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ODALKILOWANIE N-MONO-PODSTAWIONYCH AMIDOW
KWASOW KARBOKSYLOWYCH
W REAKCJ1 BISCHLERA-NAPIERALSKIEGO

W trakcie badan reakcji amidéw mono-podstawionych (AP)

typu R-NH-CO-R” z POClj i stwierdzono, ze nie-
ktére amidy podczas ogrzewania z wymienionymi czynnika-
mi kondensujacyrai ulegaja reakcji odalkilowania (RO).
Dazac do wyjasnienia tej reakcji wykazano w  pierwszym
rzedzie, ze AP tworza juz w temperaturze pokojowej

zwigzki addycyjne z POCI-j, ktérym na podstawis analizy,
wlasnosci Fizycznych, chemicznych i badania ich widma
absorpcyjnego w podczerwieni przypisano budowe (i), ana-
logiczng do opisanych w literaturze adduktéw amidow dwu-
podstawionych:
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Mimo formalnego podobienstwa zwigzkéw addycyjnych do
amidochlorkéw oraz imidochlorkéw, zastgpienie ugrupo-

wania "N = C/» ugrupowaniem AN = powoduje
znaczne roéznice w reaktywnosci obu tych ukdadéw, zwhkasz-
cza podczas termicznego ich rozkdadu.

Reakcja odalkilowania adduktéw AP z PCCIjj zachodzi w
sposob heterolityczny, zasadniczym stadium reakcji jest
utworzenie odpowiedniego karbokationu R+ . W nastepnym,
szybkim stadium reakcji tworzg sie odpowiednie produkty
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SN~ - substytucji karbokationu, jak chlorowcowe pochodne,

czy produkty alkilowania zwigzkéw aromatycznych. W wyni-
ku reakcji eliminacji Ltj utworzyC¢ sie moze réwniez od-
powiedni weglowoddr nienasycony.

Wykazano dalej, ze #*atwos¢ odatkilowania adduktow z
POCljJ zalezy od budowy AP, wigzanie C - N ulega tym #at-
wiej rozerwaniu, iIm trwalszy jest powstajacy w wyniku he-
terolizy karbokation R+. Szczegdlnie #*atwo ulegaja odalki
lowaniu AP z grupg alkilowa R 1ll-rzedowg 1lub I1l-rze-
dowa .

Stwierdzono, ze reakcja odatkilowania AP jest reakcja
odwracalng i1 odwrotng do reakcji Rittera, polegajgacej na
otrzymywaniu amidéw podstawionych z nitryli i weglowodoré&r
nienasyconych, wzglednie alkoholi Il1l-rzedowych lub -
rzedowych, w obecnosci silnych kwaséow. Wynika stad, ze
mechanizmy obu tych reakcji sag podobne, obie reakcje prze
biegajg przez te same stadia posrednie.

Najwazniejszym jednak typem reakcji adduktow AP z
POCI-j sa reakcje nukleofitowej substytucji, polegajace na
ataku odpowiedniego czynnika nukleofilowego na elektro-
filowy atom wegla grupy amidowej. Do tego typu reakcji
zaliczy¢ nalezy reakcje acylowania.zwigzkow aromatycz-
nych amidami podstawionymi i1 reakcje formylowania  Vils-
meiera-Haacka.

Wykazano, ze reakcja Bischlera-Napieralskiego, polega-
jJaca na cyklizacji acylowych pochodnych @-fenyloetyloami-
ny pod dziataniem takich czynnikédw kondensujacych, jJak
POCI, 1lub P2°5 odPowiednicl:1 2»4-dwuhydroizochinolin,
jest wewnetrzczasteczkowg reakcja C-substytucji adduktu
odpowiedniego amidu podstawionego z POCIEJ
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Wydajnosci 3-podstawionych pochodnych 3,4-dwuhydroizo
chinoliny otrzymywanych ta metoda sg zwykle niskie, cze-
sto nawet odpowiednie amidy w ogéle nie cyklizuja. Za-
gadnienie to wyjasniono w oparciu o znang zdolnosc AP
do wielokierunkowego reagowania, z uwzglednieniem wyni-
kéw poprzednich badan.

Amidy podstawione trudno ulegajace cyklizacji charak-
teryzuja sie tym, ze grupa alkilowa amidu jest zwigzana
z atomem azotu weglem Il-rzedowym, zdolna jest wobec te-
go do reakcji odatkilowania. Szereg tego typu amidow pod
dano cyklizacji, z produktéw reakcji wyodrebniono typo-
we dla reakcji odatkilowania substancje: nitryle, weglo-
wodory nienasycone, produkty alkilowania zwigzkow aro-
matycznych, potwierdzono wiec przypuszczenie, ze konku-
rencyjna reakcja odatkilowania jest przyczynag niskich
wydajnosci odpowiednich 3-podstawionych 3»4-dwuhydroizo-
chinolin.

Wykorzystujac odwracalnos¢ reakcji odatkilowania i
reakcji Rittera przez zastosowanie nadmiaru odpowiedniego
nitrylu podczas cyklizacji acylowych pochodnych a -pod-
stawionych pochodnych/3-fenyloetyloaminy przesunieto row
nowage na korzys¢ cyklizowanego amidu podstawionego, w
rezultacie podwyzszono znacznie wydajnos¢ reakcji cykli-
zacji. W ten sposob otrzymano réwniez 1-3-dwufenyl0-3,4-
—-dwuhydroizochinoline. Przeprowadzono réwniez synteze
1-fenylo-3,3-dwumety4o-3,4-dwuhydroizochinoliny dziata-
niem POCI, 1 PpOc na B, -dwumetylostyren i benzoni-
tryl. > cCp



