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CERCETARI PRIVIND SINTEZA S| REACTIILE DE CICLOADITIE ALE
PIRIDAZINIU p — CLOR FENACILIDEI

Rezumat

Asist. chim. Carmen Mihoc

Universitatea , Stefan cel Mare” Suceava

) Aceastd lucrare cuprinde sinteza, structura si reactivitatea bromurii de p - clor fenacil -
piridaziniu, precum si, sinteza si caracterizarea unor compusi de cicloaditie proveniti de la ilida
corespunzatoare. In aceste reactii de cicloaditie [3+2] dipolare am obtinut urmétorii produsi: N-
fenilimida ac. 3-p-cloro-fenacil-[8b-H]-pirolino-[1,2-b]-piridazin-1,2-dicarboxilic; 1,2-dicarbometoxi-3-

p-clorofenacil-1,2-dihidropirolo-[1,2-b]-piridazina;

1-cian-3-p-clorofenacil-[8b-H]-pirolino-[1,2-b]-

piridazina si 1-carbetoxi-3-p-clorofenacil-[8b-H]-1,2-dihidropirolo-[1,2-b]-piridazina. Structurile noilor
compusi obtinuti au fost determinate prin analiza spectrala (IR).

Abstract

This paper presents the synthesis, structure and reactivity of N-(p-chlorophenacyl)-
pyridazinium bromide and also, the synthesis and characterization of some 3+2 dipolar cycloaddition
heterocycles of N-(p-chlorophenacyl)-pyridazinium-ylide to electron-deficient reactives. The
structures of the new products was proven through spectral analysis (IR).

1. Introducere

lidele sunt combinatii bipolare in

care un carbanion este legat direct de un
heteroatom ce poartd o sarcina pozitiva,
de forqula generala:

o +

c —

Vil
X =N, P, As, Sb.

In principiu cei doi atomi care
poarté sarcinile sunt adiacenti, atomul de
carbon avand un orbital neangajat n
legaturéd covalenta, ocupat cu doi
electroni [5,7].

Piridaziniu — ilidele fac parte din
grupa cicloimoniuilidelor. In ceea ce
priveste stabilitatea piridaziniu-ilidelor,
aceasta depinde de trei factori importanti:
a) delocalizarea sarcinii negative pe
substituentii  carbanionului  ilidic s
delocalizarea sarcinii pozitive de pe azot
pe intreg inelul heteroaromatic [6];

b) forta de atractie coulumbiana intre
atomul incarcat pozitiv si carbanionul
ilidic;

c) interactiunea de rezonanti dintre
heterociclu si carbanionul ilidic.
a) Delocalizarea sarcinii

carbanionice se considera a fi factorul

esential pentru stabilitatea cicloimoniu
ilidelor.

Astfel, datele existente in literaturi
arata ca substituentii cu efect atragitor de
electroni stabilizeazi carbanionul ilidic, cu
atit mai mult cu cét efectul electron
acceptor este mai puternic, avand loc
conjugarea substituentilor cu carbanionul
ilidic, ce duce la formarea unui sistem
rezonant extins. Delocalizarea sarcinii
cationice cu posibilitatea aparitiei mai
multor structuri limita este importanta in mai
mici masurd la stabilitatea cicloimoniu
ilidelor. In cazul piridaziniu — ilidelor,
inlocuirea unui atom de carbon cu unul de
azot in ciclul piridinic este un factor
stabilizator, fapt explicat prin efectul
electronegativ al atomului de azot [4].

b) Forta de atractie coulombiana
intre atomul de N pozitiv si carbanionul ilidic
se considera a fi de importantd secundara.

c) In ceea ce priveste influenta celui
de-al treilea factor s-a  constatat
experimental c&, cu cét delocalizarea
sarcinii anionice si cationice este mai
avansata cu atét ilidele sunt mai stabile.

Aceste argumente au permis sa se
admita cé cicloimoniu-ilidele au o structura
zwitterionicd cu mai multe forme de
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rezonanta, cele mai reprezentative fiind
cele de tip prezentate mai jos in cazul
piridiniu-ilidelor [5]:
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Reactiile de cicloaditie cu diferiti
dipolarofili (alchene si alchine activate,

simetric si nesimetric  substituite),
dezvaluie posibilitatea ilidelor de a
participa ca dipoli 1,3, 14 sau 1,5

Reactiile piridaziniu-ilidelor ca dipoli 1,3,
decurg printr-o stare de tranzitie ciclica si
prezintd importanta deoarece sunt rapide,
cantitative si univoce [1,2].

2. Partea experimentald

Am sintetizat bromura de p-
clorfenacil-piridaziniu utilizand ,metoda
sarii” propusa de Krohnke [3]. In acest
scop am tratat piridazina cu bromura de
p-clor-fenacil:

i “\!h BrCH,COC,H,Cl | =N
i — ) —_
=N N CHy—CO——CyH Sl

Br

| bromura de
pclorfenacil-pirdaziniu

s
I\If,N CH—CO—CyH,0
"sextet’
piridaziniu-p-clor-fenacilida
Se dizolva 6,9 g bromura de p-clor-
fenacil in 30-40 ml aceton& si se adauga
2 ml piridazind. Se amesieca s§i se
supune agitarii timp de 2-3 ore dup3 care

se filtreaza la vid si se spala cu alcool etilic.
Se obtine un precipitat alb cu p.t.= 221-
223°C.

Ca si celelalte cicloimoniu-ilide si
piridaziniu-p-clor-fenacilida admite (o}
structurd de ,octet” si de dipol 1,3 ,sextet”
fara dubla legatura. Aceasta structura poate
fi pusad in evidentd prin posibilitatea de a
participa direct la reactii de cicloaditie [3+2]
dipolare.

Astfel, piridaziniu-p-clor-fenacilida
tratatd cu reactivi dipolarcfili a dat urmatorii
produsi de cicloaditie: (II), (lil), (IV) si (V).

a) Sinteza 1,2-N-fenilimida acidului 3-p-
cloro-fenacil-[8,b-H]-pirolino-[1,2,b]-
piridazin-1,2-dicarboxilic (11):

SN Hc—ﬁ;\
N=CH——CO—C4H,CI + H N—CeH; ——=
m_

H

o=0

N-fenil-malain-imida

=N

—_— I b
i ""laH —CO——CgH.Cl
HG—CH
0=C..,N,C=a

N-fenilimida a:: :
p-cloro-fenacil-[Bb-H]pirclina[1,
2-b]piridazli:'\-1 \2-dicarboxilic
Se dizolvd 0,67 g bromura de p-clor-
fenacil-piridaziniu in 3040 ml benzen, se
adauga 0,4 ml N-fenil-malein-imida si in
picaturi 0,3 ml trietilamind. Amestecul de
culoare verzui deschis se supune agitarii i
fierberii la reflux, dupa care se toarna intr-o
palnie picuratoare §i se spala cu apa pentru
a indeparta bromhidratul trietilaminei. Se
filtreaza la vid, se recristalizeaz din etanol
si se usuca la etuva. Se obtin cristale albe
cu p.t.= 193-195°C.
b) Sinteza 1,2-dicarbometoxi-3-p-cloro-
fenacil-1,2-dihidropirolo-[1,2-b]-piridazina
(H:

=N
I =
E;N—CH—CO——C,H‘G + H00,C—C=C—C0,0H, — ™
H acetiandicarboxilatul de metil
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1,2diczrvom etonk-3-a-clorofenacii-1
\2-dihldropiralo-[1,2-b]-piridazina
it

intr-un balon se dizolvd 0,67 g
bromura de p-clor-fenacil-piridaziniu in 40
ml cloroform, se adauga 0,3 mi DMAD
(acetilen-dicarboxilatul de metil) si 0,31
ml trietilamind $i se supune agitarii i
fierberii la reflux, timp de 2-3 ore. Se
raceste amestecul, dupa care se pune
intr-o pélnie picurdtoare i se spala cu
apd pentru a elimina bromhidratul
trietilaminei. Solutia se toarnd intr-un
cristalizor cu NazS04 anhidru dupa care
se filtreaza. Solutia obtinutd are o culoare
rogu-portocaliu. Se evaporda sub nisa
obtindndu-se un clei care se spala cu
alcool etilic si se precipitd cu apa. Se
obtine o solutie |8ptoasa galbuie care se
filtreaza la vid si se recristalizeaza din
alcool etilic. Se obtine un precipitat de
culoare alba cu p.t.= 178°C.

¢) Sinteza 1-cian-3-p-cloro-fenacil-[8-
b-H]-pirolino-[1,2-b]-piridazina (IV):

SN
[ =
r N—CH—C0—CgH,0 + HC——CH—CN ——=
4
H

&
1-gian-3-p-clarofenaci-[8b-H]-
rulim[1,2-b|bpiﬁdazina

Reactia este atat regio cét si stereo-
specifica, efectele electronice avand o
influentd decisivd In desfdsurarea
reactiei. Mecanismul estimat este unul
concertat si sincron, datorita conlucrarii
dintre caracterul nuclecfil al carbanionului
ilidic si efectul atrdgator de electroni al
grupérii cian.

Intr-un balon se dizolva 0,6741 g
bromurd de p-clor-fenacil-piridaziniu in

L i R

30-40 ml benzen dupa care se adauga 0,14
ml acrilonitril  si  in picadturi 0,3 ml
trietilamina. Amestecul se refluxeaza timp
de 4 cre, pe sitd, la incalzire, observandu-
se modificarea culorii: portocaliu la Tnceput,
crem-galbui dupad o ord si brun-rogcat in
final. Continutul din balon se raceste si se
pune intr-o pélnie picuratoare gi se spala de
doud-trei ori cu apa pentru a indeparia
bromhidratul de trietilamina. Se filtreaza la
vid si se recristalizeaza cu alcool etilic. Se
obtine un precipitat maro cu p.t.= 156°C.

d) Sinteza 1-carbetoxi-3-p-cloro-fenacil-
[8,b-H]-dihidropirolo-[1,2-b]-piridazina (V):

| = s
G—CH—CO—C‘H‘CI * HC==C———COO0C yHg —
rd
H

1-carbetoxi-3-p-clorolenacil-[Bb-H]-pir
olino-[1,2-b]-piridazing
v

Reactia decurge prin intermediul unui
complex activat, deci este concertata,
puternic asincrona.

Se dizolva 0,67 g bromura de p-clor-
fenacil-piridaziniu in 20-30 ml cloroform, se
adaugad 0,2 ml propiolat de etil §i, in
picaturi, 0,3 ml trietilamina. Amestecul se
refluxeazad pe sitd timp de 2-3 ore.
Amestecul se raceste, se pune intr-o painie
picuratoare §i se spald cu apa rece de
doua-trei ori pentru a indeparta
bromhidratul trietilaminei. Solutia
cloroformica se toarnd intr-un cristalizor cu
Na;SO4 anhidru, se filtreaza la vid §i se
recristalizeaza din alcool etilic. Se obtine un
produs bej cu p.t.= 109-110°C.

3. Rezultate si discutii
in tabelul de mai jos sunt prezentate

principalele proprietéti fizice ale
compusilor obtinuti:
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Tabel 1
| Compusul Culoarea p.t °C
| Y alb 221-223
_ZN—CH,—CO—C;H.C
Br-
| bromura de
p-clorfenacii-piridaziniu
=N alb 193-195
|
H Necu —CO—CH,Cl
c;.‘H
o=C N =0
ls“a
N-fenilimida ac. 3
p-cloro-fenaci-{Bb-H]piralina(1,
2-b]piﬂdaz:?-1 \2-dicarboxilic
J N alb 178
I
N‘"“CH-——-OO—-C.H‘CI
0,CHLO,CHy
1,2dicarbometoxi-3-p-clorofenacil-1
\2-dinidropirolo-[1,2-b]-piridazina
1l
FN maro 156
]
H N"“1!:H ——C0 —CgH Ll
HC——CH,
N
1-cian-3-p-clorofenacil-[8b-H}-pi
rolino-{1,2-b]-piridazina
w
@N bej 102-110
|
" L SCH——CO—CgH,Cl
é:éu
©4CaHg
1-carbetoxi-3-p-clorofenacil-[8b-H]-pir
olino-{1 2-b]-phdazlna

Analiza spectrala IR a confirmat structura
noilor compusi:
a) pentru
principalele

826 cm™ a unei benzi de intensitate medie
caracteristica benzenului para-disubstituit.

compusul | (sarea) b) pentru cicloaductul Il principalul
argumente in favoarea argument in favoarea structurii il constituie

structurii constau n aparitia la 1690 cm™ a
unei benzi foarte intense caracteristica
vibratiei de valentd a gruparu C=0
cetonice conjugate; la 2976 cm” a unei
benzi intense caracteristice vibratiei de
alungire a legaturii C-H din pozitia 8b iar la

17

aparitia la 1713 cm™ a unui semnal foarte
puternic datorat vibratiei de valentd a
gruparii C O cetonice precum si aparltua la
1778 cm™ a unui semnal de intensitate
mijlocie datorat grupéarii C=0 lactonice. In
spectru mai apar si benzile caracteristice
cloruri la 693 cm' (semnal de
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d)  pentru cicloaductul IV, apare la 1694
cm” banda caracteristicd vibratiei de
valentd a gruparii C=0 cetonice conjugate
si este foarte intensd. Trebuie mentionat
ca, in cazul cicloaductilor, dubla legatura a
gruparii cetonice intrd in conjugare extinsa
e) pentru cicloaductul V, apar mai multe
semnale caracteristice grupérii C=0 : Ia
1707 cm” o bandé foarte intens& pentru
gruparea cetonica; la 1745 cm™ o band3
intensd caracteristica esterilor iar l1a 1647
cm™? un semnal puternic datorat cetonei
conjugate. Apar si o serie de semnale
datorate gruparii C-O esterice, cea mai
puternica fiind la 1242 cm™. La 801 cm™
apare un semnal de intensitate medie
datorat clorurii iar la 843 cm™ o banda de
absorbtie medie caracteristicd benzenului
para-disubstituit. Banda de la 2948 cm™
corespunzatoare vibratiei de alungire a
legéturii C-H, de intensitate slab3,
dovedeste existenta atomului de H din
pozitia 8b. Banda de la 1453 cm” de
intensitate mijlocie este caracteristica
gruparii —CHa.

4. Concluzii

Structura noilor cémpusi a fost confirmata
prin analizd spectrald IR, astfel:

- pentru compusul | (sarea) principalele
argumente in favoarea structurii constau in
aparitia la 1690 ¢cm™ a unei benzi foarte
intense caracteristica vibratiei de valenta a
gruparii C=0 cetonice conjugate;
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