(z I l l -r z »  atomem węgla przy atomie azotu, względnie z grupą 
benzylową)o

Porównywalnie widm związków addycyjnych i  amidów w zakre­
sach odpowiadających pasmom -amid-III, amid-IV, amid-V i  
-amid-VI- jest trudne, gdyż w widmach adduktów występują iя 
danych rejonach bardzo intensywne pasma odpowiadające wią­
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zaniom С-СКР, Р=0» względnie Р=С1Э maskując pasma słabszeo 
Trudno jest więc stwierdzić, czy pasma te znikają w adduk= 
tach, czy też ulegają przesunięciom» Należy zwrócić natomiast 
uwagę na występowanie w widmie wszystkich badanych adduktów 
bardzo silnego pasma o charakterystycznym obrysie w zakresie 
540-580 cnrl, które powstaje w związku z wiązaniem Рь=С19 co 
wynika z porównania z widmami POCI3 i  (021150)2 POClo

Zmiany w widmie związków addycyjnych w .porównaniu z ami= 
darni obserwuje się także w zakresie 3200=3400 cmr1? w któ= 
rym dla wszystkich badanych amidów występowało bardzo in= 
tensywne pasmo odpowiadające drganiom rozciągającym zasocjo=- 
wanego wiązania N°H (por* strtl3/® Pasmo to zasadniczo za= 
nika w widmie związków addycyjnych* zaznacza się jedynie ja=> 
ko bardzo słabe maksimum, względnie jako przegięcieo Wskazu= 
je to na zasadniczą zmianę charakteru atomu azotu w związku 
addycyjnym w porównaniu z amidem podstawionym» Można to in= 
terpretować jako przejaw przejścia amidu w związek typu so= 
l i  amoniowej, co potwierdzałoby widmo so li amidoniowej 
N-benzyloacetamidu (rys*30)*

70



3. część DOŚWIADCZ АША

3e1e Substanc.ie wyjściowe

Dane dotyczące własności fizycznych i  sposobu otrzymania 
amidów podstawionych objętych badaniami przedstawiono w ta­
blicy 4®

3.1.1. N-n-Butylo- f  o r m a m i d

15 g n-butyloaminy i  20 g kwasu mrówkowego 90%-go ogrze­
wano 2 godz. do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Mieszaninę 
reakcyjną poddano destylacji, w temp. 210- 217°  zebrano 15 g 
ciekłego produktu. Surowy amid oczyszczono przez wytrząsanie 
z stałym KOH i  ponowną destylację. Otrzymano produkt o t.wrz. 
116=117°/12 mm Hg zgodnie z [93], n^° «  1,4405*

3e1»2* N-n-Butylo- a c e t a m i d

21 g n-butyloaminy (t.wrz. 76- 77° ) ,  24 ml kwasu octowego 
i  27 g bezwodnika octowego ogrzewano 1 godzinę do wrzenia 
pod chłodnicą zwrotną. Następnie oddestylowano kwas octowy, 
pozostałość rozcieńczono chloroformem, wytrząsano z 5%-owym 
r~rem NaOH, następnie z wodą, osuszono bezw. siarczanem so­
du i  poddano destylacji. Otrzymano 18,2 g ciekłego produktu
o t®wrz® 133“134°/19 mm Hg, n| 0 = 1,4400, zgodnie z [92]  
(55»6%wyde)*

3*1®3. H -lI -rz .-  В u t у 1 o -  a c. e _t a m i  _d

Do roztworu 22,4 g II-rzędowego alkoholu n-butylowego w 
30 ml stęż. kwasu siarkowego wkroplono powoli mieszając 18 g 
acetonitrylu,po czym ogrzewano całość 1 godzinę w łaźni o 
temp® 60°© Po oziębieniu do mieszaniny reakcyjnej dodano 
150 ml wody, oddzielono warstwę organiczną, warstwę wodną 
wyekstrahowano kilkakrotnie eterem. Roztwór eterowy połączo-
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Tablica 4

1 iTl Nazwa amidu W łasnośc i  f l z yczne Otrzymano U w a {l

t . w r z .  °C /To r , t . t .  °C wg
n6°

1 N-n-Buty lo-forrr .am id 116-117/12 x ) 1,4402
2 N - I I I - r z . B u t y l o - f  orn-amid 195-200 [86] 1,4-3Cfe
3 N -n -B u ty lo -a c e ta m id 133-134/19 x ) 1,4400
i N - I I - r z . B u t y l o - a c e t a m id 114-115/14 X) 1,4377
5 K - I I I - r z . B u t y l o - a c e t a m i d 97-98 X )
6 H -n -B u ty lo -b en zam id 182-184/13 [60] 1,5430
7 N - I I - r z .B u t y l o - b e n z a m id 83-84 X)
8 K - I I I - r z . B u t y l o - b e n z a m id 133-134 [60]

9 A c e t a n i l i d 112-113 n )
10 B e n z a n i l id 162-163 h )
11 N-3e nzy l o  -ą c  e tam id 175-178/13 62-63 [1]
12 N-Benzylo-&'enzamid 105-106 [58]
13 N -B en zy lo -p rop io n am id 189-190/16 54-55 [57]
14 N - ( 2 - F e n y l o - e t y l o ) a o e t a -  

mid 51-52 x )
15 N - ( 2 - F e n y l o - e t y l o  ) -  

-benzamid 114-115 [44]
16 N - ( l - M e t y l o - 2 - f e n y l o -  

- e t y l o ) - a c e t a m i d 63-64 x )
17 N- ( V M e t y l o - 2 - f  e n y l o -  

- e t y l o ) - b e n z a m id .134-135 x )
18 N - ( 1 , 1-Dwumetyl o - 2 - f e -  

n y ł o - e t y l o ) - a c e t a m i d 91-92

1

[96]
19 N - ( 1 , 1-Dwumetyl o - 2 - f eny-  

l o - e t y l o ) - b e n z a m id 112-113 [96]
20 N - ( 1 , 2 - D w u fe n y lo - e t y lo  ) -  

-benzam id 176-177 x )
21 N -A l l i l o - b e n z a m id 174-176/12 x ) 1,5595
22 N -C y k lo h ek sy lo -a c e ta m id 160-161/15 104-105 X)
23 N -C yk lob eksy lo -b en za m id 149-150 X )
24 N ,N -Dwuety lo -benzam id 150-152/14 [90] 1,5300
25 f -K a p ro la k ta m 68-69 h )
26 N -B e n z o i lo -p ip e r y d y n a 182-184/14 40-41 [61]
27 N - M e t y lo - b e n z a n i l id 185-186/11 53-55 [102]

X )
'  Amid o trzym ano s t o s u ją c  odmienny od op isan eg o  w l i t e r a t u r z e  sposób 

o t r zy m . Sposób o t r zy m .  o p i s .  w c z .  d ośw iad cz ,  h )  P r e p a r a t  handlowy.
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ny z warstwą organiczną wytrząsano z r~rem sody, następnie 
osuszono i  poddano destylacji,, otrzymując 22,9 g ciekłego 
produktu o towrzo 1 1 4 = 1 1 5  / 1 4  mm Hg8 n|-0 s 1 , 4 3 7 7  ( 65 , 8$  wyd* )0 
Wg lito  [9 2 ] towrzo amidu <= 1 1 9 / 1 8  T o r o

3o1o-4e N°lII°rzo B u t v l o ° a c e t a m i d

Do r-ru  50 g III=rzędowego alkoholu butylowego i  30 g 
acetonitrylu w 80 ml lodowatego kwasu octowego wkroplono po« 
woli = utrzymując tempo poniżej 30 -  48 ml stęż. kwasu siar­
kowego, uzyskany roztwór pozostawiono kilkanaście godzin w 
temp0 pokojowej» Roztwór rozcieńczono naśtępnie 900 ml wody, 
odsączono część wydzielonego amidu (31 g ), przesącz ekstra­
howano kilkakrotnie chloroformem» Pozostałość po oddestylo­
waniu chloroformu krzepnie, uzyskuje się w ten sposób dalsze 
ilości surowego produktu (łączna wydajność amidu 56,2 g,
77, 2% wyd.)o Amid oczyszczony przez krystalizację z benzyny 
topi się w temp» 97=98 9 zgodnie z [71]  o

3o1*5o N°II°rzo B u t y l o ° b e n z a m i d

Do 18»5 g alkoholu n~butylowego II=rzo wkroplono powoli ~ 
ziębiąc i  mieszając => 50 g stężo kwasu siarkowego, do utwo*= 
rzonego roztworu wkraplano następnie 26 g benzonitrylu w ta~ 
kim tempie, by tempa r=ru nie przekroczyła 30°. Mieszaninę 
ogrzewano potem 1 godzinę w łaźni o temp0 60 i  pozostawiono 
do następnego dnia» Zawartość kolby wylano do wody z lodem, 
wydzielił się o lej, który po pewnym czasie zakrzepło Osad 
odsączono i  przekrystalizowano z rozc© alkoholu, otrzymano
32,1 g produktu o t « t 0 83=84° (zgodnie z [60] ,  72% wyd»)»

Зо «0-60 H°(2°Fenylo°etylo) ~ a c e t a m ,  i d

(3 =Penyloetyloaminę otrzymaną wg [87] acetylowano analo­
gicznie jak w d o św o  3 o 1 o 2 0 Zakrzepłą po oddestylowaniu eteru 
pozostałość przekrystalizowano z benzyny, otrzymano z wydo 
70% amid o toto 51~52°  (zgodnie z [88]  ) o
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3o1o7o H°°( 1°Metvl0° 2°fenvl0"etv l0 ) -  a c e t a m i d

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

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

3*1*8® N=>( 1°Ivletylo~2~fenvlO”etyloj - b e n z a m i d

0 “Fenylo-izo-propyloaminę benzoilowano metodą Schotten= 
Baumanna. Amid po 2-krotnej krystalizacji z^alkoholu wyka» 
zywał t .t . 134-135 (wg [80] t .t . amidu 128°) o

3.1*9® N°»(1.2-Dwufenylo»etyloj - b e n z a m i d

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

3.1.10. H°C,vkloheksvlo « - a c e t a m i d

Cyklokehsyloaminę acetylowano analogicznie jak w dośw-. 
3.1.2* Otrzymano produkt o t.wrz® 160»161°/15 Tor®* t.t® 104= 
105 (po krystalizacji z benzyny) <= zgodnie.z [94]» wydaja 
ność 80%®

3.1.11. N°A llilo  " b e n z a m i d

Alliloaminę benzoilowano metodą Schotten-Baumanna, pro­
dukt reakcji ekstrahowano eterem, osuszono bezw. Na£S04? po»’ 
czym destylowano® Otrzymano ciekły amid o t®wrz® 174-176 /12 
Tor®, ng° -  1,5595 (wg [95] t.wrz* amidu 175=180°/13 mm Kg).
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Зо1о12. H-Cykloheksylo -  b e n z a m i d

Amid otrzymano metodą Rittera z cykloheksanolu analogicz­
nie jak w dośw. ЗИ.4. Po krystalizacji z alkoholu amid to­
p ił się w temp. 149-150°» zgodnie z [91] .

3»2e Związki addycy.ine amidów N-mono-nodstawionych z POClj

3.2*1® Otrzymywanie związków addycy.inych amidów z POCl^

a) 4 g Amidu podstawionego i  8 ml POCI3 miesza się w kolb- 
ce dostosowanej do odparowywania pod zmniejszonym ciśnieniem
i  pozostawia na 24 godziny w temperaturze pokojowej. Z utwo­
rzonego jednorodnego roztworu odparowuje się następnie nad­
miar POCI3 w temp. pokojowej pod zmniejszonym ciśnieniem 
(oke 12-15 Tor.) do stałej wagi (rurka kapilary próżniowej 
zamknięta rurką chlorowapniową wypełnioną P2O5).  Gdy mie­
szaninę amidu i  POCI3 odparowywano natychmiast po dodaniu. 
POCI3 , nie stwierdzono przyrostu wagi, w kolbie pozostawał 
niezmieniony amid. Pozostałą w kolbce syropowatą substancję 
analizowano na zawartość chloru i  fosforu oraz używano do 
spektrofotometrycznego badania w podczerwieni.

b) Dla niektórych amidów podstawionych związek addycyjny 
otrzymywano także w odmienny sposób: do nasyconego roztworu 
amidu podstawionego w eterze absolutnym wkraplano nadmiar 
POCI3 w eterze absolutnym; po kilku godzinach osiadał na 
dnie oleisty addukt, który oddzielano w rozdzielaczu* Tak 
otrzymany addukt przemywano jeszcze eterem absolutnym, pozo­
stałość odparowywano pod zmniejszonym ciśnieniem do stałej 
wagi jak w metodzie a)*

W tablicy 5 przedstawiono wyniki analiz dla szeregu 
otrzymanych w ten sposób związków addycyjnych.

Związki addycyjne amidów podstawionych, przedstawione w 
tablicy 5 otrzymywano zazwyczaj w postaci gęstych, oleistych 
produktów. Addukty są trudnorozpuszczalne w eterze, benzynie, 
czterochlorku węgla, dość dobrze rozpuszczają się w benzenie, 
chloroformie, toluenie. Pod działaniem wody (na zimno) ulega­
ją  bardzo szybko rozkładowi z utworzeniem odpowiedniego amidu 
podstawionego i  kwasu fosforowego. Addukty amidów ulegają­
cych łatwo reakcji odalkilowania (np. addukt N -III-rz.-butylo- 
benzamidu) przy dłuższym przechowywaniu stopniowo rozkładają 
się z wytworzeniem nitrylu i  węglowodoru nienasyconego.
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Tablica 5
Przy­ Skł.

Wzór suma­
ryczny ad­

duktu
Lp.

rost
wagi
moli
POCI,
/mol
ami­
du

% Cl ... i  p. adduk Metodywzór tupiou Obi. Znal Obi. Znal. tu
amid;
poci3

otrzym.

1 n-C4HgNHCOCH3 0,962 39,61 38,3 11,53 11,1 1:1 С6И13№  . 
.P0C13

a)

2 II-rz.-C4H9NHCOCH3 0,976 39,61 38,5 11,53 11,2 1:1 C6Hi3№  . 
.P0C13

a)

Ił 39,61 38,7 11,53 11,8 1:1 c6H13HO * 
. P0C13

b)

3 III-rz.-C4HgNHCOCH3 0,348 21,32 20,8 6,21 6,0 3:1 3C6H13№ . 
. P0C13

a)

4 n-ĜHgNHCOCgHę 0,989 33,39 32,1 9,72 9,51 1:1 C11H15N0 • 
. P0C13

a)

5 II-rz-C4H9NHCOC6H5 0,982 33,39 32,5 9,72 9,40 1:1 С ц Н15№  . 
. P0C13

a)

6 III-rz.-C4H9NHCOC6H5 0,325 15,52 14,6 4,52 4,4 3:1 3CnlHi5H0 . a

. P0C13
7 C,HcCH,CH„NHCOCH, 0 5 i  i  >

® 3

0,978 33,60 32,9 9,78 9,5 1:1 С ю н1з№ .
. P0C13

a)

8 CgHjCHgCHNHCOCH^ 1,092 32,17 32,6 9,37 9,4 1:1 C ^ O  . 
. P0C13

a)

9 CgHgCHg(СЯ3)2СННСОСН3 0,574 19,84 19,9 5,78 5,6 2:1 2Ci2Hi7H0 . 
. P0C13

a)

10 C6H5GH2NHCOCH3 0,991 35,16 34,5 '0,24 0,1 1:1 CgH^NO . 
. F0C13

a)

II 35,16 33,9 '0,24 9,9 1:1 CgHnN0 .
. poci3

b)

11 CgHjCHgNHCOCgHj 0,986 29,18 27,88 8,52 8,42 1:1 C14H13N0 * 
. P0C13

a)

12 CgHęCHgCHgHHCOCgHę 1,065 28,09 27,7 8,18 7,9 1:1 C15H15HO • 
. P0C13

a)

13 CgHjCiyJHCOCC^ 0,0 - - 1:0 - a)
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3*2*2. Próby otrzymania związków addycyjnych РОСl j  r.
nami, względnie z substancjami zawierającymi grupę 
kar bon.y Iowa

3.2.2*1» POClj i  dwumetуloanilina

Przeprowadzono próbę otrzymania adduktu według metody a). 
Po odparowaniu w zwykły sposób nadmiaru POCI3 nie stwier­
dzono przyrostu wagi, w kolbie pozostała tylko dwumetyloani­
lina*

3 . 2. 2. 2. POClj i  acetofenon

Przeprowadzono próbę otrzymania adduktu metodą a ). Po 
1O=godzinnym odparowywaniu stwierdzono przyrost wagi wiel­
kości 12, 5%, powstał produkt o odmiennych własnościach od 
acetofenonu (trudno rozpuszczalny w benzenie, chloroformie, 
czterochlorku węgla, dobrze rozpuszczający się jedynie w 
acetofenonie: n̂ O adduktu = 1,5875, acetofenonu * 1, 5328, 
n£4 P0C13 =■ 1,4570).

Tak otrzymany produkt (z 4 g acetofenonu) po kilku dniach 
zalano wodą, mieszaninę wyekstrahowano eterem, z wyciągu 
eterowego przez destylację wydzielono acetofenon oraz 1,4 g 
cieczy o t.wrz. 202-205°/19 ш  Hg, o przyjemnym zapachu. 
Produkt ten daje pozytywną reakcję z odczynnikiem 2,4-dwu- 
nitrofenylohydrazynowym na grupę karbonyIową, samikarbazon 
topi się w temp. 147=149° ("t.t. niżej topiącego się gemikar- 
bazonu dypnonu wg [973 151 , t.wrz. dypnonu wg 98 240 /25mm Hg).

3*2 . 2. 3o POClj i  aceton

Postępowano wg metody a ). Z 4*5 g acetonu i  7*9 g POCI3 -  
pozostałość po odparowaniu w próżni -  7,45 g brunatnego oleju. 
Gdy pozostałość zadano wodą -  wydzieliła się nierozpuszczal­
na ciecz (3 g) e której przez destylację otrzymano 0,8 g 
frakcji o t.wrz. 175-183 « Stwierdzono obecność grupy karbo- 
nylowej. semikarbazon otrzymanej substancji topił się w temp* 
216-218 (semikarbazon foronu ma wg [99] t .t . 221 , t.wrz. 
foronu wg [99] 199°) •
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3.2.3. Tworzenia sie cnlorowodoriców amidów podstawionych 
podczas prób otrzymywania adduktów amidów z 1>0C1~

3.2.3.1.-^ t o _ o .U k t m i_  POCl3 .. w benzenie

11.3 € £ -Kaprolaktamu rozpuszczono w 25 ml bezwodnego 
benzenu, do tego roztworu wkroplono powoli -  mieszając -  
7»5 g POCI3 w 10 ml benzenu. Po chwili wydzielił się biały 
osad, który szybko odsączono i  przemyto czystym benzenem 
(przy dłuższym staniu osad rozpuszcza się stopniowo w mie­
szaninie reakcyjnej). Tak otrzymany produkt (4*2 g, t .t . 149“ 
154 ) oczyszczono przez krystalizację z chloroformu; po . 
krystalizacji produkt topił się w temp. 153-155 i  nie da­
wał depresji t .t . z chlorowodorkiem, wydzielonym z benzeno­
wego roztworu £ -Kaprolaktmu przez przepuszczanie gazowego 
HCl.
Analiza:

dla wzoru C/-H1?N0C1 obliczono: 23,69% Cl 9,36% N
otrzymano: 22,9% Cl 9,48% N

3*2.3.2. N-Benzyloacetamld 1 POCl  ̂ w benzenie

Do roztworu 7,5 g N-benzyloacetanddu w 30 ml benzenu bez- 
'•jodnogo, wkroplono powoli 3,0 g POCl  ̂ w 20 ml benzenu. Po 
kilku dniach odsączono wydzielony osed, przemyto benzenem» 
Otrzymano 1,8 g produktu o t .t . 132-134 • EroJukt oczyszczo­
ny przez rozpuszczenie w chloroformie i  wytrącenie benzenem 
wykazywał t.t* 134-135° i  nic dawał depresji t .t . z chloro­
wodorkiem otrzymanym z amidu i  gazowego HCl w roztworze 
benzenowym (wg [100] t .t . chlorowodorku N-benzyloacetamidu 
134°).

Na podstawie analizy należy przyjąć, że chlorowodorek 
N-benzyloacetamidu ma wzór sumaryczny (C^H^NOjg • HCl.
Analiza:

dla wzoru ClRH?_NpO?Cl obliczono: 10,59% Cl 0,39% N 
и °  * * otrzymano: 9,8% Cl 8,44% N
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3.3. Acyiowanie związków aromatycznych i  heterocyklicznych
amidami podstawionymi

3*3»1. Benzoiłowanie dwumetyloanlłiny za pomocą N-mono- 
podstawionych benzamid ów i P0C1-.

3.3.1.1. 7 g N-n-Butylo-benzamidu, 20 g dwumetyloaniliny 
i  6,5-g POCI3 zmieszano w kolbie okrągłodennej i  pozosta­
wiono przez 1 .godzinę w temp, pokojowej, następnie ogrzewano
3 godziny w łaźni o temp. 100 . Do oziębionej mieszaniny do­
dano ok. 70 g lodu i  pozostawiono do następnego dnia (wydzie­
l i ł  się blasskowaty osad). Го dodaniu 10 ml stęż. kwasu sol­
nego roztwór ogrzewano przez 20 minut do wrzenia, oziębiono 
i  zobojętniono do Pjj ok. 3 . -Wydzielił się drobno krysta­
liczny osad, który odsączono. 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-II-rz.-Butylo-benzamidu, 20 g dwumetylo- 
aniliny 1-6,5 g POCI3 zmieszano w kolbie, zaopatrzonej w 
chłodnicę zwrotną z odprowadzaniem do płuczki zawierającej 
0,1 g bromu w 20 ml CCI4* pozostawiono na 1 godzinę w temg. 
pokojowej, następnie ogrzewano 3 godz. w łaźni o temp. 100 « 
Roztwór bromu nie uległ odbarwieniu (mimo przepłukania apa­
ratury gazem obojętnym). Mieszaninę reakcyjną przerabiano 
dalej analogicznie jak w dośw. 3. 3* 1. 1» otrzymano 7,0 g ke­
tonu o t .t . 86- 89° (78,6# wyd.)*

Roztwór wodny po zalkalizowaniu destylowano z parą wodną, 
pierwsze 20 ml destylatu benzoilowano metodą Scliotten-Eauman- 
na,po czyta zakwaszono rozó. kwasem solnym do pjj ok. 3. Od­
sączony osad ( 3,5  g) topił się po kryst. z benzyny w temp. 
84-85° i  nie dawał depresji t .t . z wyjściowym amidem.

1-Iie stwierdzono w produktach reakcji obecności benzoni­
trylu.

3.3.1.3. T g W-III-rz.-Butylo-benzamidu, 20 g dwumetylo- 
aniliny i  6,5 g POCI7 ogrzewano analogicznie jak w dośw. 
3*3*1.2. Już po kilku minutach ogrzewania można było zaob­
serwować wydzielanie się z mieszaniny reakcyjnej produktu 
gazowego, równocześnie roztwór bromu w CCI4 w płuczce ule­
gał szjbko odbarwieniu. W czasie reakcji płuczkę z bromem 
chłodzono w wodzie z lodem, do płuczki doprowadzano w miarę
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odbarwiania dalsze ilości roztworu bromu w CCI40 Reakcja 
najszybciej przebiegała w pierwszym okresie ogrzewania®
W sumie odbarwieniu uległo 5*2 g bromu, co odpowiada 82,0$ 
wyd. izobutylenue Przez destylację roztworu ССЪ z płuczki 
wydzielono 1,2-dwubromo=2=metylo“propan (towrz* 148=150°* 
ngO = 1,5110).

Mieszaninę reakcyjną zadano w zwykły sposób lodem, na~ 
stępnego dnia zalkalizowano i  ekstrahowano benzenem0 Przez 
destylację wgciągu benzenowego otrzymano 17,2 g cieczy o 
t<,wrz. 95-99 /30 mm Hg pozostałość w kolbie-=■ 0*4 g gęstej, 
ciemnej substancji*» Destylat rozpuszczono w 20 ml .benzenu i  
ekstrahowano 10$=-owym kwasem solnym aż do całkowitego usu~ 
nięcia dwumetyloaniliny» Po oddestylowaniu benzenu pozosta= 
ło 2,3 g benzonitrylu (Towrzo 97=98°/40 mm Hg* 56% wyd®).

Kie stwierdzono obecności w produktach ręakcj-i p=dwume= 
tyloaminobenzofenonu.

3®3®1®4® 8,1 g N°A llilo“benzamidu, 25 g dwumetyloaniliny 
i  8 g POCI3 ogrzewano analogicznie jak w dośw0 3»3o1o1®
Z roztworu wodnego (po zadaniu mieszaniny lodem) wydzielił 
się blaszkowaty osad ketonu, który odsączono (7*3 g, 
t .t . 86=89 , wydo 65$)® Przesącz zakwaszono 10 ml stężo kwa= 
su solnego i  ogrzewano do wrzenia 15 mino* z roztworu po 
oziębieniu i  rozcieńczeniu nie wydzielał się już osado Roz» 
twór wodny zalkalizowano, wyekstrahowano benzenem* wyciąg 
benzenowy frakcjonowano* otrzymując:

17 g cieczy zbieranej w temp» 60=100°/28 mm Hg (dwumety­
loanilina) oraz 3*2 g pozostałości w kolbie (przy próbie 
destylacji = objawy rozkładu)o

Nie stwierdzono obecności w produktach reakcji benzoni­
trylu.

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

ЗеЗИоб* N“ (2=fenylo~etylo)=>benzaraid* dwumetyloanilina 
i  POCl  ̂ (patrz dośw» 3o5o201 i  3o5o2o2)o
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3o3o2o Acylowanie. związków heterocyklicznych amidami Pod°
stawionymi

3o3o2o1o Benzoilowanie tiofenu

10 g benzanilidu zmieszano z 7} 7 g POClo w kolbie okrągło*» 
dennej pojo 100 ml, następnie dodano 5 g tiofenu i  zawartość 
kolby ogrzewano pod chłodnicą zwrotną przez 4 godzin w łaźni
o temp» 120=130°o Niejednorodna mieszanina szybko uległa 
upłynnieniu,, . podczas ogrzewania wywiązywał się chlorowodór, 
który pochłaniano w płuczce z wodą© Ciemną, gęstą ciecz wla- 
no po oziębieniu do lodu, po kilkunastu godzo odsączono
9,7 g brunatnego osaduo

Osad ten poddano destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, 
oddzielono następujące frakcje:

I е 1»7 g krzepnącego produktu zbieranego w granicach 
140=200°/14 mm Hg (t .t .  75=105 )5

И  => 6,2 g krzepnącego produktu o t.wrz. 210-230°/14 mm Hg, 
(toto 135-145° -  niecałkowicie).

Produkt I  ogrzewano 5 godzin do wrzenia pod chłodnicą 
zwrotną z 25 ml rozćo  HCl (121)» pozostały osad po oziębię- 
niu odsączono, roztarto z rozćo roztworem NaOH i  przemyto 
wodąj otrzymano w ten sposób 0,85 g surowego ketonu» Po 
krystalizacji z rozcieńczonego alkoholu (1:1) keton miał 
tot. 56- 57°  i  nie dawał depresji t » t0 z oc -tienylofenyloke- 
tonem.

Dalsze 0,5 g oc -benzoilotiofenu wydzielono z frakcji I I ,  
(stanowiącej głównie benzanilid), po hydrolizie rozcieńczonym 
kwasem solnym i  przez oczyszczanie nierozpuszczalnej pozo*» 
stałości przez krystalizację z rozcieńczonego alkoholu, a na» 
stępnie z benzyny0

Łącznie wyodrębniono 1,35 g (X -benzoilotiofenu (14«8% wy­
dajności w stosunku do benzanilidu użytego do reakcji)o

2,4-Dwunitrofenylohydrazon 2-benzoilotiofenu
Keton otr2ymany z tiofenu za pomocą benanilidu po oczysz­

czeniu przez krystalizację przeprowadzono w 2,4-dwunitro- 
fenylohydrazon, wykazujący po krystalizacji z alkoholu 
toto 192-193°o Identyczną toto wykazywał 2,4-dwunitrofenylo­
hydrazon ketonu, otrzymanego metodą Friedel-Craftsao

Analiza:
dla wzoru C17H1;)Na0.S <=> obliczono? 12,84% N$

otrzymano: 12,77% No
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Przeprowadzono również próby benzoilowania tiofenu za pomocą 
N,N-dwuetylobenzamidu, N-metylobenzanilidu i  N-benzoilopipe- 
rydyny w obecności POCI3 . Postępując w sposób wyżej opisany 
w frakcjach zbieranych w granicach ok. 140-180°/15 mm Hg 
stwierdzono obecność ketonu fenylo-<x-tienylowego.

3.3.2.2. Próby benzoilowania indolu orazar-metoksymetyle- 
nofuranu

Mimo stosowania różnych warunków reakcji (nadmiar amidu, 
uprzednie przygotowanie adduktu amidu, dodatek СаСОз do 
mieszaniny reakcyjnej, niska temp. reakcji, dodatek pirydy­
ny i  in .) oraz różnych amidów podstawionych (benzanilid, 
N-metylo-benzanilid, N,N-dwuetylobenzamid) nie udało się 
otrzymać spodziewanych ketonów: 3-benzoiloindolu oraz
2-me t oksyme tyleno-5-benz oilo-furanu.

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

Próby zakończyły się negatywnie, nie otrzymano mimo sto­
sowania różnych warunków 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 N r N * - dwufenylo-benzamidyny (substancja o 
charakterze zasadowym, t .t . po krystalizacji z alkoholu 
145-146 , zgodnie z [108]).

3.4. Reakcje odalkilowania adduktów amidów z POCl^

3.4.1. I_ransac.vlac.1a N-cykloheksyloacetamidu benzonitry- 
lęm^obec__PpCl3J bPgg5

Ю g N-Cykloheksylo-acetamidu, 40 ml benzonitrylu,
15 g POCI3 oraz 15 g P2O5 ogrzewano pod chłodnicą zwrotną
4 godziny w łaźni o temp. 80 (HCl nie wydzielał s ię ). Do 
mieszaniny reakcyjnej (ciemny roztwór, na dnie kolby czarna, 
twarda masa) dodano po oziębieniu lodu i  pozostawiono do 
następnego dnia. Warstwę nitrylową po oddzieleniu warstwy 
wodnej przesączono, uzyskano 1,7 g stałego produktu
o t .t . 139-144 • R?odukt ten po krystalizacji z alkoholu 
wykazywał t .t .  148-149 i  nie dawał depresji t .t .  z N-cyklo-
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heksylobenzamidem. W warstwie nitrylowej (38 ml) oznaczono 
zawartość związków nienasyconych wg [103] , z zużycia bromu 
wynika zawartość cykloheksenu 2,56 g ( 44% wyd.)»

Warstwę nitrylową poddano następnie destylacji pod zmniej­
szonym ciśnieniem, po oddzieleniu benzonitrylu (frakcja o 
t.wrz. 70-80°/15 mm Hg) otrzymano 3,3 g krzepnącej pozostałoś­
ci, z której przez krystalizację z alkoholu wydz. 2,0 g 
N-cykloheksylobenzamidu o t .t . 144-146 .

Warstwę wodną oddzieloną od warstwy nitrylowej zalkalizo­
wano 20%-owym r-rein KOH i  wyekstrahowano kilkakrotnie ete­
rem* Roztwór eterowy osuszono bezw. Na2S04, oddestylowano 
eter, stałą pozostałość (0,7 g) destylowano pod zmniejszonym 
ciśnieniem. W temp. 145-150 /13 mm Hg zebrano 0,40 g krzep­
nącego produktu o t .t .  93-94 « Własności produktu, jak rów­
nież analiza wskazują, że otrzymaną substancją jest N,N*-dwu- 
cykloheksylo-acetamidyna (wyd. 5,4%)*

Analiza:
dla wzoru Сл.НзгДэ -  obliczono: 12,59% Nj

otrzymano: 12,47% N.

3.4.2. N-Allilo-benzamid. anizol i  POClj

16.1 g N-Allilo-benzamidu, 75 ml anizolu i  20 ml POCI3 
ogrzewano do wrzenia pod chłodnicą zwrotną przez 4 godziny, 
podczas ogrzewania wywiązywał się HCl, w płuczce z wodą ze­
brano 0,2 g chlorku a llilu  (t.wrz. 40 , n^® = 1,4105).

Mieszaninę reakcyjną zadano lodem, oddzieloną po kilku­
nastu godzinach warstwę organiczną poddano frakcjonowanej 
destylacji. Po oddestylowaniu anizolu otrzymano:

I  -  3,6 g 'cieczy o t.wrz. 70-74°/11 nim Hg,
I I  -  9,1 g cieczy o t.wrz. 200-220°/11 mm Hg redest.

209-213/12 Tor.
Frakcja I ’tó benżonitryl (35% wyd.) (charakterystyczny 

zapach, produktem hydrolizy jest kwas benzoesowy).
Frakcja I I  nie zawiera azotu, nie odbarwia r-ru  bromu w 

CCl^j produktu tego nie zidentyfikowano.

3.4.3. N-III-rz.-Butylo-formamid i  .POCl^

10.1 g N-III-rz.-butylo-formamidu i  16,5 g FOCI3 ogrzewa­
no 2 godziny w łaźni o temp. 120 . Aparatura stosowana do te-
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go celu składała się z kolby okrągłodennej zamkniętej kor<= 
kiem z rurką kolankowo zgiętą, połączonej z pionową spiralną 
chłodnicą* Chłodnica połączona była z odbieralnikiem ziębio= 
nym w mieszaninie oziębiającej, a następnie z płuczką z wo= 
dą destylowaną oraz z płuczką zawierającą 0,1 g bromu w 
15 ml CCl4« Podczas ogrzewania w odbieralniku zbierał się 
ciekły produkt reakcji, wywiązywał się HCl pochłaniany w 
płuczce z wodą, roztwór bromu nie uległ odbarwieniuo Ciecz 
zebraną w odbieralniku ( 8,1 g) zadano lodem, następnie or~ 
ganiczną warstwę osuszono bezw» CaCl2 i  destylowanoo Otrzy=> 
mano 6,1 g ciekłej substancji o t.wrz. 45=49° , n^4 = 1,382 
(Ill-rz .-ch lorek  butylu wyd. 66%)o

Pozostałość w kolbie (13,5 g) całkowicie rozpuszcza się 
w wodzie.

3.4.4. N°n°Butvlo-formamid i  POCl^

10,1 g N-n=Butylo-formamidu i  16,5 g POCI3 ogrzewano w 
analogiczny sposób jak w dośw. 3.4.3. W odbieralniku chło- 
dzonym w mieszaninie oziębiającej zebrało się 0,2 g cieczy 
(POCI3 ).  Brunatną, gęstą mieszaninę poreakcyjną zadano lo­
dem, po kilkunastu godzinach zalkalizowano i  wyekstrahowano 
eterem. Z osuszonego r-ru  eterowego po odparowaniu rozpusz=* 
czalnika otrzymano 4,0 g oleistej pozostałości, z której 
przez destylację wydzielono 2,3  g cieczy zbieranej w temp0 
125-180 /15 mm Hg. Produkt ten oczyszczono przez rozpuszczs<= 
nie w rozć. H2SO4, następne zobojętnienie, ekstrakcję ete~ 
rem i  ponowną destylację. Otrzymano 0,8 g cieczy o t 0wrz0 
120» 123 /13 mm Hg, n^4 = 1,4594. Pikrynian produktu ma 
t .t . 113-115 (wg [93} t .t . .pikrynianu Njl^-dwubutyloforma- 
midyny.-* 114-116 )»

3o4o5. Reakc.ia J?°benzylo°°benzamidu w m°ksvlenie wobec 
chlorofosforanu dwuetylowego

Chlorofosforan dwuetylowy otrzymamy wg [101] wykazywał 
t.wrz. 93-94 /17 mm Hg.

14,1 g N-Benzylo~benzamidu, 60 ml m»ksylenu i  16 g chlor0-= 
fosforanu dwuetylowego ogrzewano pod chłodnicą zwrotną 
przez 1,5 godz. w łaźni o temp. 120° ,  następnie przez 2 go= 
dżiny w łaźni o temp. 140°. Do oziębionej mieszaniny роге» 
akcyjnej (jasny roztwór* na dnie niewielka ilość szklistej 
substancji) dodano lodu, pozostawiono na kilkanaście godzin,
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po czym odsączono wydzielony osad (6,0 g, t.to 104-105 , brak 
depresji t.to z wyjściowym amidem).

Z warstwy ksylenowej przez destylację wydzielono:
2.0 g cieczy o t.wrz. 6Q»90°/20 mm Hg (benzonitryl, 29*4% 

wyd ..)*
2,7 g cieczy o t.wrz» 150=170 /20 mm Hg (po oczyszczeniu 

przez wytrząsanie z stęż. kwasem siarkowym ciecz wrzała w 
tempo 151-152 /10 mm Hg, n£° = 1,5707, własności zgodne z 
własnościami-benzylo-m=ksyxenu [57] ,  wydajność 20,7%);

2»3 g pozostałości, z której przez krystalizację z alko- 
holu wydzielono wyjściowy amid.

3©5o Reakc.ie Bischlera-Napieralskiego

3o5e1o 1-Fenylo-3.4-dwuhydro-izochinolina

10 g N-(2-fenyloetylo;-benzamidu w 75 ml m-ksylenu, 32 g 
P2O5 i  33 g POCI3 ogrzewano przez 2,50godzinv pod chłodni­
cą zwrotną w łaźni olejowej o temp. 140 ([8 1 ]). Prawie bez­
barwny roztwór z sklejoną, twardą masą P2O5 na dnie kolby 
zadano lodem, po kilkunastu godzinach oddzielono warstwę 
ksylenową od warstwy wodnej* Warstwę wodną (ok. 150 ml) wy- 
trząśnięto dodatkowo z 20 ml świeżego m=ksylenu, przesączono 
i  zobojętniono 20%-owym r=rem KOHe Wydzielony oleisty pro­
dukt wyekstrahowano 3-krotnie benzenem, wyciąg benzenowy osu­
szono bezwodnym Na2S04, po czym oddestylowano "benzen, a po­
zostałość odparowywano w próżni do stałej wagio Otrzymano
8,9 g ciekłego produktu (wydajność izochinoliny 96,9%); po 
oczyszczeniu przez destylację uzyskano 8,2 g ciekłej sub- 
stancji, zbieranej w tempe 190-192 /13 mm Hgj otrzymany pro­
dukt nie zakrzepł mimo. kilkumiesięcznego stania (wg [104] 
1=fenylo=3 .4=dwuhydroizochinolina jest ciałem stałym o 
t .t . 73=74 , [105] podaje t.wrz. 194-196 /23 mm Hg). Z otrzy­
manej izochinoliny sporządzono pikrynian, po krystalizacji z 
alkoholu topił się w temp. 174-175 , zgodnie z danymi lite ­
raturowymi [81] , [105] o

3o5o20 lM 2°Fenylo-etylo)-benzamid i  P0C1~ w dwumetylo- 
anilinie

3®5o2o1o 6 g N -(2-fenyloetylo)-benzamidu, 4,1 g POCI;} i  
15 g dwumetyloaniliny przerabiano analogicznie jak w doświad-
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czeniu 3.3.1.1. Otrzymano 4,0 g stałego produktu o t.t* 87- 
89 (produkt nie daje depresji t .t .  z czystym p-dwumetylo- 
aminobenzofenonem). Wydajność 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 chłodnicą zwrotną w 
łaźni olejowej o temp. 140-150 przez 5 godzin. Ciemną, 
gęstą masę wylano po oziębieniu do wody z lodem i  pozosta­
wiono na kilkanaście godzin. Wydzielił się zielony, lepki 
osad, który odsączono, przemyto wodą, benzenem i  wysuszono, 
otrzymując 22,7 g produktu o t .t .  ok. 70-120° (produkt i )  
oraz roztwory: wodny "W" i  benzenowy "B".

10 g produktu I  ogrzewano 2 godziny, do wrzenia pod chłod­
nicą zwrotną z 70 ml 20%-gO kwasu solnego. Klarowny roztwór 
po oziębieniu zobojętniono rozcieńczonym r-rem NaOH i  pod­
dano destylacji z para wodną», (do zaniku alkalicznego od­
czynu destylatu). Destylat (ok. 150 ml) zadano 15 g NaOH 
i  wytrząsano z 10 g chlorku benzoilu, wydzielony .produkt 
benzoilowania odsączono, przekrystalizowano z alkoholu, a 
następnie z benzyny* wykazywał on t .t . 115-116 i  nie dawał 
depresji t .t . z wyjściowym amidem. W kolbie.po destylacji 
pozostał krzepnący po oziębieniu produkt, który odsączono 
( 5,2 g substancji o t .t .  87-90 , topi się niecałkowicie). 
Stwierdzono, że substancja ta nie rozpuszcza się całkowicie 
w toluenie. Po zadaniu 5,2 g substancji 60 ml toluenu i  
dobrym roztarciu odsączono 1,5 g produktu I I ,  nierozpusz­
czalnego w toluenie o t .t . 283-287°* po odparowaniu r-ru  
toluenowego otrzymano 3,7 g-pozostałości, o t .t . 87- 88° ,  
topiącej się całkowicie (produkt I I I ) • Produkt I I  prze­
krystalizowano z alkoholu (t .t .  wzrosła do 285-288 ) ,  
stwierdzono, że zawiera fosfor, ma charakter zasadowy, ozna­
czono % N (10,48% N ). Na podstawie tych danych należy przy­
jąć, że produkt I I  to tlenek 4,4*, 4*'-tris-tdwumetyloamino)- 
trógf enylofosfiny (wg Robinsa [106]  związek ten mat.t. 305-  
306 ) .  Produkt I I I  po krystalizacji z rozcieńczonego alko-; 
holu topił się w.temp. 89-90 i  nie dawał depresji t .t . z 
p-dwumetyloaminobenzofenonem, (wydajność ketonu w przeli­
czeniu na całą ilość produktu I  8,4 g ). Pozostałą ilość 
( 12,7 g) produktu I  roztarto z .40 ml alkoholu, niewielką 
ilość nierozpuszczonego osadu odsączono, osad przemyto
10 ml alkoholu» otrzymano w ten sposób 1,1 g produktu IV
o t .t . 183-186°. Produkt IV po dwukrotnej.krystalizacji z
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alkoholu butylowego posiadał t o t o  187=188 , ma charakter aro= 
foteryczny (rozpuszcza się zarówno w wodnych rozcieńczonych 
roztworach kwasów mineralnych, jak i  rozcieńczonych roztwo- 
rach a lk a lii), zawiera fosfor» Zarówno własności, jak i  wy» 
niki analizy (znało 9»29% N) wskazują, że produkt IV to kwas 
4 ,49=bis=(dwumetyloamino fenylo)-fosfonowy (wg [106]  toto 
kwasu 209=211°)o Alkoholowy przesącz rozcieńczono 60 ml 
5%=go r-ru  -wodnego NaOH i  60 ml wody, wydzielił się krzep» 
nący szybko o lej, który, po zestaleniu odsączono i  przemyto 
wodąo Otrzymano 8,8 g substancji topiącej się (nie całkowi­
cie) w temp» 82»89°o Substancję tę roztarto z 50 ml toluenu, 
odsączono 2,7 -g produktu o toto oko 280 , który po krystali­
zacji z alkoholu okazał się identyczny z produktem IIo Po 
odparowaniu roztworu toluenowego do sucha otrzymano 6,1 g 
produktu V o toto 80=*85°o Oczyszczony przez dwukrotną krys= 
talizację z rozcieńczonego alkoholu (3:1) produkt V topił 
się w tempo 95=9б95°<> Na podstawie analizy, jak też na pod­
stawie hydrolizy .pod wpływem ogrzewania z rozcieńczonym kwa­
sem solnym do p=dwumetyloaminobenzofenónu i  (3 -fenyloetylo» 
aminy należy przyjąć, że produkt V to zasada Schiffa p-dwu» 
metyloaminobenzofenonu i  (3 -fenyloetyloaminyo
Analiza;

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

Roztwór wodny, pozostały po odsączeniu prodiuctu I  zobo­
jętniono 20% °ow ym  r»rem KOH, wydzielony olej wyekstrahowano 
benzenem, z roztworu benzenowego przez destylację pod zmniej­
szonym ciśnieniem otrzymano 2 frakcje: niższą, zbieraną w 
temp0 8 0 = 8 5 ° / 1 8  mm Hg stanowiącą głównie dwumetyloanilinę
i  wyższą, zbieraną w temp0 2 2 0 = 2 3 5 ° / 1 4  mm Hg, krzepnącą po 
oziębieniu (produkt Vl)o W kolbie destylacyjnej pozostało 
jeszcze oko 2,5  gęstej cieczy, którą rozpuszczono w 10%-owym 
kwasie siarkowym, wydzieloną po zalkalizowaniu substancję 
odsączono i  przekrystalizowano z benzyny, otrzymując 0 , 4  g 
produktu VII o toto 1 0 3 = 1 0 7 °  (substancji nie zidentyfikowano)» 
Produkt VI oczyszczony .przez odciśnięcie od części oleistych
i  dwukrotną krystalizację z benzyny wykazywał toto 87-88 i  
dawał depresję toto zarówno z produktem I I I  jak i  z produk­
tem Vo Na podstawie własności i  analizy ilościowej (znale­
ziono 1 1 , 2 1 %  N) należy przyjąć, że jest to p,p*-bis»dwumety- 
loamino-dwufenylometan (wg [107]  związek ten posiada toto 90 ) o

Przez destylację roztworu.benzenowego, otrzymanego pod» 
czas przemywania produktu I  wydzielono niewielkie ilości dwu»

87



metyloaniliny (frakcja o t.wrz. okQ 85-90°/19 mm Hg) oraz 
4,2 g krzepnącej po pewnym czasie cieczy, zbieranej w temp0 
245-250 /15 nim Hg» Produkt ten po oczyszczeniu przez krysta­
lizację z.rozcieńczonego alkoholu i  z benzyny posiadał 
t .t . 90-91 , nie dawał depresji t 0tc z p=dwumetyloaminoben= 
zofenonem, (łącznie z uwzględnieniem produktu VI wydzielono
12,0 g p-dwumetyloaminobenzofenonu, co stanowi 84% wydo 
teoreto w odniesieniu do amidu)o

3«5<»3» 1°-Penylo~3-metylo~3.4”dwuhydroizochinoIina

3o5o3o1o W taki sam sposób jak w dośw» 3o5o1 cyklizowano
10 g K->(1“metylO”2“fenylo-etylo)=benzamidu w 75 ml m=ksylenu 
za pomocą 33 g P2O5 i  33 g POCI30

W roztworze ksylenowym po rozłożeniu mieszaniny reakcyj- 
nej lodem przez miareczkowanie alkoholowym r-rem bromu wg 
[103] stwierdzono zawartość związku nienasyconego (0,71 g w 
przeliczeniu na t? -me tyło styren, 14,5% wydo) o Przez destyla- 
cję r-ru  ksylenowego po odpędzeniu .rozpuszczalnika otrzy­
mano:

0,9 g frakcji I  o t.wrz* 60-80°/10 mm Hg, n^° -  1,5220,
2,6 g frakcji I I  o t.wrz. 164~168°/10 mm Hg, n£° -  1*5622e
Frakcja I  zawiera azot, produktem hydrolizy jest kwaз 

benzoesowy, posiada charakto zapach, jest to więc benzoni- 
tryl (wydajność 21%)o

Frakcję I I  rozpuszczono w 15 ml benzenu, roztwór ten wy­
trząsano 5-krotnie z stęże kwasem siarkowym (kwas siarkowy 
barwił się za każdym razem na kolor pomarańczowy), potem z 
wodą, następnie osuszono bezwo CaCl2 , po odpędzeniu benzenu 
przez destylację otrzymano 1,7 g cieczy o t 0wrz0 165- 16?°/
10 mm Hg, n^O a 1,562lo
Analiza:

dla wzoru C,_H20 obliczono: 91,01% C, 8999% H§
otrzymano: 90,89% C, 8,89% Ho

Zarówno własności, jak i  wyniki analizy wskazują, że frak­
cja I I  zawiera produkt alkilowania m=ksylenu resztą fenylo- 
propylową; otrzymanym węglowodorem może być 1=fenylo=2- ( 2, 4-  
dwumetylofenylo)-propan, względnie 1=fenylo=3-(2,4-dwumetylo- 
fenylo)~propan (izomeryzacja karbokationu) wydajność produk­
tu alkilowania -  27, 6%e
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Roztwór wodny (pozostały po oddzieleniu ksylenu) przesą­
czono, zalkalizowano 20%-owym r-rem KOH, wydzieloną substan­
cję zasadową wyekstrahowano benzenem, wyciąg benzenowy osu­
szono bezwe Na2S04» po czym oddestylowano benzen, a pozosta­
łość odparowywano w próżni do stałej wagi» Otrzymano 2,15 g 
ciekłej pozostałości, co w przeliczeniu na l-fenylo-3-mety- 
lo~3 »4-dwuhydro-izochinolinę stanowi 23, 2% wyd. (zgodnie z 
[81].) o. Ciekły produkt po kilku dniach-zakrzepło Krystalicz­
ną,masę odciśnięto na lejku porowatym, przemyto benzyną, a 
następnie przekrystalizowano z benzyny© Uzyskano produkt o 
toto 60- 61° (w literaturze brak danych o własnościach f i ­
zycznych .tej izochinoliny) o Otrzymano także pikrynian izo­
chinoliny, wykazywał on toto 148-149 * zgodnie z danymi 
literaturowymi [81] «

3o5o3o2o 5 g N -(1-metylo-2»fenylo-etylo)=benzamidu, 40 ml 
benzonitrylu, 10 g P2O5 i  10 g POCI3 ogrzewano pod chłodnicą 
zwrotną w łaźni o tempo 130 przez 6 godzin. Mieszaninę po­
reakcyjną oziębiono, dodano 80 g lodu i  pozostawiono na 
kilkanaście godzin. Utworzone 2 warstwy przesączono następ­
nie, celem oddzielenia nierozpuszczalnego stałego produktu, 
po czym oddzielono warstwę benzonitrylową od warstwy wodnej.

Stały produkt oczyszczony przez krystalizację z alkoholu 
butylowego topił się w temp. 228-230 , jest to więc 1,3,5- 
trójfenylotriazol (kyafenina) ,  który wg [57] posiada 
t.t. 234°o

W -warstwie benzonitrylowej przez miareczkowanie bromem w 
metanolu [103] stwierdzono zawartość związku nienasyconego 
(vi przeliczeniu na (3-metylostyren 0,248 g, co stanowi 10%
wydo)o

Z roztworu wodnego = postępując analogicznie jak w 3.5*3.1 
otrzymano po odparowaniu pozostałości z wyciągu benzenowego 
do stałej wagi 2,0 g ciekłej pozostałości (43% wydajności 
reakcji cyklizacji), z której po pewnym czasie wydzieliła 
się stała 1-fenylo-3=’metylo-3 »4-dwuhydroizochinclina (t .t .  
po krystalizacji z benzyny 60-61 )«

3o5o4o l-Fen.ylo-3.3-dwumetylo°3.4-dvmhydroizochinolina

3® 5 o4o1 o 10 g N-(1,1-dwumetylo-2-fenylo-etylo)-benzamidu 
cyklizowano w 75 ml m-ksylenu za pomocą 33 g ■■ 33 g 
POCI-} w analogiczny sposób jak w doświadczeniu 3.5o1. Po za­
daniu mieszaniny reakcyjnej lodem, r  warstwie ksylenowej"
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oznaczono zawartość związków nienasyconych (wg [103]  )» z zu~ 
życia bromu wynika zawartość 3*28 g (3,(3-dwuraetylostyrenu 
(62,3% wyd.).

Przez destylację roztworu ksylenowego (większość ksylenu 
oddestylowano pod normalnym ciśnieniem) otrzymano następu= 
jąee frakcje:

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

n O Ci
I I  -  2,0 g cieczy o t.wrz. 70-75 /12 mm Hg, n£ = 1,5300,

I I I  -  0,95 g cieczy o t.wrz. 175-178°/10 mm Hg, n ^  =
= 1, 5610, pozostałość 0,3 g.

Frakcja I I  to benzonitryl (przez hydrolizę otrzymano 
kwas benzoesowy).

Frakcja I I I  to węglowodór, wykazujący po oczyszczeniu 
przez rafinację w. roztworze benzenowym stężonym kwasem siar- 
kowym i  ponowną destylację nast. własności: t.wrz® 176- 1780/
10 mm Hg, n^0 = 1,5618.
Analiza:

dla wzoru C1flH?? obliczono: 90,67% C, 9,33% H;
otrzymano: 90,53% C, 9,22% H.

Na podstawie własności i  wyników analizy należy przyjąć, że 
otrzymanym węglowodorem jest 1-fenylo-2-metylo-2=*(2, 4"dwu- 
metylo)-fenylo-propan, (wydajność 10%)*

Z roztworu wodnego po zalkalizowaniu i  ekstrakcji benze=- 
nem otrzymano po odparowaniu roztworu benzenowego do stałej 
wagi 0,25 g stałej pozostałości o t .t . 109-112 . Produkt 
oczyszczony przez krystalizację z rozcieńczonego alkoholu 
( 1: 1) posiada t .t .  122-123 , krystalizuje w postaci długich 
ig ie ł, rozpuszcza się w rozcieńczonych roztworach kwasów 
mineralnych.
Analiza:

dla wzoru C* H17N obliczono: 5,95% Nj
otrzymano: 5,98%. N.

Zarówno analiza, jak też własności wskazują, że zasadowym 
produktem reakcji jest 1-fenylo~3 ,3-d\vumetylo-3 ,4-dwuhydro- 
izochinolina (2 ,7% wyd.)*

Pikrynian zasady otrzymany z rozcieńczonego alkoholu to­
pi się w temp. 175-176 •
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Analiza:
dla wzoru СрЛ*9п1Ы )7 obliczono: 12,06% N,

otrzymano: 12,20% N0

3o5e4o2o 5 g N-(1»1=dwumetylo=2=fenylo=etylo)=benzamidu,
40 ml benzonitrylu, 10 g P2O5 i  10 g POCI3 ogrzewano przez 6 
godzin pod chłodnicą zwrotną w łaźni o temp0 130 o Po ozię­
bieniu do kolby dodano oko 80 g lodu i  pozostawiono na kilka** 
naście godzino Następnie utworzone 2 warstwy: benzonitrylową
i  wodną przesączono celem oddzielenia nierozpuszczalnego 
osaduo Wydzielono w ten sposób 0,3 g stałego produktu, wyka­
zującego po krystalizacji z alkoholu butylowego toto 229=231° 
(kyafenina, poro dośw0 3o5o3®2)o

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

Z .roztworu wodnego po zobojętnieniu 20%-owym roztworem 
KOH wydzielił się osad, który po kilkunastu godzinach odsą­
czono o Otrzymano 1,35 g substancji o tote 115-119 o lot® po 
krystalizacji z rozcieńczonego alkoholu wzrasta do 121- 122°, 
produkt jest identyczny z 1-fenylo=3,3-dwumetylo-3»4«dwuhydro- 
izoćhinoliną, otrzymaną w doświadczeniu 3«5®4o1 (wydajność
29%) o

W benzonitrylu, otrzymanym przez destylację warstwy orga­
nicznej (towrzo 79=81°/19 ran Hg) stwierdzono zawartość związ­
ku zawierającego chloro Próbkę cieczy ogrzewano do wrzenia 
przez 3 godziny z 20%-owym r-rem KOH, oziębiony r -r  zakwaszo­
no rozćo kwasem siarkowym, odsączono wydzielony kwas benzo­
esowy, w przesączu oznaczono chlor przez miareczkowanie 
0,1 N r=rem AgN03 wobec KgCrÔ o Z znalezionej ilości chloru 
wynika zawartość 1,05 g 1-fenylo-2-metylo-2-chloropropanu 
(32,5% wydo)o

3o5o4o3<> 5 g (3,(3-ówumetylostyrenu, 35 ml benzonitrylu,
11 g POCI3 i  6 g kwasu meta-fosforowego ogrzewano przez 6 
godzin pod chłodnicą zwrotną w łaźni o temp* 120 o Do ozię­
bionej mieszaniny następnie dodano lodu* Po kilkunastu godzi­
nach oddzielono warstwę nitrylową od warstwy wodnej*. Z r-ru  
wodnego po zalkalizowaniu odsączono 0,38 g stałej substancji
o t*to 115=118° (po krystalizacji z rozć* alkoholu t*t* 121-  
122° )  nie dającej depresji toto z 1=fenylo=3»3-dwumetylo=? 
3 , 4=dwuhyd£oizochinoliną otrzymaną w doświadczeniu 3®5®4*1 
(wydo 3»7%)°
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3*5.5» 1*3.3-tró.imet.ylo°3.4°dwmyflr о » Д я р о  Jblnollta

3»5o5e1e 5 g K“=(1,1~dwumetylo=>2“fenylo=>etylo)'=acetamidu» 
cyklizowano analogicznie jak w dośw9 3®5*1.w roztworze 25 nil 
m-ksylenu za pomocą 10 g P2O5 i  10 g POCI3 . mieszaninę po 
oziębieniu zadano w zwykły sposób lodem.

W warstwie ksylenowej przez oznaczenie liczby jodowej wg 
[103J stwierdzono zawartość 1,91 g (3,(3~dwumetylostyrenu 
(55»3% wyd.). Po oddestylowaniu ksylenu pod normalnym ciś~ 
nieniem pozostałość destylowano w próżni, zebrano 0,4 g 
cieczy o t.wrz. 180=184°/12 mm Hg, n?° m 1,5605» identyez~ 
nej z węglowodorem otrzymanym w doświadczeniu 3e5o4e1 ( 8, 5% 
wyd. produktu alkilowania m=>ksylenu)a

Roztwór wodny zobojętniono roztworem KOH* wydzielony 
olej wyekstrahowano eterem, wyciąg eterowy osuszono bez?/* 
Ka2S04* Po odparowaniu eteru pozostałość destylowano pod 
zmniejszonym ciśnieniem, otrzymano 0,3  g cieczy o towrz® 
124-125°/14 mm Ego n|° -  1?5437.
Analiza:

dla wzoru С,рНл,-К obliczono; 8*08% N|
otrzymano: 891?% No

Własności oraz analiza wskazują, że otrzymaną substancją 
jest 1,3»3-trójmetylO”3»4"=dwuhydroizochinolina (6, 6% wyde) e

Pikrynian zasady po krystalizacji z rozcieńczonego alko= 
holu wykazuje t .t .  157- 158° .
Analiza:

dla wzoru Ĉ oĤ pN .0,7 obliczono: 13*92% N„
otrzymano: 14» 15% N*.

3e5»5»2o 5 g N®(1,1“dwumetylo*2”fenylo=etylo)=-acetamidu,
25 ml acetonitrylu, 10 g P2O5 i  10 g POCI3 ogrzewano pod 
chłodnicą zwrotną w łaźni olejowej o temp. 120=130 przez 8 
godzin. Mieszaninę po oziębieniu zadano lodem, pozostawiono 
na kilkanaście godzin, po czym ekstrahowano kilkakrotnie 
benzenemo

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

Roztwór wodny zobojętniono rozćo roztworem KOH, wydzie= 
lony olej wyekstrahowano eterem, wyciąg eterowy osuszono 
bezwo Na2S04* Pozostałość po odparowaniu eteru destylowano 
pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymano 1*15 g cieczy o towrz®
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118“120°/12 mm Hg, n?° «  1,5435 (25,4% wydo 1,3,3°trój metylo- 
3 , 4~dwuhydroizochinoliny) 0

3 o 5 o 6 o  Próby otrzymania 1«3”dwufenylo°304°dymhydro-izo° 
chinoliny z N°( 1 «,2°dvjufenylo=-etvloj^benzamidu

3o5o6o1o 15,1 g N-(1,2=dwufenylO“etylo)~benzamidu, 60 ml 
m-ksylenu i  18 g POCI3 ogrzewano pod chłodnicą zwrotną w 
łaźni o tempo 140° przez 3 godziny, do oziębionej mieszaniny 
dodano lodu i  pozostawiono na noc«

Z warstwy ksylenowej przez destylację wydzielono frakcjej
I  -  3»? g cieczy o towrzo б0=80°/1б mm Hg (benzonitryl, 

72% wydo)*
I I  «= 5,4 g krzepnącego produktu o t 0wrz<> 165=170°/11 mm Hg, 

t o t o  105=111 э wykazuje zawartość chloru0 Po krystalizacji z 
alkoholu t o t o  124- 125° , brak depresji t o t o  z czystym stil~  
benem, wydo 60% j

I I I  -  3,4 g krzepnącego częściowo produktu, zbieranego w 
tempo 200=220°/11 mm Hgo Odsączono 098 g stilbenu, przesącz 
( 2,6 g ) rozpuszczono w 20 ml benzenu, wytrząsano kilkakrot» 
nie z stężo kwasem siarkowym,, potem z wodą, następnie jesz= 
cze raz destylowanoo Po oddzieleniu niewielkiego przedgonu 
otrzymano 1,6 g ciekłego produktu o towrzo 220=225 /12 mm Hg, 
n|0  .  1,6003.

Analiza:
dla wzoru C00E00 obliczono; 92925% C, 7»75% H9

otrzymano: 92,19% C, 7,69% Ho

MoM. -  286> »  • ^znalo ’  280’
Wyniki analizy i  własności wskazują, że głównym składnikiem 
frakcji I I I  jest 192=dwufenylo-2- ( 2,4»dwumetylo)»fenylo-etano 

W roztworze wodnym po zalkalizowaniu 20%=owym KOH nie 
stwierdzono wydzielania się zasadowych produktów reakcjio

3 o 5 o ć o 2 o  15,1 g N °(1,2- dwufenylowetylo)-benzamidu, 80 ml 
m-ksylenu oraz 40 g P2O5 ogrzewano 2,5 godz« w łaźni olejo­
wej o tempo 150o9 do oziębionej mieszaniny dodano lodu i  po®
zostawiono na .noc o
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Z warstwy ksylenowej przez frakcjonowanie otrzymano:
I  -  4»5 g cieczy o t.wrz. 70~80°/20 nim Hg (benzonitryl).;
I I  -  6,4 g produktu o t.wrz. 180-190°/21 mm Hg, krzepną» 

cego po oziębieniu (t .t .  produktu przekrystalizowanego z al­
koholu -  123-124 t brak depresji z stilbenem, wyd. 71%).

I I I  -  1r8 g .frakcji o t.wrz. 200-240 /23 mm Hg, krzepną- 
cej częściowo po oziębieniu. Z produktu tego przez rozcień= 
czenie kilku ml alkoholu oddzielono osad stilbenu, z pozo­
stałości oczyszczanej analogicznie jak w 3« 5*6o1 wydzielono 
0r7 g węglowodoru o t.wrz. 218-224/12 mm.Hg, -identycznego 
z produktem otrzymanym w dośw* 3«-5. 6*Л.

Z roztworu wodnego po zalkalizowaniu nie wydzielają się 
zasadowe produkty.

3.5.6.3. 3,0 g N-(1,2-dwufenylo-etylo)-benzamidu, 20 ml 
benzonitrylu, 6 g P2O5 i  6 g POCI3 ogrzewano 6 godzin pod 
chłodnicą zwrotną w .łaźni o temp. 120° ,  oziębioną mieszani­
nę zalano lodem. Po kilkunastu godz* odsączono 0,3 g nie­
rozpuszczalnego stałego produktu o t .t . 225-228 (kyafeni- 
na) i  oddzielono warstwę wodną od nitrylowej»

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

Z warstwy wodnej po zalkalizowaniu 20%-owym KOH wydzie­
li ło  się 0,05 g stałego produktu o t .t . 127-128° (po krysta­
liz ac ji z alkoholu).
Analiza:

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

Wydajność 1,3-dwufenylo-3»4-dwuhydro-^ izochinoliny 1,7%.

3*6. Reakc.ie N-substytucji adduktów amidów podstawionych 
z POCl^

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

3.6.1.1. Postępując zgodnie z opisaną poprzednio meto­
dyką [65] ogrzewano 15 g N-benzylo-acetamidu, 150 ml toluenu
i  55 g P2O5 P°3 chłodnicą zwrotną w łaźni olejowej o temp« 
120° przez 1,5 godziny. Mieszaninę reakcyjną zadano lodem.
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z roztworu toluenowego wydzielono przez destylację 5,5 g 
benzylo- i  d wubenzylotoluenu.

Roztwór wodny, pozostały po oddzieleniu warstwy tolueno­
wej i  substancji smolistych zobojętniono 20 -̂owym r-rem KOH, 
wydzielony olej wyekstrahowano eterem, wyciąg eterowy osu- ' 
szono bezwe Na2S04« Pozostałość po odparowaniu eteru roztar­
to z 30 ml 10%̂ go kwasu solnego, utworzony trudno rozpusz­
czalny chlorowodorek amidyny odsączono. Otrzymano 1,45 g 
produktu o toto 179”160 » (po krystalizacji z rozcieńczonego 
kwasu solnego t .t » wynosi 181-181,5° (wydajność 10,5%)*
Analiza:

dla wzoru C1f-H1QH-Cl -  obliczono: 10,19% N,,
otrzymano: 9»98% N.

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

dla wzoru СлЛЦ-Д, obliczono: 12,17% N,
otrzymano: 11,98% N.

Amidyna dobrze rozpuszcza się w eterze, benzenie, alkoholu
i  innych rozpuszczalnikach organicznych, jest trudno rozpusz­
czalna w wodzie, rozpuszcza się w rozcieńczonym wodnym roz­
tworze kwasu siarkowego. Podczas ogrzewania do wrzenia z 
rozcieńczonym r-rem NaOH ulega hydrolizie, produktami hy­
drolizy są:, benzyloamina (t.wrz. 180-184г , t .t . produktu 
benzoilowania 104-105°) oraz kwas.octowy (t .t .  soli. S-benzy- 
loizotiouroniowej 132-133°).

*

3<,6И*2«> Celem zbadania wpływu czasu ogrzewania i  tempe­
ratury na-wyniki reakcji N-benzyloacetamidu wobec P2O5 z 
toluenem i  m-ksylenem przeprowadzono szereg doświadczeń w' 
taki sam sposób, jak wyżej opisany, uzyskane wyniki przed­
stawiono w tablicy 6.
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Зе6е1оЗо 25 g fl=Benzyloacetamidu i  30 g PCI3 ogrzewano 
pod chłodnicą zwrotną w łaźni o temp» 120°  przez 2 godziny, 
po ochłodzeniu do kolby dodano 150 g lodu i  pozostawiono na 
kilkanaście godzin» Warstwę wodną oddzielono od warstwy 
oleistej, wytrząśnięto z eterem, po czym zalkalizowano 20%- 
owym KOH i  wydzielony olej ekstrahowano kilkakrotnie eterem» 
Wyciąg eterowy osuszono bezw. N82804, odparowano eter, po­
zostałość destylowano pod zmniejszonym ciśnieniem, otrzymano
3,6 g cieczy zbieranej w temp. 215=220 /13 mm Hg (18% wyd*)'* 
Oleista ciecz roztarta z 10%-owym kwasem, solnym tworzy trud­
no rozpuszczalny chlorowodorek o i«t<> 181-182 (po krystali­
zacji z rozć. kwasu solnego), nie dający depresji t .t . z 
chlorowodorkiem amidyny otrzymanej w doświadczeniu 3. 6. 1. 1»

3o6o1s4o 15 g N-Benzyloacetamidu, 20 g POCI3 i  70 ml ben- 
senu ogrzewano 4 godziny w łaźni o temp. 80-85°» Mieszaninę 
zadano lodem, po kilkunastu godzinach utworzyły się 3 war­
stwy: benzenówa8 wodna i  oleista?

Z warstwy benzenowej przez, destylację otrzymano:
PO

0g9 g frakcji o t 0wrz0 1?2=>176 9 ® 1*536, zawierają­
cej chlor» o charakterystycznym zapachu chlorku benzylu.

- Л А

0,5 g cieczy o towrzo 240-250 , n^ * 1,550 (węglowodór, 
odpowiadający własnościami, -dwufenylometanowi).

Warstwę wodną oraz oleistą (która rozpuściła się po doda­
niu większej ilości wody) zobojętniono roztworem KOH i  wy­
ekstrahowano eterem wydzielony olej® Po odparowaniu eteru 
pozostał oleisty produkt, z którego po roztarciu z rozć. 
kwasem solnym otrzymano 1,4 g ( 10$ wyd.) chlorowodorku ami­
dyny o t .t . 180=182° (nie daje depresji z produktem, otrzy­
manym W dośwa -3o6&1e l)o

3o6e1o5o Przez ogrzewanie w taki sam sposób jak w dośw. 
3eb01o4 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 ■£ t.wrz* 252-258 •,
nj-0 я 19565©)

z roztworu wodnego -  2,2 g ( 16% wydo) chlorowodorku ami­
dyny o t0t. 181=182° (brak depresji z chlorowodorkiem amidyny 
otrzymanym w dośw0 -3©Ь»1 o 1)0
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3.6*2. NjII* -  dwub enzylo-propg ona mi '.1 vn a z K-benzvlo-cropicn-
ав Ш

16,3 g N-Benzylopropionamidu, 80 ml m-ksylenu i  40 g P2O5 
ogrzewano 1 godz. w łaźni o temp. 90 , następnie dodano 
jeszcze 30 g P2O5 i  ogrzewano przez dalsze 2 godziny, po czym 
do oziębionej mieszaniny dodano lodu.

Z warstwy ksyienowej wydzielono przez destylację 2,5 g 
benzylo-m-ksylenu (t.wrz. 150-155°/13 mm Hg, n|0 = 1r5680, 
13,7% wyd.).

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

Produkt ten oczyszczono przez ponowną destylację, frakcja 
zbierana w temp, 218-220 /13 mm Hg wykazywała n^* = 1,5805*
Analiza:

dla wzoru С17Н20Ы2 obliczono: 11, 10% N*
otrzymano: 11,21% N.

3.6.3. N^N_*-Dwu-cykloheksyloacetamidyna z N-c.ykloheksylo- 
acetamidu i  POGl^
(patrz doświadczenie 3 . 4. 1)

3.6.4. Ж*̂ Dwuf,eйУ-1 ob.gnzamidyna g_b_ena.anilidu ±  POCI- 
(patrz doświadczenie 3.3.2*3)

3.6.5. Próba benzylowania m-ksylenu za pomocą chlorowo­
dorku N,N*-dwubenzyloacetamidyny z POCl^

10 g chlorowodorku N,N * -dwubenzyloacet amidyny, 50 ml 
m-ksylenu oraz 15 g POCI3 ogrzewano 3 godziny w łaźni olejo­
wej o temp. 140 . Mieszaninę oziębiono, dodano do kolby 
80 g lodu, po kilkunastu godfc. oddzielono warstwę wodną i  
ksylenową od wydzielonego osadu (9,5 g ). Wydzielony osad
o t .t .  174—176° po krystalizacji topił się w temp. 181-182 
(niezmieniony .chlorowodorek).

W warstwie ksyienowej nie stwierdzono obecności produktów 
benzylowania m-ksylenu.
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3©6e6o £ »KaproIaktam 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, 
następnie ogrzewano 3 godziny pod chłodnicą zwrotną w łaźni 
o tempo 100°o Do ciemnego, gęstego roztworu dodano ok. 200 g 
lodu, pozostawiono na kilkanaście godzin, potem jednorodny 
ciemny roztwór zobojętniono 2Omowym r-rem KOH. Wydzielony 
olej wyekstrahowano eterem, osuszono Na2S04, następnie od­
destylowano eter, a pozostałość destylowano .pod zmniejszonym 
ciśnieniemo Otrzymano:

I  f r 9 t<,wrzo 80=90°/20 mm Kg (dwumetyloanilina)
I I  f r .  towrzo 150=180°/20 mm Hg 4,1 g n^° * 1,5510.

Pozostałość -  nie destyluje, gęstnieje po oziębieniu,9#0 g
I I  f r .  -  oczyszczano przez redestylację, t.wrzo 174~17б°/19 
mm Hg,ngO * 1,5485»

Analiza:
dla wzoru C,, .H9fJN9 obliczono: 12*94% N,

otrzymano: 12, 6% Ne
Substancja nie ulega zmydleniu podczas gotowania z 15%-owym 
NaOH (por. [82] )„

Zarówno własności, wyniki analizy jak i  widma w podczer­
wieni (por. rys*28 i  29) wskazują, że badaną substancją jest 
2° ( p-dwumetylo amino=fenylo) -azacyklohepten-1.

3o6o7o Produkty samokondensac.ii 6 -^kaprolaktamu w reakc.ii 
z chlorkiem benzoilu

3o6e7o1o 3 g produktu samokondensacji 6 -kaprolaktamu o 
zawartości 14,5% Cl otrzymanego wg [82] (2-chloro-l-azacyklo- 
hepten=(l)=yl(2)-=azacyklohepten-(2) XXIX i  100 ml 10%-go NaOH 
wstrząsano energicznie z 15 g chlorku benzoilu* Oleisty pro­
dukt przekształcał się powoli w miarę wstrząsania w biały 
osad, który odsączono (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 roztwór bromu w CCl^.
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Analiza:
dla wzoru С qH-J1„0 obliczono* 73,09%С,7,74% H, 8,95% N|

* otrzymano: 73,26% Ce 7,75% H, 8,97%N*
Wyniki analizy oraz własności substancji wskazują, że produk­
tem benzoilowania jest 2-karboksyfenylo-l-(azaeyklohept8n=
( 1) -y l~ (2)~azacyklohepten«2*

3*6*7«2s W analogiczny sposób benzollowanc .metodą Schotten- 
Baumanna 3 g produktu samokondensacji € -каргolaktamu, otrzy­
manego wg [49] przy stosunku laktamu: POCI3 *2 :1  (produkt 
otrzymany wg podanej metodyki zawiera 2,9% Cl, .ma t.wrz* 
173-176 /14 mm Hg, n "  -  1,5200)* Prawie natychmiast po do­
daniu pierwszej porcji chlorku benzoilu zaczął się wydzie­
lać stały produkt benzoilowania® Otrzymano 4,6 g substancji, 
wykazującej po dwukrotnej krystalizacji z rozcieńczonego al­
koholu t*t* 170-171 i  nie dającej depresji t.t* z produk­
tem benzoilowania otrzymanym w dośw* 3*6*7*1. Identyczność 
obu produktów benzoilowania potwierdza badanie ich widma 
absorpcji w podczerwieni (por* rys. 26 i  27) .

3*7* Badania widma absorpcji w podczerwieni przeprowadzo­
no za pomocą spektrofotometru firmy Zeisa-Jena model U R-10* 

Substancje siały badano w postaci zawiesiny w oleju pa­
rafinowym, substancje ciekłe w postaci filmu między płytka­
mi К Br.

1 0 0



4o OGÓLNE WNIOSKI

Ka podstawie wyników badań, mających na celu poznanie 
sposobu reagowania podstawionych amidów kwasów karboksylo­
wych wobec POCI3  w zależności od budowy amidów oraz od wa- 
runków reakcji, wyprowadzić można następujące wnioskii

1o Amidy mono-podstawione tworzą z POCI3 związki addy­
cyjne podobnie zbudowane jak addukty amidów dwupodstawionych, 
addukty te odpowiedzialne są za dalsze przemiany amidów»
Amidy tworzą z POCI3  addukty najczęściej w stosunku molowym 
1И, niektóre amidy w stosunku 3:1» Addukty amidów z POCI3 
nożna uważać za związki typu chlorowodorków, o budowie for­
malnie podobnej do amidochlorków lub do soli imidochlorków.
V/ wielu wypadkach addukty te reagują podobnie, jak amido- 
chlorki, względnie imidochlorki, zasadniczo różnią się me­
chanizmem reakcji odalkilowaniao

2o Kierunek reakcji amidu podstawionego wobec POCI3 za­
leży od budowy amidu oraz od warunków reakcji, a zwłaszcza 
od nukleofilności atakującego czynnika*

Зо V/ oparciu o me с lian izm zachodzących przemian, poznane 
reakcje amidów podstawionych zachodzące wobec POCI3 po­
dzielić można zasadniczo na dwa typyj

a) na reakcje nukleofiłowej substytucji, w których czyn­
nik nukłeofilowy atakuje karbonylowy atom węgla w 
cząsteczce adduktu (najprawdopodobniej wg mechanizmu
SN2 »̂

b) na reakcje odalkilowania adduktów, w wyniku których
' rozerwane zostaje wiązanie -И»

4» W zależności od rodzaju atakującego czynnika nukleof i -  
lowego (co determinuje rodzaj powstającego nowego wiązania) 
reakcje nukleofiłowej substytucji adduktów podzielić można 
na grupy;

a) reakcje G-substytucji,
b) reakcje H-substytucji,
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c) reakcje C-substytucji,
d) reakcje Cl-substytucji.
5» Reakcje odalkilowania adduktów polegają na monomoleku- 

larnej (3 -eliminac j i  z utworzeniem kationu karboniowego, 
zdolnego do alkilowania związków aromatycznych oraz do in­
nych przemian typowych dla karbokationów, z równoczesnym 
utworzeniem cząsteczki nitrylu.

6. Wymieniona wyżej reakcja odalkilowania amidów kwaso- 
wych pozostaje w ścisłym związku z reakcją Rittera, reakcje 
te stanowią układ przemian odwracalnych, zachodzących wg 
takiego samego mechanizmu.

7 . Na podstawie zachowania się amidów mono-podstawianych 
o zróżnicowanej budowie grupy alkilowej przy atomie azotu 
wobec POCI3 podczas ogrzewania, można je uszeregować w 
tzwo szereg trwałości wiązania Calkil*“N, z uwagi na ła t -  
wość heterolitycznego rozerwania tego wiązaniao

80 Przyczyną trudności w otrzymywaniu 3-podstawionych 
pochodnych 3 »4-dwuhydroizochinoliny za pomocą reakcji Bisch= 
lera-Napieralskiego jest reakcja odalkilowania adduktów od­
powiednich amidów z POCI3. Wykorzystując związek pomiędzy 
reakcją odalkilowania i  reakcją Rittera, przez prowadzenie 
reakcji cyklizacji w obecności nadmiaru nitrylu można prze­
sunąć równowagę układu w kierunku wyższych wydajności od­
powiednich 3=podstawionych pochodnych izochinoliny0

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

10o Niektóre N-mono-podstawione amidy, podobnie jak ani­
lidy ulegać mogą wobec POCI3 oraz P2O5 samokondensacji 
do odpowiednich symetrycznie dwupodstawionych amidyn, bez 
dodawania do reakcji amin I-rzędowych.

110 Reakcji samokondensacji do związków typu amidyn bar­
dzo łatwo ulegają laktamy. W zależności od użytego stosunku 
laktamu do POCI3 tworzą się dwa rodzaje substancji zasa­
dowych: zawierające w cząsteczce chlor oraz niezawierające 
chloru© Obydwa produkty są podobnie zbudowanymi związkami 
typu amidyn podstawionych, reakcję ich tworzenia się ze 
względu na mechanizm zaliczyć należy do reakcji N-substytu- 
c ji  adduktów.
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12* Amidy mono-podstawione i  dwu-podstawione kwasów a lifa ­
tycznych i  aromatycznych wykazują pewne zróżnicowanie w swym 
zachowaniu się wobec POCI3 w porównaniu z podstawionymi 
formamidami. Związki aromatyczne ulegają znacznie trudniej 
acylowaniu amidami podstawionymi, aniżeli reakcji formylowa- 
nia. Tylko z trudem acylować można amidami podstawionymi 
związki heterocykliczne, nie udało się przeprowadzić acylo­
wania pochodnych etylenu, mimo że mogą one być formylowane.

13» Widma absorpcji w podczerwieni amidów podstawionych 
różniących się w sposób zasadniczy swą reaktywnością wobec 
POCI3 są bardzo podobne, zaobserwować można natomiast róż­
nice w widmach ich adduktów z POCI3 , szczególnie w zakresie 
odpowiadającym pasmu amid-I (dotyczy to zwłaszcza acetami­
dów). Porównanie widm absorpcji adduktów z widmami odpowied­
nich amidów potwierdza proponowaną budowę adduktów, pozwala 
też postulować większą labilność wiązań w adduktach, większą 
tym samym ich reaktywność.
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W yniki r e a k c j i  acy low an ia  związków aromatycznych 
ea pomocą amidów podstawionych wobeo POClj .

Tablica 7

Lp. Amid podstaw iony
Acylowany

zw iązek
arom at.

Otrzymany keton *
wyd.

Uwagi
l i t .

1 n-C4Hg-NHC0C6H5 dwuiretylo-
a n l l ln a

p - c6h5coc6h4n ( ch3 )2 84,2 x )

2 I I - r z . C 4Hg-HHC0C6H5 n И 78,6 X )

3 c6h5- ch2ch2nhcoc6h5 и tt 80 X)

4 cyk lo -C 6Hr l NHCOC6H5 n tt 75 x )

5 ch2« ch- ch2- nhcoc6h5 tt tt 65 x )

6 c6h5nhcoc6h5 t io fe n oc - c4h3s- coc6h5 14*, 8 x )

7 c6h, h -  c o c6H5

CH3

tt tt + X )

8 c6h5n ( c2h5 )2 я и + X)

9 J f-b e n z o ilo -p lp e r y -
dyna tt tt + X)

10 c6h5ch2nhcoc6h5 dwumetyło-
a n i l ln a

p - c sh5coc6h4n ( ch3 ) 2 91,4 [76]

11 a -C 10H7CH2KHCOC6H5 n tt
I ■

51,7 [76]

12 Q  -сн2шсос6н5 tt tt 16 [76]

13
ę L  ch2shcoc6h5 tt tt 5,3 [761

14 CgHjCHgJJHCOCH^ и p-CH3C0C6H4N(CH3 )2 45 [76]

i

104



Tablica 8
Z a le żn o ść  rea k tyw n o śc i amidów N-monopodstawlonych 

wobec PO CI, od n u k le o f i ln o ś c i  r o zp u s zc za ln ik a

Lp.
Amid podstaw iony

P МПГП—Г* W Rozpusz­ Tgmp. Główne produk ty  reakc.1 l Opisxl™ IMIlU U” U с **к
R -  6 5 c z a ln ik Nazwa % wyd. dośw.

1 "2 3 4 5 . 6 7 ..
1 C6H5 - D M A k e to n  DABF 65 [28]

ph2 c - ( ą w y jś ć ,  amid
sym .- N ,  S  -  dwufenylo-
b en zam idyn a 22 ,7 x )

2 CH3CH2CH2CH2- to lu e n 120 w y jś c io w y  amid 
ch lo re k  > e n z o llu

80 [60]

D M A 100 Se to n  DABF 84,2 x )

3 P -0 2N-C6H4 -CH2 to lu e n 120 w y jś c io w y  amid 
b e n z o n lt r y l

89
9

[77]

4
J l

CH3

m -ksy len 140 ■ y jś ć .  amid 
b e n z o n lt r y l

52
18

[60]

5 CH2-CH-CH2- a n lz o l 150 b e n z o n lt r y l x )

П D M A 100 k eton  DABF 65 x )

6 CH3CH2CH-

CH3

m -ksy len 120 lz o b u ty le n  
b e n z o n l t r y l■

64 ,5
82

[60]

n D M A 100 Keton DABF 
lz o b u ty le n  ( - )  
b e n z o n lt r y l  ( - )

78 ,6 x )

7 cyklo-CgH ^ ^ to lu e n 135 cyk loheksen  
c y k lo h e k s y lo to lu e n  
b e n z o n lt r y l

45
23
88,3

[60]

II D M A 100 keton  DABF 
cyk loh eksen  (+)  
b e n z o n lt r y l  ( + }

75 x )

Б c 6 H 5 C H 2 - to lu e n 120 b e n zy lo to lu e n
b e n z o n lt r y l

70 ,7
78

[57]

n D M A 100 k e ton  DABF 
b e n z o n lt r y l

91,9
4

x )

9 ос" СЮ Н7СИ2“" to lu e n 120 (oc-naf t y lo m e ty lo  ) -  
- to lu e n  

b e n z o n lt r y l

39

73 ,8

[76]

П D M A 110 b e n z o n lt r y l  
keton  DABF

32 ,4
51,7

[76]
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od. tablicy 8
1 2 3 4

■ _  ... у -----
5 " “ ■ - 7 ■

10 O - C H  
s г

to lu e n 120 b e n z o n it r y l  
kwas benzoesowy

51
19,5

[76]

II D К A 110 b e n z o n it r y l
oc- c4h3 s - ch2c 6h4n ( ch3 ) 2

k e ton  DABF

62,1
81,7

16

[76]

11 O -  CH 
0 2

to lu e n 120 b e n z o n l t r y l ' 
kwas benzoesowy

66
5

[76]

12

II

C.H-CH 6 5,

CH3

D M A 

benzyna

110

110

b e n z o n it r y l
cc- c4h3o- ch2c6h4n ( ch3 ) 2

k e to n  DABF

b e n z o n it r y l
p o l is t y r e n

79
79 ,5

5 ,3
1

80 
77

[76]

*

[75]

II D M A b e n z o n it r y l
s ty re n
produkt a lk i lo w a n ia  DMA 
k e ton  DABF -  ś la d y

78
18
55

[75]

13 ( ch3 ) 3c- to lu e n 120 lz o b u ty le n
b e n z o n it r y l
- b u ty lo - t o lu e n

57 ,8
77,5
18

[60]

n D M A 100 lz o b u ty le n  
b e n z o n it r y l  
k e to n  DABF ( - )

82
56

x )

14 p-C 2H50vC6H4CH2- to lu e n 120 b e n z o n it r y l 80 [77]

n D M A 100 b e n z o n it r y l

C2H50C6H4CH2C6H4N(CH3>2 
k e to n  DABF (+ )

84
95

[76]

15 (C 6H5 ) 2CH- benzen 120 tr ó j fe n y lo m e ta n
b e n z o n it r y l

50 ,5
78

[77]

n D M A ( c6h5 ) 2ch- c6h4n ( ch3 ) 2
b e n z o n it r y l  
k e to n  DABF ( - )

93

73
[73

16 ( c 6H5 )3c - p o r . [73]

DMA -  d w u m ety lo a n ilin a
K eton  DABF *  p -dw u m ety loam in o-ben zo f enon.
x ■ d o św ia d c zen ie  op isan o  w n in i e j s z e j  p raoy
( + }  «  ś la d y
( - )  »  n ie  s tw ie rd zo n o  o b eo n o śc i w produktach  r e a k c j i
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Zależność w yda jności r e a k c j i  B is ch le ra -N a p ie ra lsk ie g o  
od budowy cyk lizow anego amidu podstawionego

Tablica 9

Amid
podstawiony R R1 r2

Czynnik
konden-
sująoy

Temp.
°C

Wydajność
r e a k c j i

o y k l i z a c j i
%

L i t .

c6h5- ch- ch- nh H H C6H5 p 2o5+p o c i3 140 100 [81]

R R, C-0 H ĆH3 C6H5
II 140 24 [81]

«2 H H CH3 II 140 70 [81]

H CH3 CH3 P0C13 110 48 [80]

H C6H5CH2 CH3 n 110 38 [80]

H C6H5CH2 C6H5 .
n 110 11 [80]

H C6H5 C6H5 p 2 ° 5 0 [56]

y ° \
3»4-CHp C6H3-CH2

с л и - с н  
5 I

p205 110 26 [BO]

I
C6H5-C0 -  NH

OH

6 5 I R
H H C6H5 P205+P0C13 140 91 [81]

CH -  R1
I '

H CH3 C6%
II 140 50 [81]

i
NH -  С -  R2 H c2H5 C6H5

II 140 26 [81]

H n-C4H9 C6H5
II 140 1 [81]

ch3 CH3 C6H5
II 14C 21 [81]

H C6H5 C6H5 P2°5 140 20 [81]
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Tablica 11
Porów nan ie  widm ab so rp cy jn y ch  w p o d c ze rw ien i amidów podstaw ionych  

R-NHCO-R* w z a k r e s ie  400 om-1 -  1800 om-1

R» = CH3 R ’  -  c6h5

R=n-C4H9 \ 2 5 R»C{CH3 ) 3 R=n-C4H9 r =chc2h5 R=C(CH3 ) 3
ch3 ch3

R y s .2 R ys .3 R y s .4 R y s .5 R ys. 6 R y s .7

. 400 w
422 ш 427 m 428 w

439 m 450 m
465 sh 460 w

488 m 482 a 496 w 473 w
504 m 509 m •536 ш 526 m 521 m

575 sh
603 s 607 s 612 s 616 w 616 w 615 m
630 sh 621 m 644 m

669 s 663 m 667 m
694 s 706 t s 694 s
714 sh 722 s

743 s 730 s 730 s 744 sh
788 m 783 m 782 w 790 m 771 w

808 m 810 m 808 m
816 m

855 sh 840 w 850 sh 853 w 848 sh 851 w
892 w 882 s

912 m 920 m 930 m 922 w
935 m 937 m

968 w 965 m 950 m 941 m
993 m 980 m 970 s 978 w 981 w

1006 m 1000 m 1004 w 1004 m 1005 w
1021 m 1042 s 1033 m 1037 m 1032 m

1050 m 1050 m 1053 m -1080 m 1080 m 1082 m
1101 m 1120 m 1080 w 1119 w 1118 m 1112 w
1127
1140 sh 1144 sh 1140 m
1159 m 1166 s 1161 m 1163 m 1164 sh

1188 m 1191 w 1194 sh
1205 w 1222 s

1233 m 1231 s 1231 m 1233 s
1270 sh 1266 m 1266 1264 m 1260 w
1300 t s 1301 s 1310 s 1300 sh

1305 vs 1305 t s 1318 s
1342 sh 1360 s 1332 m

1374 t s 1380 s 1371 s 1378 m 1368 sh
1382 m 1384 m 1399 m

1400 s 1442 m 1452 sh
1449 t s 1460 s 1456 m 1464 s 1459 s

' 1470 v s 1460 s 1476 s 1473 m 1485 s
1510 sh 1505 sh 1499 s 1498 s 1498 s
1556 vs 1556 t s 1560 t s 1544 t s 1546 t s 1540 t s

1556 t s 1558 t s

1570 t s 1570 vs 1570 t s 1584 s 1584 m 1586 m
1612 ш 1611 m 1611 m

1650 v s 1648 t s 1645 vs 1650 v s 1638 t s 1641 t s

1664 t s 1656 v s 1660 vs
1704 sh 1705 sh
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Tablica 12
Porów nanie widm ab so rp cy jn y ch  w p o d c z e rw ie n i amidów podstaw ionych  

R-NHCO-R* w z a k r e s ie  400 cm-  ̂ -  1800 cm-1

R> = с н э

R = PhCH2CH2 R = PhCH„CH d. i R -  PhCH2 (CH3 ) 2C R = C6H5CH2

... CH3
R ys . 8 R y s .9 R y s .10 R ys. 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 ni

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
1 065 m 1062 m 1055 m
1092 m 1097 m 1080 m 1081 m
1109 m 1102 ш

1142 s 1133 m
11 61 m 1164 w 1168 sh 11 69 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 1 448 -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 t s 1500 m
1558 тг 1582 t s 1572 t s 1560 t s
1610 sh 1541 t s 1615 sh 1600 sh
1650 t s 1651 t s 1650 t s 1649 t s
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Porów nanie widm ab sorp cy jn ych  
v« p o d c z e rw ie n i adduktów amidów podstaw ionych

Tablica 13

R-NHCO-R’  z POCl^, w z a k r e s ie  400 om 1 -  1800 om 1

R» = CH. R> = C6H5

R = n-C4'Hg R = CKC2H5 R = C(CH3 ) 3 R = n-C4H9 R = CHC2H5 R = C(CH3 ) 3

CH3 CH3

R y s .14 R y s .15 Ry s . 16 R y s .17 R y s .18 Rys.1 9

435 sh.
445 m 440 m 450 w 443 sh 450 w

470 m 487 m 464 m
540 t s 537 ts 535 t s 535 sh

563 t s 582 vs 549 s
» 590 sh 604 m 575 t s

614 sh 615 m
632 sh 639 w
6.57 w 658 w

670 m 670 s 683 s 687 s 687 s
740 m 730 w 716 m 718 m 720 s

741 w
770 sh 788 w 780 w 774 s 772 s 795 m

806 w 822 sh
845 sh 842 m 860 s

884 m 886 s
920 sh 926 s 919 s

980 s 960 sh 940 sh
• 990 s

1000 s 1010 s 1004 s 1006 s 1005 s
1053 m 1038 s 1034 sh

1085 sh 1088 sh 1088 sh 1090 s
1102 s 1112 s 1100 s 111Q s 1112 s
1120 s
1144 s 1159 m 1142 s

1172 m
1201 s 1204 s 1207 s 1205 sh 1208 sh 1210 s
1231 s 1236 s 1223 s 1222 sh
1262 s 1248 s #. 1253 s

1280 sh 1282 s 1282 js 1285 s 1292 s

1299 s 1300 t s 1303 s 1305 t s 1303 s
1355 sh 1350 sh 1355 m
1389 m 1385 m 1382 s 1392 m 1392 m 1381 з

1417 s 1408 s
1432 s 1432 m 1441 sh 1458 s 1458 s 1457 s
1476 s 1468 m

1481 m 1473 s 1473 sh 1488 ш

1504 s 1500 m 1500 w 1500 s
1520 m 1545 w 1545 w 1543 s

1575 m 1570 m 1575 s 1592 s

1602 s 1602 s 1612 s
1641 t s 1650 t s 1640 t s 1650 t s

1679 t s 1692 vs 1670 sh 1670 sh
1700 m
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Porów n an ie  w idn ab so rp cy jn y ch  
w p o d c ze rw ie n i adduktów amidów podstaw ionych

Tablica 14

R-NHCO-R* g POCl^ w z a k r e s ie  400 cm~1 -  1800 cm-1

R» ch3

R = CH2CH2Ph 

R y s .20

R = CHCH„Ph

W , 2

R y s .21

R = C(CH3 ) 2CH2Ph 

R y s .22

R = Ch2Ph 

R y s .23

440 sh 440 w 430 w
460 ww 455 m
477 w

498 m 488 495 tn 505 sh
517 ш

570 v-s 560 v s 580 t s 555 t s
630 sh 610 sh
640 sh

672 w 673 s 667 ww 665 sh
705 s 708 з 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 ąh
1213 s 1210, jsh

1242 t s
1302 s 1315 s 1300 sh 1280 s

1340 w
1357 sh 1365 sh Л 1364 m
1385 m 1386 s 1379 s 1382 ш

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 ш 1575 ш 1575 s 1571 s

1612 sh 1613 w 1 613 m
1641 v s 1640 s
1653 sh

1682 t s 1685 s 1689 t s
1699 m
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