DOKTORI ERTEKEZES

Gyiiriitranszformaciok és atrendezédések kéntartalmu

ikerionos piridinszarmazékok korében

Palké Roberta

ELTE
Kémiai Doktori Iskola

Szintetikus kémia, anyagtudomany, biomolekularis kémia

Doktori iskola vezetdje: Dr. Inzelt Gyorgy
Programvezetd: Dr. Horvith Istvan Tamds
Témavezetd, beosztdsa és tudomdnyos fokozata:
Dr. Riedl Zsuzsanna

Tudomanyos tanicsadd, az MTA Doktora

MTA Kémiai Kutatokozpont
Biomolekularis Kémiai Intézet

2009



Tartalom

1. Bevezeté 3

2 . Irodalmi attekintés

2.1. Gytriitranszformacidk

2.2. Tetraz6liumsokbol kiinduld atalakitdSoK..........c.eveueieinirecuiininiriecceesecceeee 4
2.2.1. Tetraz6liumsok szintézise és reakcidja nukleofilekkel ..o 4
2.2.2. Tkerionok cikloaddici®s 1€aKCION ........ccoeuivueuirueririinieiiiieieieicerceeeee e 7
2.2.3. Nitronok és N-oxidok cikloaddici6s reakCioi ...........cocovvvviiiiiiciiiiiiiniiiciiiiinnns 11
2.2.4. Egyéb cikloaddiciis r€aKCiOK .........c.ccereiririeinieinieininietnieeseecieseeeeveeee e 14
2.3. Szigmatrop AtrendezOdESEK .........coviviiiniiiniiiie e 16
2.3.1. [1,5]-szigmatrOp AtrendezOdEs .........ccoveerieiriinieinieieeie st 16
2.3.2. Cope- és aza-Cope-atrendezddések mint [3,3]-szigmatrép vandorldsok ........... 19
3. Sajat eredmények 21
3.1. Piridinium-N-arilimidek SZINtEZISE .........ccccvvuiiruiriiiniciriieceee e 21
3.2. Ariltiopiridinium-N-arilimidek cikloaddicids reakcioi .........ocoevvviiiiiiciiiniiiccne 23

3.2.1. Ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja aril-izotiociandtokkal
3.2.2. Ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja aril-izociandtokkal .............ccccoceenenene 33
3.3. Ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel ....38
3.4. Metilcsoport részvételével lejatszodo atrendezOdések ..........oooovvinvreneirinicennne. 44
3.4.1. Piridingytriin metilcsoportot tartalmaz6 ariltiopiridinium-N-arilimidek
SZINEZISE ...ttt 44
3.4.2. Piridingytirin metilcsoportot tartalmaz?é ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja
AiPOlArOfileKKel .......cvviviiiiciciiiiiccc s 45
3.4.2.1. Piridingytir{in metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek
reakcidja aril-izotiociandtokKal ..............cooiiiiiiiiiiiiii 45
3.4.2.2 Piridingylirtin ~ metilcsoportot  tartalmazé  ariltiopiridinium-N-arilimidek
reakcidja aril-izociandtoKKal .........cccoevieirieiniininieineeeceenee e 48

3.4.2.3.Piridingy{irtin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja

difenilketénnel .54
4. Osszefoglalas 60
5. Kisérleti rész 67
6. Irodalomjegyzék ...100
7. Fiiggelék ...103




1. Bevezetés

Az MTA Kémiai Kutatokdzpont Biomolekularis Kémiai Intézetének Heterociklusos
Kémiai Laboratériumaban régéta foglalkoznak hidf6-nitrogén tartalmd heterociklusos
vegyiiletek szintézisével és reakcidinak vizsgdlatdval. Ezen munka keretében jelentds
szdmd kondenzdlt azinium és azélium sét dllitottak eld, és behatan foglalkoztak e
rendszerek reakcioképességének vizsgdlatdval is. A kutatdsok sordn szdmos esetben
izolaltak ikerionos szerkezetli szdrmazékokat, melyek dipoldris szerkezete sajatsagos

reakciokészség kialakuldsdhoz vezet.

Doktori munkdm témdja is ezekhez a kutatdsokhoz kapcsolodik. Munkdm célja Uj
kéntartalmu piridingytiriis ikerionok szintézise, valamint ezen szdrmazékok cikloaddiciés
reakcidinak tanulméanyozéasa harmaskotésii (acetiléndikarbonsav-dimetilészter) és kumulalt
kettoskotésti  reagensekkel  (aril-izotiocianatokkal —és  —izociandtokkal, — valamint

difenilketénnel).

Doktori dolgozatom a kovetkez6 fejezetekre tagozodik:

- A bevezetés utdn az irodalmi dttekintésben a kutatdsi témamhoz szorosan
kapcsolodé  atalakuldsokra —  gyiritranszforméaciokra és  szigmatrop
atrendezddésekre — vonatkozo publikalt eredmények szerepelnek.

- A ,sajiat eredmények” részben a kiilonbozéen szubsztitudlt dj piridinium-N-
arilimidek szintézise és reakcidkészségiik lefrdsa kovetkezik, mely sordn a
kumulalt kettéskotést tartalmazd aril-izotiociandtokkal és —izociandtokkal,
valamint acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel lejatsz6dé cikloaddiciok és
gytirtitranszformacidk ismertetésére keriil sor. Ez a fejezet metilcsoport
részvételével lejatszodé érdekes dtrendezddési  reakcidk targyaldsaval
folytatodik, amelyeket aril-izotiocianatokkal és -izocianatokkal illetve
difenilketénnel végbemend folyamatokban észleltiink.

- Végil kisérleti rész és irodalomjegyzék kovetkezik, majd az értekezést az

osszefoglalds zdrja.

Jelen dolgozat 2 megjelent és egy Osszedllitds alatt 4ll6 cikk anyagdra épiil, melyeket a

disszertdcidhoz csatolt , fiiggelék™ tartalmaz.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Gyiiriitranszformaciok
2.2. Tetrazoliumsokbol kiindulé atalakitasok

2.2.1. Tetrazoliumsok szintézise és reakcioja nukleofilekkel

Messmer és munkatirsai' az 1970-es években j6l jarhat szintézisutat dolgoztak ki
piridingytriivel kondenzalt tetraz6liumsok eldallitasdra. A szintézis elsé 1épésében 2-
aminopiridinekbdl (1) kiinduld, aril-diazoniumsokkal (2) lejatsz6dé azokapcsolds
eredményeként  1-(o-piridil)-3-ariltriazéneket (3) nyertek, melyekb6l oxiddcidval
alakitottdk ki a tetrazolgytiriit. Oxidal6szerként tribromfenolbrémot (4) alkalmazva jutottak
el a stabil 3-ariltetrazolo[1,5-a]piridinium sékhoz (5), amelyeket bromid illetve

tetrafluoroborat soként (A= Br és BF,) izolaltak.
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E mddszer alkalmazdsdval kiilonboz6, dltaldban para helyzetben szubsztitudlt arilcsoportot
tartalmaz6 szdrmazékot dllitottak el. Behatéan tanulményoztik e sék nukleofilekkel
lejatsz6do reakcidit, ugyanis varhaté volt, hogy a molekuldban levé pozitiv toltés miatt
készségesen reagdlnak nukleofilekkel. E reakciok soran két f6 atalakuldst: a hetaril-

diénekhez, valamint az ikerionokhoz vezet6 gytirifelnyilasokat tapasztaltak.

A 3-aril-tetrazolopiridiniumsék (5) esetében vdrhatd, hogy a nukleofil tdmadds a
piridingytirti pozitiv toltésli nitrogénatomjdnak valamelyik szomszédos szénatomjdn
kovetkezik be (az dbrdn nyillal jelolt helyzetekben). A kisérletek sordn azt teupasztaltaik,2
hogy szekunder aminokkal, ndtrium-metoxiddal, valamint hidrid anionnal, a tdmadds
elsésorban vagy kizdrdlag a tetrazolopiridiniumsé 5-0s szénatomjén torténik és 6 semleges
intermedier keletkezik. A szén-nitrogén kotés hasaddsa gytrifelnyilast eredményez,

melynek soran butadién szarmazékok (7 és 8) keletkeznek.
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A gytrifelnyilds sztereokémiai lefutdsat tanulmanyozva megallapitottdk, hogy a nukleofil
mérete befolydsolja a termékardnyt: nagy méretli nukleofil esetén a cisz-transz vegyiilet
(7), mig kis méretii reagens alkalmazdsa a cisz-cisz szarmazék (8) képzodésének kedvez. A
viszonylag nagy térigényii szekunder amin esetében a reakciéban fétermékként az 1-cisz-3-
transz-butadién szarmazék (7) keletkezik, amely dllds kozben a termodinamikailag

stabilabb 1-transz-3-transz-butadiénné (9) izomerizalodik i’

Az elmult években a tetrazolopiridiniumsoékat (5) szubsztitudlt tiofenoldtokkal reagéltattdk
és azt tapasztaltdk, hogy a reakcié nem az el6bbiekben ismertetett médon jatszédott le,
hanem egy ariltiocsoportot tartalmazé ikeriont, piridinium-N-arilimidet (11) izolltak.* Ez
a folyamat gy értelmezhetd, hogy a tiolat anion ebben az esetben a pozitiv nitrogénatom
nitrogén-molekula kilépésével keletkezik az ikerionos termék (11). A reakciét a
kovetkezOképpen hajtottdk végre: a natrium-tiofenoldtot aril-merkaptdnbdl natrium-hidrid
segitségével vizmentes tetrahidrofurdnban dllitottdk eld, majd az igy kapott reagenst a
megfeleld tetrazéliumsoval (5) alacsony homérsékleten ( T< -30°C ) reagéltattdk, végiil

voros kristdlyként izoldltdk az ariltiocsoportot tartalmazé ikerionokat (11).
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Az izoldlt termék ikerionos jellegét a spektroszkdpiai adatokon tidl azzal is aldtdmasztottak,
hogy elddllitottdk az ikerion metilezett szarmazékat. Azt tapasztaltdk, hogy a metilezés
metil-jodiddal mdr szobahémérsékleten rovid idén beliil lejatszédik, és termékként stabil

sarga szinli N-metil sokat (12) nyertek.
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Az ikerionok (11) szobahOmérsékleten stabilnak bizonyultak, azonban protikus
oldészerben (pl.: metanolban) 1 6ra forralds utdn piridonnd (13) alakultak at, azaz az

ariltiocsoport hidrolizise jatszédott le az oldészerben levé nyomnyi viz hatdsdra.



2.2.2. Ikerionok cikloaddici6s reakciéi

A cikloaddiciés reakciok egyik tipusa az 1,3-dipoldris cikloaddici6. Ebben a
reakciétipusban egy 1,3-dipdl és egy dipolarofil vesz részt. Az 1,3-dip6l egy harom atomos
négy elektronos konjugdlt rendszer, ahol a két ellentétes toltés egy molekuldn beliil jelenik
meg és a kozponti atom mindig valamilyen heteroatom pl.: N, O, S. E dip6lokkal reakciéba
1ép6 dipolarofilek olyan vegyiiletek, amelyek telitetlen funkcids csoportot tartalmaznak,
mint pl.: C=C, C=N, C=C, C=N, C=0, C=S. Jelenleg a legszélesebb korben elfogadott
allaspont az, hogy az 1,3-dipoldris cikloaddicié sok esetben szinkron folyamat (1. dbra),
ahol egy 1,3-dipdl reagdl egy dipolarofillel (14) és egy gyliriis atmeneti dllapoton (15)

keresztiil vezet a cikloaddukthoz (16).5‘6'7
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1. dbra: 1,3-dipoldris cikloaddicié reakciomechanizmusa

Az elézbekben ismertetett ikerionok olyan konjugdlt rendszerek, melyek a molekuldn beliil
szomszédos poziciokban pozitiv és negativ toltést tartalmaznak és képesek 1,3-dipoldris
cikloaddicios reakcidkban vald részvételre. A kozelmiltban kutatécsoportunkban ilyen
cikloaddiciokat hajtottak végre kiilonbdz6 dipolarofilekkel, pl. N-fenil-maleinimiddel.* Az
ikerionok (11) készségesen reagiltak ezzel a reagenssel és mar szobahdmérsékleten, rovid

1d6 elteltével kristalyos cikloadduktot (17) eredményeztek.
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Sasaki és munkatdrsai® a szintén ikerionos szerkezetii 2-metil-piridinium-N-etoxikarbonil-
imin (18) reakcidjat vizsgdltdk acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel és azt tapasztaltdk,
hogy a reakciéban a vart cikloaddukt (19) mellett egy vinilpiridin (20) szarmazék is
keletkezett. A szerzok gy értelmezték ezt az dtalakuldst, hogy a N-N kotés heterolitikusan
hasad oly mddon, hogy a pozitiv toltést a piridingytri viseli, a negativ toltés pedig a
szomszédos gytiri-nitrogénre keriil, mely mezoméria-stabilizalt. A végtermék (20) ezutdn

dgy alakul ki, hogy a vinilcsoport a pozitiv toltésti piridingytirtin vandorol.
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Huisgen és munkatérsai’ részletesen tanulmanyoztk izokinolinium-N-fenilimid (22) 1,3-
dipoldris  cikloaddiciéjat. Az  N-anilinoizokinolinium-kloridb6l ~ (21) trietilamin
hozzdadasakor az eredetileg szintelen oldat mélyvords szintire valtozott, ami a 22 N-
fenilimid dipdl képzodését jelezte. Ezt a vegyiiletet nem tudtdk tiszta kristalyos forméban
izoldlni, de in situ korilmények kozott elddllitva a reakcidelegyben elegendden stabil volt
ahhoz, hogy dipolarofilekkel reagdljon. A voros szin eltinését tapasztaltdk dimetil-fumarat
hozzdadasakor, s két diasztereomer viszonyban levo transz-diészter (23 és 24) cikloaddukt
keletkezett 85:15 ardnyban. Feltételezheté volt, hogy a cikloaddicié ebben az esetben
szinkron egylépéses folyamat, mert a cikloadduktban az észtercsoportok megérizték transz

térallasukat.

H COOCH3 H;COOC H
23 24



Az irodalomban ezen kiviil szamos mas példa is taldlhaté 1,3-dipolaris cikloaddiciora,
koztik olyan is, ahol a dipolarofil szerepét a doktori munka témdjdhoz hasonl6an
izotiociandt vagy izociandt tolti be. Spanyol kutatécsoport' ikerionok cikloaddici6jat
tanulmdnyozta kiilonboz6 dipolarofilekkel. Az ikeriont a 25 sébdl kiindulva in situ
allitottdk eld, bazisként kdlium-karbondtot alkalmaztak és diklérmetdnban vizsgaltdk az
acetilén szdrmazékokkal lejatszod6 cikloaddiciés reakcidt. Azt tapasztaltdk, hogy az
alkalmazott koriilmények kozott a cikloaddiciét kovetden a 26 tipusti kondenzdlt pirrol-
szarmazék keletkezik. Az izotiocianatokkal végzett kisérleteket acetonitrilben hajtottak
végre, ebben az esetben is az ikeriont kdlium-karbondt hozzdadasdval képezték a sobol.
Erdekes médon ekkor ismét egy ikerionhoz (27) jutottak, amely a cikloadduktbol
deprotondldssal keletkezhet. Ezeket az ikerionokat tovdbbalakitottdk oly mddon, hogy a
tioldtcsoport metilezésével nyert sot (28) bazikus koriilmények kozott nukleofilekkel -
anilinnel és malonészterrel reagaltattdk - ekkor a metiltiocsoport szubsztiticiéja ment

végbe és ismét ikerionokhoz (29a,b) jutottak el.
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Késébb ugyanezen szerzék vizsgaltdk mds N-szubsztitudlt pirrolo-pirazinium sébél (30)
deprotonaldssal  képzett azometin-ilid'" reakci6jat fenil-izotiociandttal  kiilonbdzd
reakciokoriilmények kozott. Azt tapasztaltdk, hogy az oldészer és az alkalmazott bazistol
fiiggben két kiilonbozd termék keletkezik fotermékként. Diklérmetdn és vizes kdlium-
karbondt kétfazisd rendszerben a pirrolo-pirazinbdl (30) egy Michael addukt (31) jott 1étre
a fenil-izotiociandttal végrehajtott reakcioban fétermékként és csak nyomokban tartalmazta
a 32 szarmazékot. Ugyanakkor acetonitrilben vizmentes kalium-karbondt mint bazis
jelenlétében éppen forditva a cikloaddukt (32) volt a f6 komponens a reakciéelegyben és a

31 szarmazék csak kis mennyiségben keletkezett.
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2.2.3. Nitronok és N-oxidok cikloaddicios reakciéi

Huisgen és munkatérsai 1969-ben kozolt vizsgdlataiban'? kiilonboz6 nyiltlancd nitronokat
mint 1,3-dipolarofileket reagéltattak fenil-izociandttal és fenil-izotiociandttal. Az N-metil-
C-fenilnitron (33a) és a fenil-izociandt reakcidjat szobahémérsékleten hajtottdk végre, és
17 ora elteltével a 34a cikloadduktot izoldltdk. A C,N-difenil-nitron (33b) reakcidja
diklérmetanban fenil-izociandttal hasonléan jatszdédott le, ebben az esetben mér 12 6ra utdn

izolaltak a 34b vegyiiletet.
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A nitronok reakcidja fenil-izotiociandttal hasonléan jatszédott le mint az izocianat

esetében, igy a 33¢ vegyiiletbdl kiindulva a 34¢ cikloaddukt keletkezett.

Blanch és Watson' ottag ciklusos nitronok 1,3-dipoldris cikloaddiciés reakcidjdt
vizsgaltdk fenil-izotiociandttal. Ok is Huisgenékhez hasonlé eredményekhez jutottak, és a

35a és a 35b vegyiiletbdl a 36a illetve 36b cikoadduktokat nyerték.
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Erdekes reakciét figyeltek meg abban az esetben, amikor a reagens izotiocianat
fenilgytriije para helyzetben etoxi- ill. nitroszubsztituenst tartalmazott: ebben az esetben a
reakcidelegybdl hdarom terméket izoldltak, az egyik a nitron (35) és az izotiocianit
cikloadduktja (37), a masik komponens egy tiolaktim szdarmazék (39), a harmadik termék
pedig szintén egy cikloaddukt (40). A reakcid lefutdsat tgy értelmezték, hogy az elsé
lépésben a 37 cikloaddukt mellett ellentétes regioszelektivitdssal a 38 intermedier
keletkezik, amelyben a dipoldris cikloaddicid, eltéréen a normadl esett6l, nem a C=N
kettoskotéssel hanem a C=S kettéskotéssel jatszodik le. Ez az intermedier aril-izocianat
kihasadédsdaval stabilizalodik és ily mddon keletkezik a tiolaktdm (39), majd az aril-

izocianat cikloaddicids reakcioba 1ép a kiinduldsi nitronnal (35) és a 40 cikloadduktot

eredményezi.
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Az ambidens reakcidkészséget oly médon értelmezték, hogy az aril-izociandtok
fenilgytrijén levd elektronszivé szubsztituens hatasdara a N=C=S kumuldlt kotés ugy

polarizdl6dik, hogy a C=S kettés kotés is reaktivva vilik.



Huisgen és munkatdrsai a nitronok mellett az N-oxidok cikloaddiciés reakcidjat is
vizsgdltak.'> A szerz8k piridin-N-oxidot (41) fenil-izocianattal reagéltattak dimetil-
formamidban 110°C-on CO»-atmoszféra alatt és végtermékként 2-anilino-piridint (43)
izoldltak. Ezt a reakciét tigy értelmezték, hogy az elsd 1épésben keletkezd cikloaddukt (42)

széndioxid-molekula kilépése utdn a piridingyiirti rearomatizalddasédval stabilizalodik.

| ~ Ph-N=C=0 +CO
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Japin szerz6k' egy kondenzilt kinoxalin-N-oxid szirmazék (44) reakcidjat
tanulmédnyoztdk fenil-izociandttal és fenil-izotiociandttal. A folyamat a piridin-N-oxid
esetében targyalt médon ment végbe, vagyis a cikloaddukt (45) széndioxid molekulat
vesztve anilino-szarmazékka (46) alakult at. Az N-oxid csoport a fenil-izotiociandttal
torténd reakcié sordn elvesztette oxigénatomjat és a 47 kinoxalin szdrmazék keletkezett.
Reagensként allil-izotiociandtot alkalmazva a C=C kettdskotés cikloaddicids reakcidjat
figyelték meg és a 48 terméket izoldltdk, amely szubsztituensként tartalmazza az

izotiociandt csoportot.
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2.2.4. Egyéb cikloaddiciés reakciok

Sakamoto és munkatarsai’®  kiilosnbozé azadiének reakciGkészségét

vizsgéltdk

difenilketénnel. Azt tapasztaltdk, hogy a vizsgalt szarmazékok (49a,b,c) xilolban reflux

korilmények kozott készségesen reagdlnak difenilketénnel és termékként a [4+2]

cikloaddicionak megfeleld vegyiilet (50) keletkezik.

o
Ph\ Ph
C*C*O
o WP
L
absz. xilol
reflux
R

49a: R=H 50a,b,c
49b: R=Cl
49c: R=NO,

Ugyanezen szerzOk figyelték meg azt is, hogy ha kiinduldsi anyagként 2-sztirilpiridint

(51a) vagy 2-sztirilkinolint (51b) alkalmaztak, akkor az el6bbiekben alkalmazott

reakciokoriilmények kozott egy olyan termék (54a,b) keletkezik, amelyik két difenilketén

szerkezeti részt tartalmaz. El6szor egy Michael-addici6 jatszédik le S1a,b és a difenilketén

kozott, amely az els6 intermediert eredményezi (52), majd ebben az intermedierben a

nyilakkal jelolt elektronelmozduldsok és protonvandorlds hatdsdra a mdsodik intermedier

(53) jon létre. Végiil egy [4+2] cikloaddicié megy végbe az 53 intermedier és egy tjabb

difenilketén kozott, amely a dihidro-piranon szarmazékot (54a,b) eredményezi.
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Jayakumar  és munkatdrsai'®  N-imidazoil-iminofoszfordn-szdrmazékokat (55a,b)
reagéltattak 3 ekvivalens in situ generdlt fenilketénnel és termékként pirimidinon-
szarmazékokat (58a,b) kaptak. E vegyiilet (58) keletkezését tgy értelmezték, hogy eldszor
egy aza-Wittig reakcié jatszodik le a ketén és a foszforan kozott, és egy kumulalt
kettoskotést tartalmazé triénszarmazék (56) keletkezik, amely egy djabb fenilketénnel
reagdlva [4,2]-cikloaddiciéban egy madsik intermediert (57) eredményez, amelybdl

izomerizdciéval alakul ki a végtermék (58a,b).
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58a R=H
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2.3. Szigmatrép atrendezédések

A szigmatrép dtrendez6dés egy olyan periciklusos reakcid, amelynek soran egyetlen
Iépésben egy ¢ kotés elhasad és egy mdsik létrejon mikozben a 7 rendszer dtrendezédik.
Az éatrendezddési reakciok ezen tipusdban a szubsztituens formdlisan vandorol 4t a w
rendszer egyik végérdl a mdsikra: pl.: az [1,5]-hidrogénvandorlds sordn (2. dbra) a proton 5

szénatomnyi tdvolsdgra vandorol és kozben a telitetlen kotésrendszer dtrendezddik.

3

2/|4 207 XN 4
=

Y 5 ! 5

R H R H
2. dbra: [1,5]-hidrogénvéndorlds
2.3.1. [1,5]-szigmatrép atrendezédés

Butler és munkatarsai'” triaz6lium-N-fenilimid ikerion (59) cikloaddici6jét vizsgéltdk X=Y
tipust dipolarofilekkel (etil-akrilattal, dimetil-maledttal, acetiléndikarbosav-
dimetilészterrel, 3. dbra). Azt talaltdk, hogy a 60 tipusi cikloadduktok, amelyek
pirazolo[1,5-c]triazol ~gy(iriivazat tartalmaznak, &trendezédnek pirrolo[2,3-d]triazol-
szarmazékokka (61). Ezt az atrendez6dést a szerzok [1,5]-szigmatrép vandorlassal
értelmezték, amely hdarom elektronpdr részvételével jatszodhat le: a pirazolgytiri N-N
kotésének megsziinésével egy idoben a C5-N kotés kialakuldasa és két elektronpdr

elmozduldsa eredményezi a 61 gytrtirendszert.
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3. dbra: [1,5]-szigmatrop atrendezddéssel értelmezett gytirtitranszformacio



A kozelmiltban kutatdcsoportunkban ikerionos szerkezetli piridin-szdrmazékokat (11)
reagéltattak  kiilonbozé  dipolarofilekkel ~ (fumaronitrillel,  acetiléndikarbonsav-
dimetilészterrel) és azt tapasztaltdk, hogy nem a vart cikloaddukt, hanem egy mas
szerkezetli termék keletkezett."® Igy példdul a 11 ikerion és acetiléndikarbonsav-
dimetilészter kozott lejatszodott reakcidban pirrolo-piridinvdzi terméket (63) kaptak,
amelynek szerkezete eltér a kordbban 1,3-dipoldris cikloaddicioban, N-fenilmaleinimiddel
nyert termék (17) szerkezet tipusat6l. Ezt a folyamatot dgy értelmezték, hogy elészor
ebben az esetben is cikloaddicié jatszédik le, amelynek eredményeképpen egy pirazolo-
piridin (62) keletkezik, amelybdl egy [1,5]-szigmatrép atrendezddés vezet a végtermékhez

(63).

No _Ar
Zo°N
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11

62 63

Barker és McHenry'® szubsztitulatlan imin cikloaddiciés reakciGjat tanulmanyoztak
trifenilketéniminnel. A reakcidelegybdl a 67 pirrolo-piridin szarmazékot izoldltak. A
reakci6 sordn gytrlidtrendez6dés jatszodott le, amely ugy magyardzhatd, hogy a
cikloaddicié megtorténte utdn az elsédlegesen 1étrejové 65 cikloadduktbdl [1,5]-
szigmatrép dtrendezédéssel 66 intermedier keletkezik. Végiil egy spontdn hidrogénvesztés

eredményezi a végterméket (67).
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Yamaguchi és munkatdrsai®® ciklopentadienonok viselkedését vizsgaltik prop-2-
inilaminnal ~ (69).  Ciklopentadienonként a  2,5-bisz(metoxikarbonil)-3,4-difenil-
ciklopentadienont (68) valasztottdk és 69 inaminnal torténd reakcidjaban két terméket (72
és 73) izoléltak. A 72 vegyiilet tigy keletkezett, hogy el6szor egy 1,4-addici6 jatszodik le a
ciklopentadienon és az amin kozott, amely a 70 intermediert eredményezi, majd ezutdn egy
én-reakcid vezet a kétgylirlis pirrol szarmazékhoz (72). A masik termék (73) képzddése
pedig tgy értelmezhetd, hogy az elsé 1épésben keletkezé adduktbdl (70) az amin-rész
[1,5]-szigmatrép vandorldsa kovetkezik be, amelynek sordn a 71 intermedier keletkezik.
Végiil intramolekuldris Diels-Alder reakcié megy végbe, amely a négygytirtis terméket

(73) eredményezi.
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2.3.2. Cope- és aza-Cope-atrendezddések mint [3,3]-szigmatrép vandorlasok

1940-ben Cope etil-(1-metilpropenil)-allil-cianoacetatot (74) szintetizalt, és azt vette észre,

hogy ha ezt az acetdtot 150-160 °C-on forralja, akkor dtrendezdédik, és a 75 vegyiilet

keletkezik.?!
CH CHg
HsC oN HsC CN
COO COOEt
H;Cx _CH, 150-160 °C H,C. -CHa
H H
74 75

Cope kisérlete alapjan ma dltalanosan Cope-atrendez6désnek nevezziik a hexa-1,5-diének
[3,3]-szigmatrép atrendez6dését. Ez az atrendezOdés, amit a 4. dbra részleteiben is
szemléltet, szintén egy periciklusos reakcid, amely melegités hatdsara jatszodik le dgy,
hogy az atmeneti dllapotban szék alaki konformacié jon létre. Az egyensuly a két dién

egyik szénatomot egy nitrogénatom helyettesiti.

R R\/\ R
P x

4. dbra: Cope dtrendez8dés

Sharp és munkatarsai*® triénnel konjugdlt nitril-ilidek gytiriizarasi reakcidit vizsgaltak. A
cisz nitril-ilideket (76) absz. tetrahidrofurdanban 0 °C-on litium-bisz(trimetilszilil)amiddal
reagdltattdk és azt tapasztaltdk, hogy a vart cikloaddiciés vagy elektrociklizdcios reakciok
helyett egy ciklopropil-szarmazékon (77) keresztiil Cope-dtrendezédés megy végbe, és

termékként athidalt szerkezetli izokinolinokat (78) kaptak.
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Weston és munkatdrsai’® o-vinilaminok (79) acetilén-szulfonnal (80) lejatsz6d6 reakcidjat
tanulmdnyoztdk és makrociklusos aminokat (82) izoldltak termékként. A 82 vegyiilet
keletkezését gy értelmezték, hogy a reakcio elsé 1épésében a 81 intermedier keletkezik,

ami egy aza-Cope-dtrendezddés utdn szolgéltatja a 82 terméket.

( + H——=Ts —— | N AP — N %
N \ CHyCl, B / Bn
) n S
Bn 80 @)
79 Ts Ts
81 82

Huisgen és munkatdrsai®** a kordbban bemutatott cikloaddiciéval nyert vegyiilet (23)
esetében egy vdratlan atalakuldst is megfigyeltek: metanolban sésav hatdsdra a pirazolo-
izokinolin szdrmazékbdl (23) egy dthidalt gytiris amindl (85) keletkezett. Ezt az atalakuldst
[3,3]-szigmatrdp dtrendezddéssel értelmezték. Elképzelésiik szerint a 23 vegyiilet elészor
protondlédik és igy jon létre az elsd intermedier (83), melybél a nyilakkal jelolt
elektronparok elmozduldsaval [3,3]-szigmatrép atrendez6dés megy végbe, ami a masodik
intermediert (84) eredményezi. A végtermék (85) pedig az aminocsoport és az iminium-

rész intramolekuldris addicidjdval, majd egy protonvesztéssel keletkezik.
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3. Sajat eredmények

3.1. Piridinium-N-arilimidek szintézise

A bevezetében leirt célkitiizésnek megfeleléen a tervezett kutatdmunka az ikerionos
jellegli, ariltiocsoportot  tartalmazé  piridinium-N-arilimidek  reakcikészségének
vizsgdlatan alapult. Az ariltiopiridinium-N-arilimidekhez (11) vezetd szintézisutat

kordbban kutatc’)csoponunkban1'2

kidolgoztdk, ezért mindenekelStt, a mdr ismert
ariltiopiridinium-N-arilimidek  (11) reprodukciéjan kiviil, olyan j szarmazékok
szintézisére kellett torekedniink, melyeknél egyrészt az N-aril-csoport szubsztituensei
kiilonbozéek, masrészt pedig, lehetdség szerint, a piridingylirin is szubsztituens

helyezkedik el.

Az ariltiopiridinium-N-arilimidek  (11) szintézisére vonatkoz6 kisérleteinkhez a
kutatGesoportunk kozelmiltban megjelent kizleménye szolgalt alapul®. E vegyiiletek (11)
elédllitdsdhoz  tetrazolopiridiniumsokbél  (5) indultunk ki, amelyeket kiilonb6zd
szubsztituenst tartalmazo tiofenolatokkal (p-tiokrezollal, p-klor-tiofenollal,
benzilmerkaptdnnal) reagaltattunk. A tiofenoldtokat arilmerkaptanbél NaH segitségével
allitottuk el absz. tetrahidrofurdnban. Az igy nyert reagens oldatat (-40 °C) fokra hiitottiik
és hozzdcsepegtettiik a tetraz6liumsé (5) absz. acetonitriles oldatit. A becsepegés sordn a
szintelen oldat voros szintire véltozott. A terméket (11) voros szindi kristdlyok formdjdban
izoldltuk. Ezek a vegyiiletek nedvességre érzékenyek, szobahdmérsékleten, levegén allds
kozben elbomlanak. A kilenc eléallitott ariltiopiridinium-N-arilimid (11) termelési adatait
és az Ar' és Ar’ szubsztituenseket az 1. tablazat foglalja Sssze. A tabldzatbdl jol lathatd,

hogy j6 termeléssel nyerhetdk ezek az ikerionos vegyiiletek (11).

¢ A
N Non o ar=s® | NNy C/ Ssa
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Ar' Ar? Termelés

an
1la | 4-Cl-CeHy- | 4-Cl-CeHs- 81%
11b | 4-CH3-CeHy- | 4-Cl-CeH.- 74%
11c | 4-CH;0-C¢Hy- | 4-Cl-CeH.- 81%

11d | 4-Cl-C¢Hy- | 4-CH;-CeHy- 91%
11e | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;3-CoHy- 90%
11f | 4-CH3;0-C¢Hy- | 4-CH3-CeHa- 85%

11g | 4-Cl-C¢Hs- Bn 73%
11h | 4-CH3-CeHs- Bn 85%
11i | 4-CH30-CqH,- Bn 97%

1. tdblazat: Ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) termelési adatai

Az ilymédon nyert termékek (11) olyan vegyiiletek, amelyek azometin-imin részt
tartalmaznak és jellemz6 szerkezeti sajatsdguk, hogy a molekuldban a toltések csak izolalt
negativ és pozitiv toltést tartalmazé hatdrszerkezetekkel dbrazolhaték. E tulajdonsdguk
alapjan vérhat6, hogy 1,3-dipoldris cikloaddiciéban készségesen vesznek részt. A toltések
delokalizicidjanak kovetkeztében a parcidlis pozitiv toltés a molekula kiilonboz6 atomjain
jelenhet meg. A cikloaddicids reakcidkészség szempontjab6l legfontosabb két
hatdrszerkezetben (5. dbra, a és b) a pozitiv toltés a piridingylirli nitrogénatomjaval

szomszédos két szénatomon helyezkedhet el.

5. dbra: Az ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) fontosabb hatdrszerkezetei

Mivel a piridingyiiri 2-es helyzetében levdé szubsztituens miatt az 1,3-dip6l nem
szimmetrikus, a nyilakkal megjelolt két timadaspontnak megfeleléen elvileg kétféleképpen

jatszédhat le a cikloaddicié.
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3.2. Ariltiopiridinium-N-arilimidek cikloaddiciés reakciéi

3.2.1. Ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja aril-izotiocianatokkal

Az ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) 1,3-dipolaris cikloaddicidjara vonatkoz6 kordbbi
eredmények (vo. irodalmi rész 2.1.2. és 2.3.1.) alapjan célul tliztiik ki, hogy e vizsgalatokat

kiterjesztjiik kumuldlt kettdskotést tartalmazo dipolarofilekre is, pl. aril-izotiociandtokra.

A kisérleteket hdarom kiilonb6z6 aril-izotiocianattal (fenil-izotiociandttal, benzil-
izotiociandttal, ~ p-nitro-fenil-izotiociandttal) ~ végeztik el ”(Fiiggelék  1.)°° A
diklérmetanban, szobahdmérsékleten végzett reakcié sordn a reakcidelegybdl szintelen
kristdlyos anyag kivéldsat figyeltiik meg, melynek szerkezetvizsgdlata azt mutatta, hogy
triazolopiridiniumsé (86) keletkezett. A termék NMR-spektrumédbdl egyértelmiien kitiint,
hogy a molekula nem tartalmazza az ariltiocsoportot, és egy dublett jelenik meg a
spektrumban nagy & értéknél (8=8,7 ppm), amely a pozitiv t6ltésti hidfé-nitrogénatom
melletti szénatomhoz kapcsol6dé hidrogénatom jele. A reakcidelegy feldolgozasa sordn
egy masik terméket is izolaltunk altaldban oszlopkromatografiaval, amely egy szubsztitualt
dién-szarmazéknak (87) bizonyult. E termék NMR-spektrumdbdl megallapitottuk, hogy a
molekula tartalmazza a tiofenoldt szerkezeti részt, és a hattagd gytir(i diénldancca nyilt fel.
A csatoldsi dllanddk alapjan a molekuldban levo kettdskotések elrendezddése cisz-transz-

nak adddott.

A o
S 3 N N.__S N__S
= Sark AR—N=C=S = =
X IN Ar' bsz. CH,CI X IN \N( ’ NI \Nf
< Ar absz. —N_ —
@ N 2 @ Ar! = At
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11 86 Ar? 87

Ar’=Ph, Bn, 4-NO,-C¢Hy

Meglepd volt, hogy a semleges vegyiiletekbdl kiindulé 4talakulds termékeként sét
izolaltunk. Tovabbi meglepetést okozott az, hogy ezeknek a soknak (86) az anionja a
kloridion volt, hiszen a kiinduldsi vegyiiletek vagy egydltalin nem tartalmaztak
kloratomot, vagy a klor olyan poziciéban helyezkedett el a molekuldban, ami nem tette

lehetévé, hogy beldle kloridion keletkezzen. A klératom egyetlen forrdsa tehat csak az
olddszerként haszndlt diklormetdn lehetett. Az irodalmat tanulmdnyozva tobb olyan
irodalmi példat is taldltunk, ahol megfigyelték, hogy a diklérmetdn reakcioba léphet

kiilonbozd nukleofilekkel olymédon, hogy a reakcidelegyben kloridion jelenik
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meg.*!#*33435 Egetiinkben a megjelené kloridion keletkezése tigy képzelheté el, hogy a
reakcidelegyben jelen 1évé tiofenoldt anion megtimadja a diklérmetdnt, amelynek
eredményeképpen a diklérmetdn kloératomja feniltiocsoportra cserélddik, klorid anion
szabadul fel, és a 88 metilénditio-szarmazék jon létre. Ezt a feltételezést kisérletileg is
sikeriilt aldtdmasztanunk: a reakcidelegybdl tomegspektrometridval kimutattuk a 88

vegyiilet jelenlétét.

©
€]
A2”S + CHpCl — = a2~ S5-Ssp2 + 20

88

Mindezek alapjan a 86 s6 képzodése ugy értelmezhetd, hogy az aril-izotiociandt a 11
ikeriont a nyillal jelolt két pozicioban tdmadja meg, és 1,3-dipoldris cikloaddicié jatszodik
le. Ennek eredményeképpen egy intermedier (89) jon létre, amelybdl tiofenoldt anion
lehasaddsdval pozitiv toltést, triazolgytirtivel kondenzilt piridin keletkezik. Végiil az elébb
targyalt moédon, klorid soként stabil termék (86) keletkezik, mely esetiinkben az

alkalmazott szerves olddszerbdl kristalyosan kivalt.

Ar2\s /‘xr3 '?‘r3
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NS @\N, absz. CH,Cl, ~Art Al ® ~art 88
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Mivel azt tapasztaltuk, hogy az olddszernek jelentds szerepe van a reakcid lejatszoddsaban,
a 11e és fenil-izotiociandt reakcidjat elvégeztiik absz. acetonitrilben is. Az dtalakulds ebben
az esetben is végbement, de 86 s6 képzOodését nem észleltiik, és termékként csak

szubsztitudlt dién-szarmazékot (87k) izolaltunk.
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A fenti atalakitast elvégeztiik metilén-bromidban is és azt tapasztaltuk, hogy a megfeleld
56 (86e) nagyobb mennyiségben képzodott. Ez az eredmény egyrészt azzal magyarazhato,
hogy a metilén-bromidbél a bromidion jobb tdvozé csoport, mint a diklérmetdn esetén a
kloridion, masrészrdl pedig azzal, hogy a képz6d6 bromid s6 oldhatésdga rosszabb a klorid

s6énal.
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Mig az el6bb targyalt, absz. acetonitrilben végzett dtalakitdssal a reakciét sikeriilt
szelektiven a diénképzddés felé irdnyitani, az eddig elvégzett kisérletekbdl gytijtott
informdciok alapjdn arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy megfelelé reakcidokoriilmények
kialakitasaval lehetdvé tudjuk tenni azt is, hogy a triazolopiridiniumsé (86) képzdédése
legyen a f6 folyamat. Ez abban az esetben valhat lehetségessé, ha a reakcidelegyhez olyan
aniont adunk, amellyel egy rosszabbul 0ld6d6 s6 keletkezik. Ennek megfeleléen a reakciét
elvégeztiik diklérmetdnban tetrabutil-ammoénium-bromid jelenlétében, és az elvarasunknak

megfeleléen fétermékként bromid sét (86q,s,w) izoldltunk kozepes termeléssel.

e
S N S
= | SA2 AP—N=C=S =
_—
1 R
X é\l\g,Ar absz. CH,Cl, N N\Ar‘
CEWC)
" Bu,N® Br BrO
86
Ar' Ar? Ar? Termelés
1le | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH5-CgHy- | 4-NO»-CeHy- | 86q 73%
11g 4-Cl-C¢Hy- Bn Ph 86s 51%
11i | 4-CH;0-CgHy- Bn 4-NO,-C¢Hy- | 86w 41%
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Erdekes megfontoldsra juthatunk, ha a 86 triazéliumsohoz vezeté utat Osszesitve
abrazoljuk. Els6 1épésben a tiofenoldt anion a tetrazéliumsoéval (5) 1ép reakcioba és igy a
11 ikerion keletkezik, amelynek aril-izotiocianattal végbemend reakciéja vezet a 86 séhoz,
oly médon, hogy a tiofenolat anion kilép. Ha tehat a tiolat anion el6szor belépett, majd
eltdvozott a reakcidsor folyamdn, arra kovetkeztettiink, hogy esetleg nincs is sziikség a 11

vegyiilet izoldldsara, és elegendd lenne a tiolat aniont csak kis mennyiségben alkalmazni.

;;\r3
2 N\\,}, AR—S®  Z I Sae Ar3—NgC=S 2 N\(s
X (1)\‘_'\I\Ar1 X (%l\N’Ar1 “ArP=S X ®N_N\Ar1
BFY "o BFy
5 86

Ennek a feltételezésnek az igazoldsdra olyan ,.egy edény”-es mddszert fejlesztettiink ki,
ahol ez az dtalakulds mdr 0,1 ekvivalens tioldt alkalmazdsdval is végbemegy és jo
termeléssel kaptuk a triazolopiridiniumsdkat (86). A kisérletet dgy hajtottuk végre, hogy
elészor natrium-hidriddel 1étrehoztuk a tiofenoldt aniont, majd a reakciéelegyet lehtitottiik
(-40°C)-ra és ezen a homérsékleten csepegtettik hozza a tetrazolopiridinium-
tetrafluorobordt sé (5) aril-izotiociandttal elegyitett absz. acetonitriles oldatit. Miutdn a
reakcidelegy szobahdmérsékletre felmelegedett sziiréssel izoldltuk a terméket (86), amely

tetrafluorobordtot tartalmazott anionként.

Ar
o |
= | N\\N 0,1 ekv. Ar2—S = | N S
I —_—
X _N—N ArP—N=C=S X N—/N
® SAr! ® SArt
]
BF? BF,
5 86
Ar' Ar? Ar® Termelés

4-Cl-C¢Hy- | 4-Cl-C¢Hy- | Ph | 86a 92%

4-Cl-C¢Hy- | 4-CH3-C¢Hy- | Bn | 86m 92%

4-CH3-Cg¢Hy- | 4-CH3-CgHy- | Ph | 86k 63%

4-CH3-C¢Hy- | 4-CI1-C¢Hy- | Bn | 86e 78%
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Erdekes problémdnak tint a méar emlitett szubsztitudlt dién-szarmazék (87) keletkezési

mechanizmusanak tisztdzdsa (6. dbra), ugyanis ennek a vegyiiletnek (87) a képzdédése

elvileg kétféle iton is lejatszédhat a két kiilonboz8 tamadaspontnak megfelelden.**’
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6. abra: Dién-szarmazék keletkezésének mechanizmusa

Az egyik lehetdség szerint a folytonos nyilak mentén torténik a reagens timaddsa (A 1t).
Az igy képz6do triazéliumsot (86) a tiofenolat anion a pozitiv toltésii nitrogénatom melletti
szénatomon tdmadja meg, és egy semleges intermedier (91) keletkezik. Végiil az
intermedier elektrociklizaciés gyftriifelnyildsa vezet a szubsztitudlt dién-szarmazékhoz
(87). A B ut szerint, ahol a két tdmaddspontot a szaggatott nyilak jelolik, az a tipusd
cikloaddici6 jitszédna le, amely a kordbbi megfigyeléseknek felelne meg, és elészor 90
cikloaddukt keletkezne. Ebben a cikloadduktban (90) elvileg lehetéség van az dbran a
szamozott atomok mentén egy [1,5]-hidrogénvandorldsra, amely ugyanazt a 91
intermediert eredményezné, mint az A reakcioit. Ebbdl az intermedierbdl (91) a mar

emlitett elektrociklizaciés gyiirtifelnyilds vezet a szubsztitudlt dién-szarmazékhoz (87).
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A felvdzolt két reakciouit kozott ez iddig nem tudtunk donteni, azonban a kovetkezd
kisérleti eredmények alapjan az A wutat tartjuk valdszintinek. Fiiggetlen reakcidk
segitségével ugyanis sikeriilt kimutatnunk azt, hogy a triazéliumsé (86) egy lehetséges
koztitermék a szubsztitudlt dién-szarmazék (87) képzodéséhez vezetd reakciduton. Ennek
aldtdmasztdsdra egy kordbban izoldlt triaz6liumsot (86k) tiokrezolattal reagaltattuk, és
ekkor egy olyan dién-szdrmazék keletkezett, amely azonos azzal a dién-szarmazékkal (87),
amelyet a 11k ikerionbdl kiindulva éllitottunk el6 fenil-izotiociandttal. A diénképz6dés
nem csupan tiofenolattal, hanem szekunder aminnal is végbement: 86k-bdl pirrolidinnel a
92 dién-amin szdarmazék képzddott, azaz a mar kordbban is tapasztalt folyamat, a
piridingytrti felnyildsa kovetkezett be. Mindez azt igazolja, hogy a 86 — 87 ut
végbemehet, tehdt az A viton mdd van arra, hogy a reakciéban képzédé triazéliumsobol

keletkezzen a dién.

N—N
et |
©
BF, CHy /©/ 87k CH,
HsGC

I?h
N S
78
Y
=
™
9 CHs

A diénképz6dés mechanizmusdnak tovdbbi tisztdzdsa — az A at és B at kozotti dontés —
érdekében a kovetkezo kisérlet elvégzését terveztiik: egy ikerion (11i) és egy triaz6liumsé
(86h) 1:1 ardnyd elegyét p-nitro-fenil-izotiociandttal reagdltattuk szobahémérsékleten
keverék olddszerben (absz. diklérmetan €s absz. acetonitril). A kivdlasztott ikerion és a
triazéliumsé az N-aril szubsztituensben kiilonbozott egymadstol: az ikerion metoxi-fenil, a
triazéliumso p-tolil helyettesitét tartalmazott. Azt gondoltuk, hogy ha lényeges szerepet

jétszana a diénképz6dés folyamatdban az [1,5]-hidrogénvéndorlds, azaz a B 1t, akkor a
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metoxi-fenil szubsztitudlt diénnek (87z) kellene donté mennyiségben keletkeznie, hiszen
képzddéséhez ezen az uton nincs sziikség a tolil-szubsztitualt triazéliumso (86h)
részvételére. A reakcidelegyet tigy dolgoztuk fel, hogy elészor eltavolitottuk a kicsapédott
soszerll anyagot, majd az anyalig kromatografdldsaval két dién terméket kiilonitettiink el:
kis mennyiségben (6%) metoxi-fenil szubsztitudlt terméket (87z), valamint lényegesen
nagyobb mennyiségben (18%) p-tolil szubsztitualt diént (87w) izolaltuk. Ez utébbi termék
az, mely kizdrélag a hozzdadott triaz6liumsé (86h) és a benziltioldt anion reakcidjaval
keletkezhetett. E kisérleti eredmény meggydzden igazolta tehdt, hogy a diénképzddés a
triaz6liumsé (86) keletkezésén keresztiil ment végbe, és az A 1t 1ényeges szerepet jdtszik

az 4talakuldsban. Mindez nem zérja ki teljesen azt, hogy a B 1t kis mértékben nem jétszik-

e kozre.
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Tovabbi kisérletekkel kivantuk megvizsgalni azt, hogy az ikerion (11a-i) kénatomjan és
nitrogénatomjdn elhelyezkedd kiilonbozé szubsztituensek, valamint az izotiociandt
reagensek hogyan befolydsoljdk a reakcioban keletkezd s6 (86) és dién-szarmazék (87)
ardnyat, azaz milyen tényezOk jatszanak fontos szerepet e két termék képzédésében. E
célbdl haromféle aril-izotiocianattal (fenil-izocianattal, benzil-izotiociandttal, p-nitro-fenil-
izotiociandttal) reagdltattuk a kiillonbozden szubsztitudlt ariltiopiridinium-N-arilimideket
(11a-i). A reakcidelegybdl izoldlt triazolopiridiniumsék (86) és szubsztitudlt dién-

szarmazékok (87) termelési adatait a 2. tdblazat foglalja Ossze.

/i\r3 ,ikrs
S 3 N N.__S N.__S
= SAk ArP—N=C=S = =
IN Ar1 bsz. CHCl GN( \rf ' NI \NI//
NS <. Ar absz. NS S —
@ N e ® SAr! = Sart
e c® _s
11 86 Ar? 87
Ar’= Ph,
Bn,
4-NO»-CgHy™
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Ar' Ar? Ar’ Termelés | Termelés
(86) 87)
a 4-Cl-C¢Hy- 4-Cl-C¢Hy- Ph 52% 41%
b | 4-CH;-CeHy- 4-Cl-C¢Hy- Ph 83% -
¢ | 4-CH;0-C¢Hy- | 4-Cl-CgHa- Ph 78% -
d 4-Cl-C¢Hy- 4-CI-C¢Hy- Bn 44% 13%
e | 4-CHi-C¢Hs- 4-Cl-C¢Hy- Bn 80% -
f | 4-CH30-C¢Hy- | 4-Cl-C¢Has- Bn 56% -
g 4-Cl-C¢Ha- 4-Cl-C¢H4- | 4-NO,-CgHy- 13% 77%
h | 4-CH;-C¢Ha- 4-Cl-C¢Hy- | 4-NO»-CeHa- 60% 15%
i | 4-CH;0-C¢Hy- | 4-Cl-CeHy- | 4-NO,-CeHy- 37% 6%
j 4-Cl-C¢Hy- 4-CH;-CeHy- Ph 8% 39%
k | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;3-CgHy- Ph 47% 6%
1 | 4-CH;0-Cg¢Hy- | 4-CH3-CgHs- Ph 60% 11%
m 4-CI-C¢Hy- 4-CH;-CeHy- Bn 2% 37%
n | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH5-CeHy- Bn 34% 3%
0 | 4-CH;0-C¢Hy4- | 4-CH;3-CoHy- Bn 44% 18%
P 4-Cl-C¢Hy4- 4-CH;-CgHy- | 4-NO,-CgHy- 6% 58%
q | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;3-CgHy- | 4-NO,-C¢Hs- 4% 82%
r | 4-CH;0-C¢Hy- | 4-CH;3-CeHy- | 4-NO,-CeHy- 32% 3%
s 4-Cl-C¢Hs- Bn Ph 4% 58%
t | 4-CH;-CoHy- Bn Ph 11% 56%
u | 4-CH;0-CgHy- Bn Ph 11% 58%
i 4-Cl-C¢Hy- Bn Bn - 48%
x | 4-CH3-C4Hy- Bn Bn - 26%
y | 4-CH;0-CeHs- Bn Bn - 7%
v 4-Cl-CeHy4- Bn 4-NO,-C¢Hy- - 92%
w | 4-CH;3-CgHs- Bn 4-NO,-C¢Hy- - 72%
z | 4-CH;0-C¢Hy- Bn 4-NO,-C¢Hs- - 41%

2. tablazat: A reakcidelegybdl izoldlt triazolopiridiniumsok (86) és szubsztitualt dién-

szarmazékok (87) termelési adatai diklormetanban végrehajtott reakcié esetén.



Az elvégzett kisérletek alapjan azt mondhatjuk, hogy a két termék keletkezésének aranydt
harom tényezd befolyasolja:

- a s6 oldhatésaga

- a s6 nukleofilekkel szembeni reaktivitdsa

- a reakcidban keletkez6 tiolat anion nukleofil karaktere.

Ha 0sszehasonlitjuk a 2. tdbldzat g és h sordban 1évd adatokat, akkor lathat6, hogy a g
sorban feltiintettet reakcié sordn 13% triazéliums6 (86g) és 77% szubsztitudlt dién-
szdrmazék (87g) keletkezett, mig a h sorban végbemend kisérletben a két tipusi termék
aranya éppen ellenkez6é: 60% triazéliumsé6t (86h) és 15% szubsztitualt dién-szarmazékot
(87h) izolaltunk. Ezeket az adatokat minden bizonnyal az indokolja, hogy a 86g sé
feltehetden jobban old6dik diklérmetdnban, mint a 86h s6, tobb marad oldatban és ezért az
ott jelenlévd p-klor-tiofenoldt meg tudja tdmadni, amelynek eredményeképpen 87g
szubsztitudlt dién-szdrmazék nagyobb mennyiségben keletkezik. Ezzel szemben a h sorban
feltiintettet reakciéban tobb triazéliumsé (86h) viélik ki, mert feltehetden rosszabb az
oldhatésdga diklérmetdnban, mint 86g sénak, és igy csak annyi szubsztitudlt dién-
szarmazék (87h) keletkezhet, amennyi triaz6liumsé (86g) az oldatban marad, ugyanis csak

ezt tudja megtdmadni a jelenlevd p-klor-tiofenolat anion.

A triaz6liumsé (86) nukleofilekkel szembeni érzékenységének fontossaga jol lathato, a 2.
tablazat utolsé hdarom sordanak 6sszehasonlitasabol (v,w,z): itt mind a harom esetben az Ar
szubsztituens elektronszivé p-nitro-fenil-csoport, és fiiggetleniil attdl, hogy a triaz6liumsé
(86) milyen szubsztituenst tartalmaz az Ar' poziciGban (Ar'=p-kl6r-fenil, p-tolil, p-
metoxi-fenil), csak szubsztitualt dién-szarmazék (87v,w,z) izoldlhatd. Ez azt jelenti, hogy a
képz6ddé  triazéliumsé  (86v,w,z) annyira reaktiv, hogy azonnal reakciéba 1ép a

benziltiolattal, amely szubsztitudlt dién-szdarmazékot (87v,w,z) eredményez.

A reakciéban a triazéliums6 (86) képzddésekor felszabadulé tioldt anion nukleofil
karakterének erdssége nyomon kovethetd a 86a-i és a 87s-z termékek képzddésekor.
Amennyiben a tioldtcsoport p-klor-fenil szubsztituenst tartalmaz akkor gyengébb nukleofil
tulajdonsdgdnak megfelelden viszonylag lassi a triazéliumsé (86) tovdbbalakuldsa dién-
szdrmazékka (87), és igy triaz6liumsé (86a-i) keletkezik fétermékként. Benziltiolat esetén
viszont a diénképzédés keriil el6térbe, ami Osszhangban van e reagens fokozottabb

nukleofil karakterével.
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3.2.2. Ariltiopiridinium-N-arilimidek reakcidja aril-izocianatokkal

Az el6z6 részben targyalt 4talakitasokat izotiocianat reagensekkel hajtottuk végre,
ugyanakkor érdekesnek tiint, hogy az ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) reakciokészségét
aril-izociandtokkal is megvizsgdljuk. Arra szamitottunk, hogy az izocianat kumuldlt
kettéskotés rendszere (-N=C=0) hasonldan viselkedik, mint az izotiocianaté (-N=C=S),
hiszen a két reagens kozott csak annyi a kiilonbség, hogy a kénatom helyett oxigénatom
helyezkedik el. Az Osszes rendelkezésre 4ll6 ariltiopiridinium-N-arilimiddel (11a-i)
elvégeztiik ezeket a kisérleteket. Reagensként két aril-izocianatot (fenil-izociandtot és p-
metoxi-fenil-izociandtot) vdlasztottunk ki. Azt tapasztaltuk, hogy ezekben az esetekben is —
hasonléan az aril-izotiociandtokhoz - 1,3-dipolaris cikloaddici6 jatszédik le az ikerion és a
reagens N=C kett6skotése kozott. A reakcié végbemenetelét az ikerion intenziv szinének
eltlinése jelezte, s az elegybdl itt is dltaldban oxo-triazolopiridiniumsé (93) valt ki, emellett

szubsztitudlt dién-szdrmazékok (94) is keletkeztek, amelyeket oszlopkromatografidval

izolltunk.>3%%
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A kiilonboz6 ariltiopiridinium-N-arilimidekb6l (11) kiinduld dtalakuldsokra és az izolalt

termékekre vonatkoz6 adatokat a 3. tdbldzat foglalja dssze.
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Ar' Ar’ Ar? Termelés | Termelés
93) 94)

a 4-Cl-C¢Has- 4-Cl-C¢Has- Ph 60% -
b | 4-CH;-C¢Hs- 4-Cl-C¢Has- Ph 86% -
¢ | 4-CH;0-C¢Hy- | 4-Cl-C¢Hy- Ph 56% -
d 4-Cl-C¢Hy- 4-Cl-C¢Hy- | 4-CH50-C¢Hy- 75% -
e | 4-CH;3-C¢Hy- 4-Cl-C¢Hy- | 4-CH;0-CgHy- 72% -

f | 4-CH;0-C¢Hy- | 4-CI-C¢Hy- | 4-CH;0-CeHy- 68% -
g 4-Cl-C¢Has- 4-CH;-C¢Hy- Ph 18% 49%
h | 4-CH;-C¢Hs- | 4-CH;-CeHy- Ph 47% -

i | 4-CH;0-CgH,- | 4-CH;-CoHy- Ph 38% -

j 4-Cl-C¢Hy- 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;0-CgHa- 26% 39%
k | 4-CH;3-C¢Hy- | 4-CH;3-CgHy- | 4-CH30-CgHy- 27% -

1 | 4-CH;0-CeHy- | 4-CH;-CHy- | 4-CH;0-CHy- 41% -
m 4-CI-C¢Hy- Bn Ph - 40%
n | 4-CH,-CeHy- Bn Ph - 3%

1 | 4-CH:O-C Hy- Bn Ph - 33%
P 4-Cl-C¢Has- Bn 4-CH;0-CgHa- - 57%
q | 4-CHs-C¢Hs- Bn 4-CH;0-C¢Ha- - 9%
r | 4-CH;0-C¢Hy- Bn 4-CH;0-C¢Hy- - 7%

3. tabldzat: A reakciéelegybdl izolalt triazolopiridiniumsdk (93) és szubsztitudlt dién-

szarmazékok (94) termelési adatai

Ebbdl az osszesitésbdl kitlinik, hogy a reakciéban képzddd termékek — triazéliumsé és
dién-szarmazék — ardnyat elsGsorban az elz6 fejezetben targyalt (lasd 33. oldal) tényezék

befolyasoljak.

Az ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) aril-izotiociandtokkal és -izociandtokkal lejatsz6dé
reakcidinak Osszehasonlitdsdabol ldthatd, hogy elsdsorban a séképzddés keriilt el6térbe
akkor, amikor a kilépd tioldt anion gyengébb nukleofil karakterrel rendelkezett (3. tabldzat
a-f sorok). Az izocianitok fokozottabb reakcickészségével fiigg ssze az a megfigyelés is,

hogy a folyamat gyorsabban jatszédott le, mint az izotiocianatok esetében.
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A 11f ikerionos szarmazék és p-metoxi-fenil-izociandt reakcidjakor egy tovabbi érdekes
megfigyelést tettiink: a reakcidelegy analizise sordn arra lettink figyelmesek, hogy a
triazéliumsé (93e) mellett egy mdsik UV ldmpa alatt erésen fluoreszkdlé sarga szinti

kristdlyos vegyiilet is keletkezett, amelyet oszlopkromatografidval izolaltunk.
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E vegyiilet (95) szerkezetfelderitése jelentds fejtorést okozott, mivel az NMR
spektrumaban négy metoxi-csoportra utald jelet azonositottunk. A szerkezetmeghatdrozas
végiil rontgendiffrakciéval tortént, melyet a 7. dbran feltintetett ORTEP diagram
szemléltet. Ez arra a vdratlan eredményre vezetett, hogy egy olyan dién-szarmazék
keletkezett, amely a triazolgy(iriihoz kapcsolédé diénldnc végén egy Ottagd gyirtit

tartalmaz, aminek képz6dése két izociandt dsszekapesoldddsaval vezethetd le.
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7. abra: 95 vegyiilet ORTEP diagramja

E viratlan termék (95) keletkezésének értelmezésekor feltételeztiik (8. dbra), hogy a 93 s6
gytirifelnyildsa jatszodik le egy arra alkalmas nukleofil reagenssel. Lehetségesnek tiint,
hogy két molekula izociandt reagensbdl és a tioldt anionbdl a 96 anion keletkezik és ez a
species nukleofil tdmaddst indit a triaz6liumsé (93) nyillal megjeldlt pozicijaban, amely a
97a intermediert eredményezi. Ennek az intermediernek egy mdsik rezondns
hatédrszerkezete a 97b ikerionos forma, melybdl el6szor egy proton hasad le, majd az igy
keletkezd negativ toltésti szénatom megtimadja a kozeli karbonil-csoportot. Végiil az
ariltiocsoport tdvozasdval alakulhat ki 95 dién-szarmazék. Ezt az elképzelésiinket
megerdsitette, hogy a feltételezett nukleofil reagenst (96) protondlt formédban izoldlni

tudtuk a reakcidelegybdl.
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8. dbra: 95 dién-szarmazék keletkezésének lehetséges mechanizmusa
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Ezt a mechanizmus-lehetdséget szerettiink volna tovédbbi kisérletekkel is aldtdmasztani. Azt
terveztilk, hogy kiilon kisérletben elédllitjuk a nukleofil reagenst szolgaltaté vegyiiletet
(96), majd aniont képezve beldle, megprébdljuk a triaz6liumséval (93) reagdltatni. Ulrich
és munkatdrsainak kozleménye' alapjan eléallitottuk 96 protonalt formajat. Az elsé
lIépésben p-tiokrezolt reagéltattunk p-metoxi-fenil-izocianattal absz. toluolban kélium-terc-
butildt jelenlétében, majd a kapott terméket (98) absz. toluolban kalium-terc-butildt

jelenlétében hevitve a kivant karbamid-szarmazékot (96) kaptuk.

GH, CH

SH N=C=0
tBuOK

tBuOK
N

3
H
+ — S_N SN
absz. \"/ absz. toluol \f
toluol o reflux N H
CHg OCHs
98

N
o}
HsCO OCH;,

96

Miutdn sikeresen elddllitottuk 96 vegyiiletet, kiilonboz bézisok (K,COs, tBuOK) és
olddszerek (absz. CH3CN, absz. CH,Cl,) alkalmazdsdval megprébdltuk az anionos format
képezni és ezt reagdltatni a triaz6liumséval (93). Prébalkozdsaink azonban nem jartak
sikerrel, a 95 vegyiiletet nem sikeriilt izoldlnunk. E sikertelenség egyik valdszinii oka,
hogy nem tudtunk olyan reakcidkoriilményt létrehozni, mint amilyen az eredeti reakciéban

alakult ki.
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3.3. Ariltiopiridinium-N-arilimidek reakci6ja acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel

Az irodalmi részben mar sz6 volt az ariltiopiridinium-N-arilimidek  (11)
acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel lejatszodé 1,3-dipolaris cikloaddicidjardl, amely
kutatéesoportunk kozelmiltban kozolt eredményei alapjan keriilt bemutatdsra (v6. 8-9.
oldal). A kordbban elvégzett kisérletek sordn csak egyetlen ikerionos kiinduldsi vegyiilet
(Ar]:Arzzp—Cl—C6H4—) esetében szdmoltak be errdl az eredményrdl, és ezt is csak kis
mennyiségben (27%) izolaltdk, valamint nem vizsgiltdk esetleges melléktermékek
jelenlétét. Azt terveztilk, hogy a rendelkezésiinkre 4ll6 ariltiopiridinium-N-arilimidek
(11a-i) acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel (DMAD) lejatsz6dé reakciéjat alaposabban

megvizsgdljuk, és az dtalakuldst tobb szdrmazékkal is végrehajtjuk.

Tobb kiilonbozo esetnél egyontetiien azt taldltuk, hogy a reakcidelegybdl a pirrolo-piridin
szarmazékok (63) mellett egy mdsik termék (99) is izoldlhaté oszlopkromatogréfidval. E
vegyiilet (99) szerkezetvizsgilata sordn megdllapitottuk, hogy egy alapvetden mds tipusi
molekula keletkezett, mint a kordbban mar azonositott kétgyfiriis pirrolo-piridin szdrmazék
(63). Az NMR-spektrumdban megjelend proton jelek alapjan 1,5-diszubsztitudlt piridin
részt azonositottunk és kimutattuk, hogy a molekula az S-Ar* szubsztituenst is

tartalmazta.*’ (Fiiggelék 2.)

=~ S\Ar2 DMAD S\Arz | b S\Arz
- IN A m Ar' H,CO0C _N
®\g/ . 2Ll + |
u HC00C COOCH; ~ HeCOOC™ "NH
63 Ar!
99

Termelés | Termelés
(C8Y) (63) 99)
a 27% 15%
b 21% 18%
d 17% 36%
e 26% 20%
g - 24%
h - 24%
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A szerkezet-meghatdrozasban végiil a rontgendiffrakcidval elvégzett egykristdly-analizis is

segitett, a 99 vegyiilet ORTEP diagramjét a 9. dbra szemlélteti.

9. abra: 99 vegyiilet ORTEP diagramja

Ez a diagram valéban azt mutatja, hogy a piridin 2-es helyzetében S-Ar? csoport
helyezkedik el, mig az 5-0s helyzetben az acetiléndikarbonsav-dimetilészterbél eredd
énamin szubsztituens taldlhat6. Ha sszehasonlitjuk a 63 és 99 vegyiiletek szerkezetét,
akkor lathatjuk, hogy benniik a szén- és nitrogénatomok sorrendje 1ényegesen eltérd, ezért
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy valdszinilleg a két vegyiilet kiilonb6z6 reakciduton
jon létre. Az irodalmi részben részletesen tdrgyaltuk a 63 pirrolo-piridin-szdarmazék
keletkezésének mechanizmusit, és leirtuk azt, hogy az 1,3-dipoldris cikloaddiciét kovetden
[1,5]-szigmatrép dtrendez6dés lejatszoddsa vezet ehhez a vegyiilethez (63) (lasd 3.1.

fejezet).

Ezt alapul véve a reakcidelegybdl izoldlt termék (99) képzddésére a kovetkezd
mechanizmust javasoljuk (10. dbra): els lépésben egy Michael-addicié jatszédik le az
ariltiopiridinium-N-arilimid (11) és az acetiléndikarbonsav-dimetilészter kozott, amely az
(a) adduktot eredményezi. A kénatom részvételével ez az addukt a (b) hatdrszerkezettel is

jellemezhet6, melyben a két kettdskotés olyan helyzetbe keriilhet, hogy diaza-Cope-
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dtrendez6désre van lehetéség. Igy a nyilakkal jelolt elektronelmozduldsok kovetkeztében a
C-C kotés 1étrejotte és az N-N kotés szakaddsa a (c¢) intermediert eredményezi, amelynek
egy masik mezomer hatdrszerkezetében (d) a pozitiv toltés a kénatomon, a negativ toltés
pedig a nitrogénatomon helyezkedik el. A végtermék (99) egy atprotondlédéssal alakul ki,
azaz egy proton lehasaddsakor a nyilakkal jelolt elektronelmozduldssal a piridingytri

rearomatizalodik, €és a protont a negativ toltésii nitrogénatom veszi fel. Ezzel az

atrendezddéssel tudjuk értelmezni az énamin szerkezeti rész kialakuldsat.®

11 H,COOC™ ~NH
Ar'
‘ H;COOC—C=C—COOCH; T e
d ® )
~ \ S\Ar2 = /S\Arz AN @@ <§\Ar2
1 SOIN— A N N
N A HNY N HTE %

o KN HsCOO0C e . HCOOCT NN, 4
Z” “COOCH;, of  "COOCH; =5 A Ar
COOCH; COOCH, H3COOC H;COOC
@ (b) (© (@)

10. dbra: 99 vegyiilet keletkezésének lehetséges mechanizmusa

Abban az esetben amikor a 11h ikerionbdl indultunk ki, akkor az énamin (99) mellett egy
masik vegyiiletet (100) is izoldltunk kis mennyiségben oszlopkromatografidval. A termék
NMR-spektruma azt mutatta, hogy a molekula két benzilmerkaptin egységet és pirrolo-
piridin gy(irlivazat tartalmaz. Ezeket a tényeket a tomegspektrometriai adatok is

alatdmasztottak.
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| DMAD
L NE —— >
@°N absz. CH,Cl,

CHg

11h

Ennek az djabb vdratlan vegyiiletnek (100) a keletkezése ugy értelmezhetd, hogy a
reakciéban képz6dd pirrolo-piridint (63) a reakcidelegyben 1évd benzilmerkaptid anion a
nyillal jelolt poziciéban megtdmadja, majd egy proton felvételével keletkezik a termék
(100). Formalisan tehdt a piridin rész C3-C4 kettdskotésére egy benzilmerkaptin

addicionalédott.

NS\, DMAD

_
N. _Ar" absz. CHCI
NS @1[9\]/ r 2Ul2

11h

Ezt az elképzelést fiiggetlen kisérletekkel is szerettiik volna alatdmasztani, amelyeket a
kovetkezOképpen valésitottuk meg: eldszor egy kiilon reakciébél izoldlt 63a vegyiiletet
reagdltattuk benzilmerkaptid anionnal keverék oldészerben (absz. tetrahidrofurdn és absz.
diklérmetdn). A reakcié sordn azonban nem az adduktot (100) kaptuk, hanem a pirrolgytirt
felnyildsa kovetkezett be, amely egy djabb énamin (101) keletkezését eredményezte.
Ebben az esetben tehdt az ariltiocsoport inkdbb bazisként viselkedett, mintsem
nukleofilként. Ezt az atalakitast elvégeztiik pirrolidinnel is, és ugyanazt a terméket (101)
kaptuk mint abban az esetben amikor benzilmerkaptid anionnal hajtottuk végre a reakciot.

E termék (101) udgy keletkezhet, hogy a bdzis lehasitja a C6-os poziciéban levd
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hidrogénatomot proton formdjaban, és egy gyfirli-linc tautoméria*® eredményeként jon
létre a végtermék (101). Erdekes megjegyezni, hogy az igy nyert vegyiilet (101) hasonlé
szerkezetll, mint a 99 szarmazék, azaz énamin részt tartalmaz, amely most a piridingytrt

6-0s szénatomjahoz kapcsolddik, igy 101 és 99 vegyiiletek poziciondlis izomerek.

S
( j\ [ )\ N [ j\
absz CHJCl, Cl

absz. THF
x_-COOCH;,
H,CO0C COOCH; H,COOC

HN
63a \©\
Cl

101

B=Bn-SH, pirrolidin

A kutatécsoportunk egy nemrégi eredménye hivta fel a figyelmiinket az énaminnal
szubsztitudlt piridinszarmazék (99) tovabbalakitasi lehetéségeire. Munkatarsaink korabban
azt tapasztaltdk, hogy ha triaril-hidrazont (102) 1,2-diklérbenzolban refluxaltatnak,
periciklusos reakci6 jatszodik le, melynek eredményeként pirazoloazin (103) keletkezik. A
periciklusos tdton végbemend reakciomechanizmust elméleti szamitdsokkal is

értelmezték.

Br
Br.
HNL 1,2-diki6rbenzol NN
__1.2-dikiérbenzol
' 190°C N
B (w
—
N Cl
= cl
102 103
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Felismertiik, hogy ez a reakci6 tipus a 99 énamin vegyiilettel is végbemehet, hiszen e
szarmazék is tartalmaz egy olyan szerkezeti egységet, mint az elobb emlitett hidrazonok
(102). A kiilonbség csak annyi, hogy a triaril-hidrazonban (102) 1évé egyik nitrogénatom
helyett az énamin (99) esetében szénatom helyezkedik el. gy elvileg harom elektronpar
részvételével szintén lejatszédhat az [1,5]-elektrociklizacio. Védrakozdsunknak megfelelden
az énaminokbdl (99¢,d,g) melegités hatdsara (110 °C, 1,2-diklérbenzol) pirrolo-piridinek,
azaz 7-azaindolok (104a-c) keletkeztek, melyet oszlopkromatografidval, kozepes

termeléssel izolaltunk.

= ] S\Ar2 = ] S\Ar2
HscOOC . _N 1,2-diklérbenzol HscoOC ~_N
| 110 °C | N
H,COOC™ “NH HsCOOC “Ar!
Ar!
99 104
Ar' Ar? Termelés

99a | 4-Cl-C¢Hy- | 4-Cl-C¢Hy- | 104a 60%

99d | 4-CI-C¢Hs- | 4-CH3-CgHy- | 104b 46%

99g | 4-Cl-C¢Hy- Bn 104c 50%

Ez a gylriizir6dds minden esetben regioszelektiven jatszédott le, és az oldallanc
nitrogénatomja a piridingytirii 6-os szénatomjdhoz kapcsolddott. Az irodalomban tobb
reakciot taldltunk ezen gytiriirendszerek el8llitasara™***®, de olyan szintézist nem, amely
énaminokbdl kiindulva valésitja meg ezeket a gyfriirendszereket. Szintén udjdonsdgot

jelent, hogy a gytirtivaznak ilyen szubsztituenseket tartalmazé szarmazékai nem ismertek.
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3.4. Metilcsoport részvételével lejatszodoé atrendezddések

Az ariltiopiridinium-N-arilimidek el6z6 fejezetben tdrgyalt dtalakuldsai, illetve kordbbi
kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy a piridingy{irli 6-os pozicidja kitiintetett szerepet
jatszik az 1,3-dipoldris cikloaddiciés folyamatokban. Sok esetben — pl. N-fenil-
maleinimiddel, acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel, fumaronitrillel — tapasztaltuk, hogy a
reakcid e szénatom és az exo-nitrogénatom kozott megy végbe. Ezek az eredmények arra
Osztonoztek benniinket, hogy olyan ariltiopiridinium-N-arilimideket szintetizaljunk és
vizsgdljuk a reakcidkészségét, amelyek ebben a pozicioban (6-os szénatom) egy
szubsztituenst, pl. metilcsoportot tartalmaznak. E vegyiiletek szintézisére és

reakcidkészségiikre vonatkozo kisérleti megfigyelések leirdsdra az alabbiakban Keriil sor.

3.4.1. Piridingyiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek

szintézise

A piridingytiri 6-0s szénatomjdn metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek
(107) eléallitasakor azt (az 5-metil-tetrazolopiridiniumsobdl (105) kiinduld) a reakcidutat
kivantuk megvalésitani, amelyet kordbban a 3.1. fejezetben részletesen targyaltunk. Ezt az
eljarast kovetve 5-metil-tetrazolopiridiniumsékat (105) szintetizaltunk, amelyeket
tioldtokkal reagaltatva kiilonbozéen szubsztitudlt ariltiopiridinium-N-arilimidek (107)
keletkeztek. Sajnos csak négy ilyen szdrmazékot (107a-d) sikeriilt izoldlnunk kristdlyos
formdban, j6 termeléssel. A tobbi esetben is képzddott ugyan a 107 ikerionos vegyiilet, de

ezeket nem tudtuk kristdlyos formdban kinyerni a reakcidelegybdl.

¢ Ar2__
S
= | N\‘N Arz—Se /r \[\l}‘N 4 | SAr2
N cl —

— Y _ NG A
N8 @N\AF1 AN NS, e © 8 r
CHg BF4 CHg 106 CHs

105 107

Ar' Ar? Termelés
(107)
107a | 4-CH;3-C¢Hs- | 4-CH;5-CeHa- 97%
107b 4-CI-C¢Hy- Bn 94%
107c | 4-CH;-C¢Hs- Bn 79%
107d | 4-CH;0-C¢Hy- Bn 82%
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3.4.2. Piridingyiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek

reakcidja dipolarofilekkel

Viratlan médon a piridingytriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek
(107) reakciokészségének vizsgdlatakor azt tapasztaltuk, hogy a Kkettds- illetve
harmaskotést tartalmaz6 dipolarofilekkel (pl. N-fenil-maleinimiddel, fumaronitrillel,
acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel) nem képzddtek egységes termékek, azaz nem

jatszédott le a korabbiakban bemutatott 1,3-dipoldris cikloaddicidval analdg reakcid.

Mindezek tiikrében még érdekesebbnek tiint a kumuldlt kettdskotést tartalmazé
reagensekkel (aril-izotiociandttal és -izocianattal, valamint difenilketénnel) lejatsz6do

atalakitasok vizsgalata.

3.4.2.1. Piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek

reakcigja aril-izotiocianatokkal

Az tjonnan szintetizalt, piridingy{irin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-
arilimideket (107a-d) a kordbban alkalmazott reakciokoriilmények kozott reagéltattuk a
haromféle aril-izotiocianattal ~ (fenil-izotiocianat, benzil-izotiocianat, p-nitro-fenil-
izotiocianat) és fotermékként vagy triaz6liumsoét (108) vagy szubsztitudlt dién-szarmazékot
(109) kaptunk, azaz a korabbi fejezetben (lasd 3.2.1. és 3.2.2. fejezet) részletesen tdrgyalt
folyamat jitszoédott le. Abban az esetben azonban, amikor 107d ikerionbdl indultunk ki, a
nagyobb mennyiségben képzddo6 triaz6liumsé (108) mellett a dién-szarmazék helyett egy
masik  terméket (110) izoldltunk oszlopkromatografidval. E  vegyiilet (110)
szerkezetvizsgdlata kimutatta, hogy ez a termék egy alapvetéen mds dtalakuldsban
keletkezett, és nem az 1,3-dipoldris cikloaddicidoval képz6dd triazéliumsébol
szarmaztathaté le. Az NMR-spektrumaban a metilcsoport helyett egy metiléncsoport jele
jelent meg, valamint az is lathat6 volt a spektrumbdl, hogy az S-Ar” csoport is benne van a
molekuldban és aromads piridingyiriit tartalmaz. Mindezek alapjan az feltételezhetd, hogy

egy olyan folyamat jitszédott le, amelyben a metilcsoport is részt vett.*’
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E termék (110) keletkezésére a kovetkezd reakcidmechanizmust javasoljuk (11. dbra): elsé
lépésben Michael-addicié jatszodik le, a 107 ikerionos vegyiilet negativ toltési
nitrogénatomja az izotiociandt N=C kettéskotésére tdmad és egy szintén ikerionos
szerkezetli intermedier (111) keletkezik. A kovetkez6 1épésben 111 intermedier
metilcsoportjanak egyik hidrogénjét a reakcidelegyben jelenlevd tiofenoldt anion proton
formdjdban lehasitja, és a nyillal jelolt elektronelmozduldsok hatdsdra exo-
metiléncsoportot tartalmazé mésodik intermedier (112) jon létre. Ez a molekula most mér
jol lathatéan olyan szerkezeti résszel (hatatomos ldnc egy-egy termindlis kettéskotéssel)
rendelkezik, amely diaza-Cope-dtrendez0désben vehet részt, azaz a C-N kotés

kialakuldsdval és az N-N kotés szakaddsdval a végterméket (110) eredményezi.

A
|\ S\Ar2 /l S
1 N 1
/g\g/ﬁxf HN A
H
CHs N~ s
107 Ar? 110
lAr3'N=C=S T
|\ S\Arz |\ S\Ar2
N ,AI’1 e — N /Ar1
) N
H/ 2N/ Se H.C \’s?\l/ S@
! | |
Ar® Ar®
L 111 112 _]

11. dbra: 110 vegyiilet keletkezésének lehetséges mechanizmusa
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A kiilonbozéen szubsztitudlt, piridingytiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-
arilimidek (107) osszes szarmazékdval elvégeztik a reakciot aril-izotiocianatokkal, az

izolalt termékekre vonatkoz6 adatokat a 4. tablazat foglalja 6ssze.

Ar' Ar’ Ar’ Termelés | Termelés | Termelés

(108) (109) (110)

a | 4-CH;-C¢Hs | 4-CH;3-CeHy- Ph 23% - 10%

b | 4-CH;-CeHs- | 4-CH;-CoHy- Bn - - 4%

¢ | 4-CH3-C¢Hy | 4-CH3-CgHy- | 4-NO,-CeHy- 13% - -

d 4-Cl-C¢Hy4- Bn Ph - 42% -

e 4-CI-C¢Hy- Bn Bn - 24% -

f | 4-Cl-CeHy- Bn 4-NO,-C¢Hy- - 70% -

g | 4-CH;3-CeHa- Bn Ph - 33% -

h | 4-CH;-CeHs- Bn Bn - 15% -

i | 4-CH;3-CeHs- Bn 4-NO,-C¢Has- - 14% -

j | 4-CH30-C¢Hy- Bn Ph - 53% -

k | 4-CH;0-C¢Hy- Bn Bn - 8% -

1 | 4-CH;0-C¢H,- Bn 4-NO,-CeHy- - 48% -

4. tablazat: A reakcidelegybdl izoldlt triazéliumsok (108), szubsztitudlt dién-szarmazékok

(109) és piridinil-szarmazékok (110) termelési adatai

Az izoldlt termékek Osszetétele és termelési adatai alapjan dltalanossagban
megdllapithatjuk, hogy ebben az esetben (amikor metilcsoport taldlhaté az
ariltiopiridinium-N-arilimidek  piridingytrijén)  Osszeségében rosszabb —hozammal
jatszédtak le a reakcidk, mint abban az esetben, amikor az ariltiopiridinium-N-arilimidek

piridingytiriije nem tartalmazott metilcsoportot. (vo. 3.2.1. fejezet 2. tabldzat).

A 4. tablazatban felsorolt reakciok esetében is azok a tényezok érvényesiilnek, amelyeket a
2. tablazat elemzésekor soroltunk fel, azaz a triaz6liumsé (108) és a szubsztitualt dién-
szarmazék (109) keletkezését a s oldhatdsdga, a sé nukleofilekkel szembeni reaktivitdsa
és a reakcidban keletkezd tioldt nukleofil karaktere befolyasolja. Erdekessége ennek a
reakcidsorozatnak, hogy egy mdsik termék (110) keletkezésére is rdirdnyitotta a

figyelmiinket.
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3.4.2.2. Piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek

reakcigja aril-izocianatokkal

Mindezek utdn nagy varakozassal és érdeklodéssel tekintettink az aril-izocianat
reagensekkel végbemend datalakuldsokra. A piridingytirin metilcsoportot tartalmazd
ariltiopiridinium-N-arilimidek (107) és aril-izociandtok — fenil- és p-metoxi-fenil-izocianat
— reakcidjdban ebben az esetben is tobb termék keletkezett: triazéliumsét (113),

szubsztitudlt dién-szarmazékot (114) és piridinil-szarmazékot (115) izol4ltunk.*®

‘Ar4 /‘“4 ‘Ar2
= ‘ S\Ar2 Ar*-N=C=0 &~ ] N 2© . = ‘N\fo . = ‘ S
S é‘\N*A” absz. CHCle Sy N——N_, | HeC 2 N—N\Ar1 NN A
cHy © oo S h‘,/&o
107 113 Art
115

Az izoldlt termékekre vonatkozé adatokat az 5. tdbldzat foglalja Ossze.

Ar' Ar’ Ar? Termelés | Termelés | Termelés
113) (14 15)
a | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;-CgHa- Ph -* - 8%
b | 4-CH3-C¢Hy- | 4-CH;3-CeHy- | 4-CH30-CgHy- 39% - 7%
c 4-CI-C¢Hy- Bn Ph - 41% -
d 4-CI-C¢Hy- Bn 4-CH;0-CgHy- - 62% -
4-CH;-CgHy- Bn Ph 37% 13% -
f | 4-CH;-C¢Hy- Bn 4-CH;0-CeHa- =¥ - 25%
g | 4-CH;0-C¢Hy- Bn Ph - 13% -
h | 4-CH;0-C¢Hs- Bn 4-CH;0-CgHy- 7% - 9%

Feltérd viselkedést tapasztaltunk
5. tablazat: A reakcidelegybdl izoldlt triazéliumsok (113), szubsztitudlt dién-szdrmazékok

(114) és piridinil-szarmazékok (115) termelési adatai

Az izolalt termékek hozamainak Osszehasonlitdsabol kitiinik, hogy izocianatokkal tobb
esetben és nagyobb szdzalékban keletkezett a diaza-Cope-dtrendezddéssel képzddd
piridinil-szarmazék (115), mint az el6z6 fejezetben targyalt izotiociandtok esetén (3.4.2.1.

fejezet, 4. tdbldzat). Ezen tdlmenden két reakcié esetében — az 5. tdbldzat a és f sora —
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tovdbbi érdekes viselkedést tapasztaltunk (5. tdbldzatban *-gal jelolve). Eltéréen a
koréabbiaktol, a reakcidelegybdl ezeknél az eseteknél most nem fehér csapadék valt ki, mint
113 tipust triazéliumsé képzddésekor, hanem sarga kristdlyok keletkeztek. Az alapos,
foként NMR-es és tomegspektroszkopiai vizsgélatok arra utaltak, hogy egy részlegesen
telitett imidazo[2,3-b]piridin-szarmazék (116) képzddott. A szerkezetet a kovetkezd
spektroszkopiai adatok tdmasztottak ald: két izociandt egység jelenlétét igazoltak, melyek
koziil az egyik az exo-metiléncsoporthoz kapcsolddik, a masik pedig az imidazol gytiriiben
taldlhat6. Erdekes médon az ariltiopiridinium-N-arilimidben (107) 1év8 N-Ar'-csoport, ami
a 107 ikerionban a piridin nitrogénatomjahoz kapcsolddott, ebben a vegyiiletben (116) a
piridin nitrogénatomjdhoz viszonyitva B poziciéban helyezkedik el. Ez utébbi szerkezeti
érdekesség mindenképpen azt jelezte, hogy valamilyen &atrendezédési reakcionak kell

végbemennie.

HN\Ar“
116
Ar' Ar? Termelés
(116)
a | 4-CH;-CeHy- Ph 11%
f | 4-CHs-C¢Hy- | 4-CH;0-CHy- 22%

Ezt a dihidro-imidazo[4,5-b]piridin-2-on gytUriivazat tartalmazé vegyiiletet (116) az eredeti
reakciokoriilmények kozott (2 ekvivalens aril-izocianat) csak kis mennyiségben (11% és
22%) kaptuk meg. Arra gondoltunk — miutdn ismertté valt a 116 szerkezete vagyis a két
izocianat rész beépiilése a molekuldba — hogy ha a reagenst nagyobb mennyiségben (3

ekvivalens) alkalmazzuk, akkor a termelés novelhetd. A reakcié megvaldsitdsa sordn azt
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tapasztaltuk, hogy az atalakulds pillanatszertien jatszédik le, és a reakcidelegybdl sdrga
kristdlyok vdlnak ki, amelyet sziiréssel izoldltunk. Spektroszképidi mddszerekkel
azonositva azt kaptuk, hogy a most kapott imidazo-piridin szdrmazékok (116) azonosak
azokkal a szarmazékokkal, amit a korabbi két esetben izoldltunk. Ezt a reakciot nemcsak a

kordbban tapasztalt két esetben (a és f) ismételtik meg, hanem tobb ilyen reakcidt is

megval6sitottunk.
S\, 2 Co-
= I Ar 3ekv. Ar*-N=C=0
X (gl\N,Ar‘ absz. CH,Cly
€]
CHs
107
HN
SArt
116
Ar'! Ar? Ar? Termelés
(116)
a | 4-CH;3-CeHy- | 4-CH;3-CeHa- Ph 59%
b | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;-C¢Hy- | 4-CH;0-CoHa- 57%
¢ | 4-Cl-C¢Hy- Bn Ph 57%
d | 4-Cl-Ce¢Hy- Bn 4-CH;0-C¢H,- 45%
e | 4-CH;3-C¢Hs- Bn Ph 60%
f | 4-CH;-C¢Hy- Bn 4-CH;0-C¢Hs- 67%

6. tdblazat: A reakcidelegybdl izolalt imidazo-piridin szarmazékok (116) termelési adatai

Ezen atalakuldsra vonatkozé hozamokat és a vegyiiletek szubsztituenseit a 6. tdblazat

tartalmazza. A termelési adatokbdl jol lathatd, hogy most mar sokkal jobb termeléssel

voltak izoldlhatéak ezek a vegyiiletek (116).
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E termék (116) képzédésének mechanizmusdra a kovetkezot javasoljuk (12. dbra): elsd
1épésben azt feltételezziik, hogy az ariltiopiridinium-N-arilimid (107) és az aril-izociandt
kozott — a mar kordbban részletesen targyalt — 1,3-dipoldris cikloaddicié jatszodik le és
triazolopiridiniumsé (113) keletkezik. A kovetkezd 1épésben a reakcidelegyben jelenlevd
tiofenoldt anion mint bazis deprotondlja a metilcsoportot és egy semleges intermedier
(117) jon 1étre, amely egy exo-metiléncsoportot tartalmaz. Ebben az intermedierben (117)
az exo-metiléncsoport szénatomja, amely a hozzd képest B-helyzetben levé nitrogénatom
miatt parcidlis negativ toltéssel rendelkezik, egy mdsik izociandt molekuldt tdmad meg,
ami 118 intermediert eredményezi. Ebbdl egy atrendezddéssel, valdsziniileg egy [1,5]-
szigmatr6p vandorldssal jon létre a végtermék: vagyis a nitrogén-nitrogén kotés hasad és a
piridingytirii nitrogénatomjahoz képest B pozicidban 1évé szénatomon egy Uj szén-nitrogén

kotés alakul ki.

¢r4
N S\Ar2 Ar*—=N=C=0 X N\I&O
| s ————0o = | —
/(JB‘ \g,Ar -Ar2—S /(gl—N\Ar1 P
CHs CHy A
107 113
v e "
N.__O o H N
A Ar*=N=C=0 R Sapt
— || \Ié — ﬂ\f — || | Ar
N—N._, N—N, | N
Ar | Ar |
CH, HC.__O HC.__O
117 "
< HN_
Art Art
L 118 ] 116

12. abra: 116 vegyiilet keletkezésének lehetséges mechanizmusa

Mivel ebben a mechanizmusban azt feltételezziik, hogy ez az atalakulas a triazéliumso
(113) koztiterméken keresztiil megy végbe, azt gondoltuk, hogy az izolalt triaz6liumsobol
(113) kiindulva bazis jelenlétében is keletkezhetne a 117 semleges intermedier, majd ezt
kovetéen létrejohet a végtermék (116). Ily moédon fuggetlen kisérlettel is

aldtdmaszthatndnk ezt a reakciomechanizmus elképzelést.
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E célbdl a kovetkezo kisérleteket végeztiik el. El6szor egy olyan triaz6liumsobél (113b)
indultunk ki, amely a 107d ikerion és p-metoxi-fenil-izociandt reakci6jabdl izoldltunk.
Bézisként DBU-t viélasztottunk, oldészerként absz. acetonitrilt, izociandtként p-metoxi-
fenil-izociandtot. A reakci6 szinte pillanatszerlien jatszodott le. A szintelen oldatbdl sirga
kristdlyok valtak ki, melynek szerkezetvizsgélata kimutatta, hogy ugyanaz a termék (116b)

keletkezett, mint kordbban rdaadasul kitiin6 termeléssel (90%).

OCHj3 HaC.
N=C=0
LNl . DBU
‘/NiN absz. CH3;CN
€]
CH OCH.
3 ° CH 3
c NH
HyCO

Ezutan egy olyan triazéliumsét (108a) valasztottunk, amely a triazolgyiriiben kénatomot
tartalmaz. Azt tapasztaltuk, hogy az elébbi kisérletben alkalmazott reakcidkoriilmények
kozott itt is végbemegy az dtalakulds és sdrga kristdlyos vegyiiletet (119) izoldltunk jé
termeléssel (60%). Igy egy olyan j szarmazékhoz jutottunk, ami az imidazolgyfiriihoz
kapcsolédva nem oxigén-, hanem kénatomot tartalmaz. A két kisérleti eredmény jé
Osszhangban van a javasolt reakciémechanizmussal, azaz aldtimasztja azt, hogy az

atrendezddés a sé képzodésén keresztiil jatszodik le.

Ph N=C=0

(’fé N\©\ absz. CH3CN
CH
3 CH OCH3

3

\
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Az NMR spektroszképidval végzett mérések sordn arra lettiink figyelmesek, hogy a
dihidro-imidazo-piridin szarmazékok (116) spontdn 4talakulnak, és lassan egy mdsik
vegyiilet jelcsoportja jelenik meg a spektrumban. Ezt az atalakuldst preparativ méretben is
megfigyeltiik, ugyanis a 116 vegyiilet absz. acetonitriles oldatdnak intenziv sdrga szine az
allas kozben eltiint. Az oldatbdl izoldlt fehér kristaly szerkezetvizsgdlata egyértelmiien
igazolta, hogy egy mdsik vegyiilet (120) keletkezett. Ez a molekula metiléncsoportot és
aromds piridingy(r(it tartalmazott, azaz 2-oxo-imidazo[4,5-b]piridin képzddott. Ez az

atalakulds [1,5]-hidrogénvandorldssal értelmezhetd.

[1,5]-hidrogénvandorlas N

= | SAr
absz. CH3CN SN
H,C O
HN N HN N
116 120
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3.4.2.3. Piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek

reakcidja difenilketénnel

Vizsgalatainkat mds kumuldlt kettdskotést tartalmazé vegyiiletekkel végzett dtalakitdsokra
is ki szerettiik volna terjeszteni, ezért olyan reagenst kerestiink, amely az —-N=C=X
kotésrendszertdl eltéré. Vdlasztdsunk a difenilketénre esett, mégpedig azért, mert a ketén (-
C=C=0) C=C kettéskotése szintén részt vehet 1,3-dipoldris cikloaddiciéban.***>" Az
ariltiopiridinium-N-arilimideket (11) difenilketénnel reagéltatva azonban nem képz6dott
egységes termék. Ertékelhet$ eredményt csak a piridingyfirlin metilcsoportot tartalmazé

ariltiopiridinium-N-arilimidekkel (107) kaptunk.

A reakcidt szobahdmérsékleten absz. diklormetdnban hajtottuk végre. Azt tapasztaltuk,
hogy az aril-izociandtokhoz hasonl6éan a reakcidelegybdl itt is fehér kristdlyok valtak ki,
amelyeket sziiréssel, kis mennyiségben (kb. 20%) izoldltunk. Arra gondoltunk, hogy ebben
az esetben is 1,3-dipoldris cikloaddicié jatszédott le a 107 ikerionos vegyiilet és a
difenilketén kozott, és hasonléan a kordbban targyalt esetekhez itt is 121 pirazolo-
piridiniumsé keletkezett. Az izolalt termék (122) szerkezete azonban lényegesen eltért
ettél. Az NMR-spektrumbél egyértelmiien kitiint, hogy a molekula nem metilcsoportot,
hanem metiléncsoportot tartalmaz, illetve az is lithaté volt, hogy a p-szubsztitudlt
fenilgylirihoz tartoz6 szignilok nincsenek a spektrumban, hanem helyette kis eltoléddsi

tartomdnyban jelentek meg jelek.

Ph i Ph  Ph ] VA
s o
= SAr ‘c=c=0 o Z
IN S PH - | I NH
N ®°N X _N—/—N —_— @
o absz. CH,Cl, @
8 CHs o
c® X i
X
107 X L 121 _ 122
X Ar? Termelés
(122)
CH; | 4-CH;-C¢Hy- 21%
Cl Bn 20%
¢ | CH; Bn 21%
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Mir az NMR-spektrum alapjdn is a 122 szerkezetet valdsziniisitettik, amit a
rontgendiffrakcids szerkezetvizsgalat is megerdsitett, azaz egy négygylrlis vegyiilet
keletkezett. A 13. abran feltiintetett ORTEP diagram két molekulat abrdzol, amelyek a
kristdlyracsban is igy helyezkednek el. Az egykristilyban zdrvanyként acetonitril taldlhato,
ami a kristalynovesztés olddszerébdl szarmazik, anionként pedig bromidion szerepel. E
szerkezet alapjan most mar egyértelmiien értelmezni tudtuk az NMR-spektrumban 1évé

jeleket.

13. dbra: 122 vegyiilet ORTEP diagramja

E vegyiilet (122) keletkezésére a kovetkezO mechanizmust javasoljuk (14. dbra): elsd
1épésben 1,3-dipoldris cikloaddicié jatszodik le az 107 ikerionos vegyiilet nyillal megjelolt
poziciéi és a difenilketén szén-szén kettéskotése kozott és egy semleges intermedier (123)
keletkezik, amelybdl tiofenoldt anion kilépésével jon létre a pirazollal kondenzalt
piridiniumsé (121). A kovetkezd 1épésben a reakcidelegyben jelenlevé tiofenoldt anion a
121 s6 metilcsoportjardl leszakit egy protont, ami egy exo kettdskotéses metiléncsoportot

tartalmaz6 124 semleges intermediert eredményez. Most mdr ez a kettdskotés és az aromds
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gytiriben jelenlevé kettdskotés olyan helyzetbe keriilhet, hogy egy Cope-dtrendezédés
jatszédhat le. A nyillal jelolt 3 elektronparnak az elmozduldsaval: szén-szén kotés
kialakuldsaval és nitrogén-nitrogén kotés hasadasdval egy masik intermedier (125) johet
1étre, ami ugy stabilizdlédik, hogy a piridingylrii nitrogénatomjan 1évé magéanos
elektronpar tdmaddst intéz a szén-nitrogén kettdskotés szénatomjara és egy ottagi gyirt
alakul ki. Végiil egy proton felvételével stabilizalodik és keletkezik a végtermék (122),
amelynek anionja kloridion, amely a 3.2.1. fejezetben bemutatott médon ebben az esetben

is a diklérmetanbdl keletkezhetett.

Ve N . Ph_ Ph
S AR /C*C*O
| _pe Ph —
N\ absz. CH,Clp Ar2 NfN -H
CHs
CHgy
123 121
107 X = -
Ph Ph  Ph
Ph_ Ph Ph o
AN AN
A 0 | o) & |
+H
— | |l — 2N S NN NH
)N—N \
u@ H
CH,
‘\J X c®
X
124 s X 122

14. dbra: Az azafluorén szarmazék (122) keletkezésének lehetséges mechanizmusa

Mivel ezt az azafluorén-szarmazékot (122) csak kis mennyiségben, mintegy 20%-o0s
termeléssel sikeriilt izoldlnunk, eréfeszitéseket tettiink a hozam javitdsa érdekében. A
kordbban j6l bevdlt mddszert alkalmaztuk: arra gondoltunk, hogy a 122 vegyiilet
anionjdnak cseréje bromidionra varhatéan rosszabbul 0ld6dé terméket eredményez. Ennek
megfeleléen eldszor egy olyan reakciét végeztiink el, ahol 107a ikerionos vegyiiletet
metilén-bromidban reagdltattuk difenilketénnel, és ugyanezt a reakciét elvégeztik 107¢
vegyiiletbdl kiindulva is. Sajnos az oldészercsere nem hozott javulast, és a diklérmetanos

kisérlethez viszonyitva kozel azonos termeléseket kaptunk.
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Ph Ph_ Ph

\
N S~ar F=C=0 2 o
xNO P L N NH
@N CHoBr,
CHg
Br
X
X 122
107a X=CH;, Ar’=p-CH;-C¢H,
107¢ X=CH; Ar’=Bn
X Ar? Termelés
(122)
a | CH; | 4-CH:-CeHy- | 20%
¢ | CHs Bn 11%

Megkiséreltik azt is, hogy 107a, valamint 107¢ vegyiiletet diklérmetdnban oly mddon

reagdltatjuk difenilketénnel, hogy az oldatba tetrabutil-ammoénium-bromidot is tesziink.

Ezekben az esetekben a termelések kismértékii javuldsat figyelhettiik meg.

Ph Ph  Ph
\
N S~arz LF=C=0 N ©
SUN© Ph o N___NH
® N absz. CH,Cly ®
ChHs Bu,N® Br®
Br
X
X 122
107a X=CH; Ar’=p-CH;-C¢H,
107¢ X=CH;, Ar’=Bn
X Ar? Termelés
(122)
a | CH; | 4-CHs-CeHy- | 30%
¢ | CH; Bn 27%

Az észlelt rossz hozamoknak feltehetéen a f6 oka az, hogy a tiofenolat reakcidba 1ép a

difenilketénnel, és ez dltal csokkenti annak mennyiségét a reakcidelegyben. Ezért gy
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dontéttiink, hogy megnéveljiik a difenilketén mennyiségét. Tgy a kovetkezd reakcidkat

hajtottuk végre: az elsd kisérletben 107b, illetve 107c¢ ikerionos vegyiiletet reagaltattuk

diklérmetanban harom ekvivalens difenilketénnel, de ezekben az esetekben azonban nem a

mér korabban izoldlt sészerli terméket (122), hanem egy mdsik vegyiiletet (126a,b)

izoldltunk oszlopkromatografidval kis mennyiségben. E termék (126) szerkezetvizsgalata

azt mutatta, hogy harom difenilketén egységet és pirrolo-piridin gytriirendszert tartalmaz.

X
S, Ph 0
N Ar 3 ekv. /\C:C:O N
N.©
ZO N Ph | AN PhPh
CHs absz. CH.Cl, N
Ph
H,C.__O
Ph
X | le}
Ph" Ph
107b X=Cl, Ar>=Bn
107¢ X=CHs, Ar’=Bn 126

X | Ar? | Termelés

(126)

Cl | Bn 13%

CH; | Bn 15%

Az 1j vegyiilet (126) képzidésére a kovetkezo reakcidomechanizmust javasoljuk (15. dbra):

az elébb bemutatott mechanizmushoz hasonléan eldszor itt is s6 (121) keletkezését

feltételezziik, amelynek metilcsoportjardl a reakcidelegyben jelen 1évé tiofenolat anion egy

protont hasit le, amelynek eredményeképpen 124 semleges intermedier jon 1étre.
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l ;c:c:o Ph Ph
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= | SArR L, | X = .
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%C’:‘) “ SArt
CHy CHy o
} A
11 121

15. abra: 126 vegyiilet keletkezésének lehetséges mechanizmusa

A kovetkez6 1épésben 124 intermedier metiléncsoportja egy djabb difenilketénnel reagdl,
amelynek kovetkeztében egy madsik intermedier (127) keletkezik, amely egy ujabb
difenilketénnel reagdlva, illetve a kordbban 116 vegyilet keletkezésénél bemutatott

atrendez6dést kovetve vezet a 126 vegyiilethez.
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4. Osszefoglalas

Doktori munkdm sordn ariltiopiridinium-N-arilimideket szintetizaltunk és vizsgaltuk ezen
szarmazékok reakciéit hdrmaskotésii (acetiléndikarbonsav-dimetilészter) és kumuldlt
kettoskotési (aril-izotiociandt €s —izocianat, valamint difenilketén) reagensekkel. Ezek a
kéntartalmd  ikerionos vegyiiletek a nevezett reagensekkel szemben valtozatos
reakciokészséget mutattak. Szdmos dtalakuldsndl cikloaddicié és gyirttranszformacié
ment végbe, mig néhdny specidlis szdrmazék (pl. metilcsoporttal szubsztitudlt

ariltiopiridinium-N-arilimidek) esetében érdekes dtrendezddési reakcidkat figyeltiink meg.

I.1. Tetrazolopiridiniumsékat (I) kiilonbozé szubsztituenst tartalmazo tiofenoldtokkal
reagéltatva egy intermedier (II) keletkezik, amelybdl nitrogén vesztéssel alakulnak ki az

ariltiopiridinium-N-arilimidek (III), amelyeket voros kristalyok formdjdban izoldltunk jo

termeléssel.
i Arl
A Non o a=s® | ANy = Ssa
| ¢l el —
— 4 N NG, A
NN NN, N, Nen
€]

1.2. Az ariltiopiridinium-N-arilimidek (III) reakciokészségét aril-izotiociandtokkal és —
izocianatokkal vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy 1,3-dipoldris cikloaddicié jatszédott le: a
IIT ikerionos vegyiilet ariltio szubsztituenst viseld szénatomja és a parcidlisan negativ
toltésii exo-nitrogénatom Iépett reakciéba a kumuldlt kettdskotés rendszer C=N kotésével.
A reakcioban IV triazolopiridinium vdzat tartalmazé sé mellett szubsztitudlt dién-
szarmazék (V) is keletkezett. A dién (V) képzddése a pozitiv toltésii sénak a reakcidban
jelenlevd tioldt anionnal lejdtsz6dé gytriifelnyildsi reakcidjdval értelmezhetd, amely

fiiggetlen kisérlettel is igazolhaté volt.

! f
= | S\Arz Ar—N=C=X G/NYX
U No AT absz. CH,CI X _N—N
o N 2ve ® SAr
N X=8,0 T @
T v
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A IV triazéliumsoéhoz vezetd reakcidutakat Osszegezve megéllapithatd, hogy tetrazolo-
piridiniumsékbdl (I) kiindulva tioldtcsoport belépése sziikséges az ariltiopiridinium-N-
arilimidek (III) keletkezéséhez, majd az aril-izotiocianatokkal és —izocianatokkal végzett
dtalakitdsoknal a tioldt anion kilépését kovetden triazolopiridiniumsok (IV) izoldlhatok.
Erre az atalakuldsra egy ,egy edény’-es mddszert is kifejlesztettiink, ahol mdr 0,1
ekvivalens tioldt reagens alkalmazasdval is végbement a két egymadst kovetd reakci6lépés.
Végeredményben ebben a folyamatban gytriitranszformacié jatszédott le: a tetrazolgyiri

triazolgytirtivé alakult.

IAr
A N\\,}, A= N Sspe ANZo=X (A N X
X (1)\‘_’\I\Ar1 X (’9\I\N’Ar1 “A—S X (l)\l_N\Ar1
BFy m ° X80 a
I v

II.1. Kordbban kutatécsoportunkban mar vizsgaltak az ariltiopiridinium-N-arilimidek (IIT)
reakcidjat acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel (DMAD) és termékként pirrolo-piridin
szarmazékot (VI) izoldltdk kis mennyiségben, de nem vizsgdltdk az esetleges
melléktermékek jelenlétét. A reakcidelegyet alaposabban analizalva megéllapitottuk, hogy
a mar kordbban izoldlt pirrolo-piridin szdrmazék (VI) mellett, egy mdsik énamin részt
tartalmaz6 vegyiilet (VII) is képzddik, mely oszlopkromatogrifidval izoldlhaté. Ez az
énamin gy keletkezhet, hogy el8szor egy Michael-addicié jitszédik le az
acetiléndikarbonsav-dimetilészter és III ikerionos vegyiilet kozott, majd diaza-Cope-

atrendez6dést kovetden alakul ki a végtermék (VII).

S
S Xy AR
7 SArR
I r_DMAD HsCOOC | _N

NN g\g/Ar absz. CH,Cl, . |
T T H,CO0C H;COOC fI\IH
Ar'
11 VI
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Az énaminnal szubsztitudlt piridinszarmazék (VII) termikus koriilmények kozotti
tovabbalakitasa (1,2-diklérbenzol, 110 °C) sikeres volt, mert gylriizdrédds ment végbe,
amely pirrolo-piridin gytriivazat (VIII) szolgdltatott. A reakcié mechanizmusa [1,5]-

elektrociklizacidval értelmezhetd.

|\ S\Arz /l S\Arz
H,CO0C _N 1,2-diklorbenzol H5;CO0C N
—_—
| 1109C | N
H,CO0C™ “NH HyCOOC “Ar
Ar'
VIII
VII

II1.1. Az ariltiopiridinium-N-arilimidekkel (ITI) végzett dtalakitasok azt mutattdk, hogy a
piridingytiri 6-os pozicidja Kitiintetett szerepet jatszik az 1,3-dipoldris cikloaddicids
folyamatokban. Ezért olyan ariltiopiridinium-N-arilimideket (IX) is szintetizdltunk az I.1.
pontban bemutatott eljarast kovetve, melyek a piridingylrli 6-os poziciéjaban egy
metilcsoportot  tartalmaznak. E vegyiileteket (IX) a kordbban alkalmazott
reakciokorillmények kozott reagéltattuk aril-izotiocianatokkal és —izociandtokkal.
Termékként a triazdliumsé (X) és a dién-szarmazék (XI) mellett néhdny esetben egy
piridinil szarmazékot (XII) is izoldltunk, amelynek képzddését az ikerionos vegyiilet (IX)

és a reagens Michael-addicidjat kovetd diaza-Cope-atrendezddésel magyaraztuk.

Ar?
&
N Ssae _Ar-N=GEX \]7
N, A absz. CHCly CHxClz Xy N—N " THC N— N N N A
@ N X=S,0 Art HN
CHs AZ/S N X
X1 1
IX X Ar
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Az ariltiopiridinium-N-arilimid (IX) és az aril-izocianit reakcidjaban néhany esetben
vératlan dtalakulast figyeltiink meg: XIII dihidro-imidazo-piridin szarmazék keletkezett
melléktermékként, amely két izociandt egységbdl szdarmazd részt tartalmazott. Ezt az
atalakuldst dgy értelmeztiik, hogy a folyamat koztiterméke a X triazéliumsd, amely
deprotondléddst koveten dtrendezédik. Ezt a feltételezést fiiggetlen kisérlettel is
aldtdmasztottuk. A reakciokoriilmények megvdltoztatdsdval (3 ekvivalens reagens) e
termék (XIII) képzddése valt fofolyamattd. Megfigyeltiik, hogy a sdrga szinii vegyiilet
(XIII) oldata allas kozben elszintelenedik, és imidazo-piridin szarmazék (XIV) izoldlhat6.

Ennek az atalakuldsnak a sordn a termék (XIV) [1,5]-hidrogénvéandorldssal alakul ki.

S N N
s | SAr2 - 3 ekv. Ar—N=C=0 SAr [1,5]-hidrogénvéandorlas = I SAr
N g\g,Aﬂ absz. CH,Cl, absz. CH,CN N
CHg Ho,C_O
HN
X HNL, “Ar
XIII XIV

IIL.2. Kumulalt kett6éskotésii reagensként difenilketént (2 ekvivalens) alkalmazva egy
négygytrlis aza-fluorén szdrmazék (XV) keletkezett. E termék (XV) képzoédésekor az
ariltiopiridinium-N-arilimid (IX) metilcsoportja és az N-aril csoportjanak fenilcsoportja is
részt vett az dtalakuldsban. A folyamatra diaza-Cope-dtrendezédéssel végbemend

reakcidmechanizmust javasoltunk.
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Ph  Ph
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CHs Ph
\
3 ekv. Cc=C=0 X
/
Ph
X
X o
absz. CH,Cl» N
N Ph
| Ph
N
Ph
H,C (e}
| Ph
(0]
Ph”  Ph
XVI

A difenilketén reagens nagyobb feleslegét (3 ekvivalens) alkalmazva azonban nem sészerti
termék (XV) keletkezett, hanem egy pirrolo-piridin szdrmazék (XVI). E vegyiilet (XVI)
szerkezetileg az aril-izociandtokndl izoldlt XIV imidazo-piridin szarmazékra emlékeztet, és

képzodésére is hasonlé mechanizmust javaslunk.
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Gyiiriitranszformaciok és atrendezidések kéntartalmi ikerionos piridinszarmazékok
korében

cimil Ph.D. értekezés osszefoglaldja

Palko6 Roberta

A doktori munkdm sordn ariltiopiridinium-N-arilimideket dllitottunk eld és vizsgdltuk e
vegyiiletek cikloaddiciés reakcidit kumuldlt kettdskotésii (aril-izotiociandt és —izocianit,
valamint  difenilketén) és  hdrmaskotésti  reagensekkel  (acetiléndikarbonsav-
dimetilészterrel).

Az ariltiopiridinium-N-arilimidek  aril-izotiociandtokkal ~és  —izociandtokkal
végrehajtott reakcidja sordn az tapasztaltuk, hogy lejatszodik az 1,3-dipolaris cikloaddicid,
és két terméket izoldltunk: triaz6liumsot és dién-szarmazékot. A reakciokoriilmények
megvdlasztdsdval olyan eljardst dolgoztunk ki, hogy a reakciéban csak triazéliumsé
keletkezzen. Kifejlesztettiink tovdbbd egy olyan ,egy edényes” mdédszert is, ahol
tetraz6liumsobdl kiindulva 0,1 ekv. tiofenolat alkalmazdsaval triazéliumsokat tudunk
eléallitani. Az eljards gytiritranszformaciénak tekinthetd, mivel a kondenzalt tetrazolgytir(i
triazolra cserélédik ki. Az j kondenzdlt triazéliumsodkat tiofenoldttal reagdltatva dién-
szarmazékokat szintetizaltunk.

Az ariltiopiridinium-N-arilimidek acetiléndikarbonsav-dimetilészterrel lejatszodo
reakci6jandl kimutattuk, hogy a pirrolo-piridin-szdirmazék mellett egy énamin részt
tartalmaz6 piridin-szarmazék is keletkezik, mely termikus gytriizarassal 7-azaindolld
alakithat6.

A piridingytirin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimideket aril-
izotiociandtokkal és —izociandtokkal reagdltatva a szubsztitudlatlan vegyiiletekhez
hasonléan triaz6liumsok és dién-szarmazékok keletkeznek. Aril-izociandtokkal végezve a
reakcidkat eltéré dtalakuldst is észleltiink: néhdny esetben imidazo-piridin-szarmazékok
képzddtek. A reakcidmechanizmus tisztazasaval és a reakcidkoriilmények megfeleld
megvaltoztatdsdval (pl. nagyobb mennyiségii reagens hozzdadasaval) sikeriilt elérni, hogy
e vegyiiletek fétermékként keletkezzenek.

Difenilketén reagens alkalmazdsakor csak a piridingytrin  metilcsoportot
tartalmaz6 ariltiopiridinium-N-arilimidekkel kaptunk értékelhetd eredményt. Ezekben a
reakcidkban termékként azafluorén-szarmazékot izoldltunk. A reagens mennyiségét
megnovelve az aril-izociandtokndl kapott imidazo-piridin-szarmazékhoz hasonlé pirrolo-

piridin-szdrmazékokat nyertiink.
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Ring transformation and rearrangements of sulphur containing zwitterionic pyridine
derivatives

Summary of the Ph.D. dissertation

Roberta Palké

The aim of the present Ph.D. work was the synthesis of arylthiopyridinium-N-arylimides
and their conversions in cycloaddition reaction with reagents with either cumulated double
bonds (e.g. aryl isothiocyanate and isocyanate, and diphenylketene) or triple bonds (e.g.
dimethyl acetylenedicarboxylate).

Arylthiopyridinium-N-arylimides when reacted with aryl isothiocyanates and
isocyanates, 1,3-dipolar cycloaddition took place, which was followed by formation of
triazolium salts and triazolyldienes. By appropriate modification of the reaction conditions
selective synthesis of triazolium salts has also been achieved. One-pot reaction has been
elaborated for some triazolium salts by treatment of tetrazolium salts with 0.1 equiv. of
thiophenol. This procedure can be considered as a ring transformation, because the fused
tetrazole ring was replaced by a triazole moiety. The new fused triazolium salts when
treated with thiophenol gave triazolyldienes.

Reaction of arylthiopyridinium-N-arylimides with dimethyl acetylenedicarboxylate
yielded both pyrrolopyridine compounds and a pyridine derivative containing an enamine
structural part. These pyridine derivatives proved to be suitable starting compounds in
thermal ring closures affording 7-azaindoles.

Arylthiopyridinium-N-arylimides containing a methyl group in position 6 of the
pyridine ring were reacted with aryl isothiocyanates and isocyanates to give triazolium
salts and triazolyldienes similar to the unsubstituted arylthiopyridinium-N-arylimides.
Different transformations were observed when these compounds were treated with aryl
isocyanates: in some cases imidazopyridine derivatives were isolated. Clarification of the
reaction mechanism allowed to find proper reaction conditions (for example adding an
excess of the reagent) to yield these compounds as main products.

Transformations ~ with  diphenylketene ~ were  only  successful  with
arylthiopyridinium-N-arylimides containing a methyl group on the pyridine ring. In these
reactions azafluorene derivatives have been obtained. When excess amount of the reagent
was used, pyrrolopyridine derivatives were formed, which product was strongly related to
those imidazopyridine derivatives isolated in the reaction of the methyl substituted

arylthiopyridinium-N-arylimides and aryl isocyanates.
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5. Kisérleti rész
5.1. Altalanos leiras

Az olvadaspontokat mikroszkopos olvadasméré késziiléken (Koffler) hatdroztuk meg és
korrigdlatlanok. Az infravoros spektrumokat Nicolet Avatar 320 FT-IR késziiléken vettiik
fel. A 'H és C NMR spektrumokat Varian UNITY-INOVA (400MHz), Varian Gemini
2000 (200MHz) és Varian UNITY-INOVA 300 MHz-es késziilékekkel készitettiik el. Az
elemanalizisek a csoportban iizemeltettet Elementar Vario EL III tipusi késziiléken

végeztiik el.
5.2. Uj kisérleti eredmények
Altaldnos recept 1-(opiridil)-3-ariltriazének elédllitdsdra:

A megfelel6 anilin-szarmazék (0,271 mél) 130 ml-es vizes sésavas (1:1) oldatahoz dlland6
kevertetés és hiités kozben 0-5°C fokon 24 g (0,347 mol) NaNO, 40 ml vizes oldatit
csepegtetjiik be, majd tovabbi 5 perc kevertetés utan redds szliron sziirjiik. A sziirletet 25 g
(0,265 mol) 2-amino-piridin (1) 0-5°C-ra hiitott 300 ml vizes oldatahoz adagoljuk, majd az
elegyet telitett NaHCO; oldattal semlegesitjiik pH=7-8-ig. Tovdbbi 60 percen dt
kevertetjiik hiités kozben, majd egy éjszakdn keresztiil hiitdszekrényben taroljuk. A kivalt
kristalyokat sziirjiik, vizzel mossuk, exszikatorban (szaritészer P,Os és KOH) szdritjuk. Az

atkristalyositds toluolbdl torténik.

2-[3-(4-Kklorfenil)triaz-1-én-1-il]piridin (3, Ar= 4-klér-fenil-)
Trodalmi op.: 195-196 °C; mért op.: 188-192 °C'.

2-[3-(4-metilfenil)triaz-1-én-1-il]piridin (3, Ar= 4-metil-fenil-)

A termék vorosesbarna kristdlyos anyag. Termelés: 11,89 g (22%), op.: 157-159 °C. IR
(KBI) Vimay: 3430, 2920,1598, 1501, 1442, 1192 cm™. 'H NMR (CDCls) 8: 2.39 (s, 3H, H-
CHa); 6.97 (m, 1H, J = 6.2, 5.0, 1.1 Hz, H-5); 7.56, 7.23 (m, 4H, AA’BB’-aril); 7.67 (dd,
1H,J=17.1,19 Hz, H-3); 7.69 (t, 1H, J = 6.2, 7.1, 1.9Hz, H-4); 8.48 (m, 1H, J = 5.0, 1.9,
0.9 Hz, H-6); 11.95 (br, 1H, NH). °C NMR (CDCl3) 8: 21.1, 108.5, 117.8, 121.3, 129.6,
137.8, 138.3, 147.2, 147.8, 154.9. Elemanalizis C,H 2Ny (212.11): szamitott: C, 67.90; H,
5.70; N, 26.40. Talalt: C, 68.21; H, 5.68; N, 26.00.
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2-[3-(4-metoxifenil)triaz-1-én-1-il]piridin (3, Ar= 4-metoxi-fenil-)

Irodalmi op.: 188-189 °C; mért op.: 176-177 °C'.

Altaldnos recept 1-(6-metil- orpiridil)-3-ariltriazének elédllitdsdra:

A megfeleld anilin-szdrmazék (0,271 mél) 130 ml-es vizes sésavas (1:1) oldatdhoz 4lland6
kevertetés és hiités kozben 0-5°C fokon 24 g (0,347 mol) NaNO, 40 ml vizes oldatat
csepegtetjiik be, majd tovabbi 5 perc kevertetés utdn redds szliron sziirjiik. A sziirletet 29 g
(0,268 mol) 6-amino-2-pikolin 0-5°C-ra hiitétt 300 ml vizes oldatdhoz adagoljuk, majd az
elegyet telitett NaHCO; oldattal semlegesitjik pH=7-8-ig. Tovdbbi 60 percen at
kevertetjiik hiités kozben, majd egy éjszakan keresztiil hiitészekrényben taroljuk. A kivalt

kristdlyokat sziirjiik, vizzel mossuk, exszikdtorban (szaritészer P,Os és KOH) szdritjuk.

2-[3-(4-klorfenil)triaz-1-én-1-il]-6-metilpiridin
Irodalmi op.: 154-156 °C, mért op.: 142-146 °C'.

2-metil-6-[3-(4-metilfenil)triaz-1-én-1-il]piridin

A termék vorosesbarna kristdlyos anyag. Termelés: 26,59 g (43%); op.: 123-124 °C. IR
(KBr) Vina: 3088, 2919, 1582, 1461, 1302, 1197, 1153, 1106, 998, 825, 815, 781 cm". 'H
NMR (CDCls) &: 2.40 (s, 3H, H-CHj;-fenil); 2.52 (s, 3H, H-CH3-piridin); 6.84 (d, 1H, J=
7.3 Hz); 7.36 (d, 1H, J= 8.2 Hz, H-3); 7.23, 7.53 (m, 4H, AA’BB’); 7.57 (dd, 1H, J= 8.2,
7.3 Hz); 10.32 (br, 1H, NH). *C NMR (CDCls) &: 21.1, 24.0, 105.5, 117.4, 121.3, 129.6,
137.8, 138.4, 146.9, 157.2. Elemanalizis C;3H 4Ny (226.12): szdmitott: C, 69.00; H, 6.24;
N, 24.76. Taldlt: C, 68.84; H, 6.12; N, 24.47.

2-[3-(4-metoxifenil)triaz-1-én-1-il]-6-metilpiridin

A termék barna kristdlyos anyag. Termelés: 22,66 g (34%); op.: 125-126 °C. IR (KBr)
Vinax: 3096, 2997, 2908, 2833, 1600, 1582, 1499, 1460, 1192, 1153, 1035, 832, 781 cm™.
'H NMR (CDCl3) &: 2.48 (s, 3H, H-CH3-piridin); 3.84 (s, 3H, H-OCHs-fenil); 6.79 (d,
1H); 6.93 (d, 2H); 7.31 (d, 1H); 7.55 (m, 3H); 10.16 (br, 1H, NH). °C NMR (CDCl;) &:
24.0, 55.4, 1054, 114.2, 117.2, 122.8, 138.3, 143.1, 153.8, 157.2, 159.5. Elemanalizis
Ci3H14N4O (242.12): szamitott: C, 64.54; H, 5.82; N, 23.13. Taldlt: C, 64.43; H, 5.64; N,
23.05.
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Altaldnos recept tetrazolo[1,5-apiridiniumsék (5, 105) elddllitasdra:

A megfeleld triazén-szdrmazék (0,02 mol) és 25 g (0,06 mdl) tribromfenol 165 ml
diklérmetdnos oldatdt 30 percig refluxdltatjuk. Majd 30 percig kevertetjik és ezutdn
lehiitjiik 10°C-ra és ezen a homérsékleten 150 ml étert csepegtetiink be. A kivilt
kristalyokat sziirjiikk, mossuk éterrel. A kisziirt kristilyos anyag 18 ml nitrometdnos
szuszpenzidjat 4 ml ciklohexénnel kezeljiik, végiil 23 ml éter hozzaaddsa utdn sziirjik,
mossuk éterrel. Az igy kapott bromid sé6t 27 ml acetonitrilben felszuszpendaljuk, 7 ml 50
%-o0s HBF, oldatot adunk hozzd, és homogén oldat keletkezéséig melegitjiik, majd redds
sziirdn melegen sziirjikk. Lehttjiik, kis étert adunk hozzd, majd a kivalt kristdlyokat
szlirjik, mossuk éterrel. Levegdn szdritjuk. Az dtkristalyositds acetonitril-viz elegybdl

torténik.

3-(4-klorfenil)-3H-tetrazolo[1,5-a]piridin-4-ium tetrafluoroborat
(5, Ar'=4-klér-fenil-)
Trodalmi op.: 198 °C; mért op.: 217-220 °C'.

3-(4-metilfenil)-3H-tetrazolo[1,5-a]piridin-4-ium tetrafluoroborat
(5, Ar'=4-metil-fenil-)
1. kozlemény, 7809. oldal 1b vegyiilet

3-(4-metoxifenil)-3H-tetrazolo[1,5-a]piridin-4-ium tetrafluoroborit (5, Ar'=4-metoxi-
fenil-)
Irodalmi op.: 179 °C; mért op.: 176-178 °C".

3-(4-Kklorfenil)-5-metil-3H-tetrazolo[1,5-a]piridin-4-ium tetrafluoroborat (105, Ar'=4-

kl6r-fenil-)
Irodalmi op.: 204 °C, mért op.: 208-211 ecl,
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5-metil-3-(4-metilfenil)-3H-tetrazolo[1,5-a]piridin-4-ium tetrafluoroborat (105,
Ar'=4-metil-fenil-)

A termék fehér kristalyos anyag. Termelés: 5,18 g (81%), op.: 252-254 °C. IR (KBr) Viax:
3096, 3038, 2996, 1639, 1507, 1449, 1070, 825 cm’. 'H NMR (DMSO) &: 2.37 (s, 3H,
CHs-piridin); 2.53 (s, 3H, CHs-fenil); 7.63, 7.97 (dd, 4H, AA’BB’); 8.07 (d, 1H); 8.54 (t,
1H); 8.95 (d, 1H). *C NMR (DMSO) &: 18.2, 21.1, 116.6, 125.7, 129.1, 130.1, 130.6,
138.4, 139.4, 144.8, 149.9. Elemanalizis C,3H3BF4N, (312.12): szamitott: C, 50.03; H,
4.20; N, 17.95. Talélt: C, 49.95; H, 3.80; N, 17.91.

3-(4-metoxifenil)-5-metil-3H-tetrazolo[1,5-a]piridin-4-ium tetrafluoroborat (105,
Ar'=4-metoxi-fenil-)

A termék fehér kristalyos anyag. Termelés: 4,08 g (62%), op.: 228-232 °C. IR (KBr) Vmax:
3086, 3032, 2996, 1604, 1510, 1265, 1070, 807 cm™’. 'H NMR (DMSO) &: 2.38 (s, 3H,
CHa); 3.94 (s, 3H, OCHa); 7.33, 8.00 (dd, 4H, AA’BB’); 8.04 (d, 1H); 8.53 (t, 1H); 8.93
(d, 1H). ®C NMR (DMSO0) &: 18.1, 56.0, 114.8, 116.6, 125.1, 125.7, 131.1, 138.4, 139.4,
149.9, 163.1. Elemanalizis C;3H;3BF4sN4O (328.11): szdmitott: C, 47.59; H, 3.99; N, 17.08.
Talélt: C, 47.76; H, 3.62; N, 17.10.

Altaldnos recept ariltiopiridinium-N-arilimidek (11, 107) elédllitdsdra

Absz. tetrahidrofurdnban (10 ml) felszuszpenddlunk 0,26 g (0,0108 mol) 55-60%-os NaH
diszperziot és kevertetés kozben 10°C alatt Ar atmoszférdban becsepegtetjiik 0,0056 mol
megfeleld tiofenol (0,0056 mdl) 5 ml-es absz. tetrahidrofuranos oldatdt, majd 10 percig
forraljuk a reakcidelegyet. Utdna (-40°C)-ra hiitjik le és ezen a homérsékleten dllandé
kevertetés kozben beadagoljuk a megfeleld tetraz6liumsé (0,005 mdl) 25 ml-es absz.
acetonitriles oldatdt. Hagyjuk felmelegedni szobahdmérsékletre. Bepdroljuk, majd 50 ml
absz. diklormetdnt és 15 ml étert adunk hozza. Az elegybdl kivalt NaBFy sot kiszirjik,
mossuk éterrel. Ismét beparoljuk, a maradékot 10 ml éterben felszuszpendaljuk, sziirjiik,

mossuk éterrel és petroléterrel.

2-(4-Kklorfenilszulfanil)piridinium-N-(4-klérfenil)imid (11a)
Irodalmi op.: 141-142 °C, mért op.: 143-145 °C*.
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2-(4-klorfenilszulfanil)piridinium-N-(4-metilfenil)imid (11b)
1. kozlemény, 7809. oldal 2e vegyiilet

2-(4-klorfenilszulfanil)piridinium-N-(4-metoxifenil)imid (11c)

1. kozlemény, 7809. oldal 2f vegyiilet

2-(4-tolilszulfanil)piridinium-N-(4-klérfenil)imid (11d)
Irodalmi op.: 138-140 °C, mért op.: 135-138 °C*.

2-(4-tolilszulfanil)piridinium-N-(4-metilfenil)imid (11e)
1. kdzlemény, 7809. oldal 2b vegyiilet

2-(4-tolilszulfanil)piridinium-N-(4-metoxifenil)imid (11f)
1. kozlemény, 7809. oldal 2¢ vegyiilet

2-(4-benzilszulfanil)piridinium-N-(4-klorfenil)imid (11g)
Trodalmi op.: 168-170 °C, mért op.: 166-169 °C'*.

2-(4-benzilszulfanil)piridinium-N-(4-metilfenil)imid (11h):
1. kozlemény, 7809. oldal 2h vegyiilet

2-(4-benzilszulfanil)piridinium-N-(4-metoxifenil)imid (11i)

1. kozlemény, 7809. oldal 2i vegyiilet

{2-metil-6-[ (4-metilfenil)szulfanil Jpiridinium-1-il}(4-metilfenil )imid (107a)

A termék bordé kristdlyos anyag. Termelés: 1,58 g (98%), op.: 98-110 °C. IR (KBr) Viax:
3007, 2921, 2855, 1607, 1495, 1465, 1287, 1249, 1174, 818 cm™. 'H NMR (CDCLy) &:
2.20 (s, 3H, CH3); 2.41 (s, 3H, CH3); 2.54 (s, 3H, CH3); 6.15 (d, 2H); 6.63 (d, 1H); 6.89 (d,
2H); 7.08 (d, 1H); 7.24-7.45 (m, 5H). °C NMR (CDCl3) &: 19.6, 20.3, 21.2, 97.4, 109.9,
121.0, 121.7, 122.3, 127.4, 129.6, 130.9, 132.7, 135.5, 140.5, 153.0, 156.5.
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[2-(benzilszulfanil)-6-metilpiridinium-1-il](4-kl6rfenil )imid (107b)

A termék voros kristdlyos anyag. Termelés: 1,54 g (90%), op.: 123-128 °C. IR (KBr) Viax:
3063, 2950, 2922, 2849, 1579, 1476, 1301, 1254, 1172, 768 cm™. '"H NMR (CDCl5) &:
2.51 (s, 3H, CHa); 4.02 (s, 2H, CH,); 6.00 (d, 2H); 7.16 (d, 1H); 7.25-7.35 (m, 8H); 7.57 (t,
1H). *C NMR (CDCl3) &: 19.5, 37.2,97.4, 110.7, 116.9; 120.3, 121.7, 122.6; 127.7, 128.8,
133.8,134.3, 154.1, 157.2.

[2-(benzilszulfanil)-6-metilpiridinium-1-il](4-metilfenil)imid (107¢c)

A termék voros kristalyos anyag. Termelés: 1,26 g (79%), op.: 102-107 °C. IR (KBr) Viax:
3048, 3009, 2942, 2918, 2847, 1605, 1497, 1468, 1254, 1175, 774 cm™’. '"H NMR (CDCls)
8: 2.18 (s, 3H, CH3); 2.50 (s, 3H, CHs); 4.00 (s, 2H, CH,); 6.08 (d, 2H); 6.85 (d, 2H); 7.12
(d, 1H); 7.22-7.39 (m, 6H); 7.52 (t, 1H). *C NMR (CDCl;) &: 19.8, 20.3, 37.2, 97.4, 110.0,
120.2, 121.7, 122.6, 127.6, 128.7, 128.9, 129.6, 133.1, 134.6, 152.6, 157.1.

[2-(benzilszulfanil)-6-metilpiridinium-1-il](4-metoxifenil )imid (107d)

A termék voros kristalyos anyag. Termelés: 1,5 g (89%), op.: 104-112 °C. IR (KBr) Vimax:
3023, 2945, 2829, 1492, 1470, 1230, 1034, 773 cm™. '"H NMR (CDCls) &: 2.47 (s, 3H,
CH3); 3.70 (s, 3H, OCH3); 4.00 (s, 2H, CH»); 6.13 (d, 2H); 6.68 (d, 2H); 7.09 (d, 1H); 7.22
(d, 1H); 7.26-7.42 (m, 6H); 7.48 (t, 1H). °C NMR (CDCls) &: 20.1, 37.4, 55.9, 110.8,
114.9,119.9, 121.7, 127.5, 128.7, 128.9, 131.9, 134.7, 149.3, 150.1, 156.5, 160.8.

Altald recept ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) aril-izotiociandtokkal lejdtszodo

reakcidgjdra:

A megfelelé ariltiopiridinium-N-arilimid (11a-i) (0,002 mél) és a megfeleld aril-
izotiocianat (0,0024 modl) absz. diklérmetdnos (22 ml) oldatit szobahémérsékleten
kevertetjiik. (A kevertetés ideje a megfeleld vegyiileteknél van feltiintetve.) A kevertetés
soran kivalt szintelen kristalyokat sziirjilk, mossuk absz. diklérmetannal €s igy kapjuk meg
az 1,3-diaril-2-tioxo-2,3-dihidro[1,2,4]triazolo-[1,5-a]piridinium klorid sékat (86). A
klorid s6t 50%-os tetrafluorobdrsavval acetonitrilben tetrafluoroboratta alakitjuk at. A
maradékot bepéroljuk és oszlopkromatografdljuk aluminium-oxidon. Eluensként
hexdn:etilacetat 8:2 elegyét hasznaljuk és igy kapjuk az l-arilszulfanildienil-4-(1,4-
diaril[1,2,4]triazol-5(1 H)tionokat (87), amelyeket acetonitrilbdl kristalyositunk at.
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3-(4-klorfenil)-1-fenil-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (86a,j,s)
1. kozlemény, 7810. oldal 5a vegyiilet

3-(4-tolil)-1-fenil-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (86b,k,t)
1. kozlemény, 7810. oldal 5b vegyiilet

3-(4-metoxifenil)-1-fenil-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (86¢,l,u)

1. kozlemény, 7810. oldal 5S¢ vegyiilet

1-benzil-3-(4-klérfenil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (86d,m)
1. kozlemény, 7810. oldal 5g vegyiilet

1-benzil-3-(4-tolil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (86e,n)

1. kozlemény, 7810. oldal 5h vegyiilet

1-benzil-3-(4-metoxifenil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborit (86f,0)

1. kdzlemény, 7810. oldal 5i vegyiilet

3-(4-klorfenil)-1-(4-nitrofenil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-
ium tetrafluoroborat (86g,p)
1. kdzlemény, 7810. oldal 5d vegyiilet

3-(4-tolil)-1-(4-nitrofenil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium

tetrafluoroborat (86h,q)
1. kozlemény, 7810. oldal Se vegyiilet
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3-(4-metoxifenil)-1-(4-nitrofenil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-
4-ium tetrafluoroborit (86i,r)

1. kozlemény, 7809. oldal 5f vegyiilet

2-(4-klorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-Klérfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-4-fenil-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87a)
1. koézlemény, 7810. oldal 6a vegyiilet

4-benzil-2-(4-klorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-klorfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-tion (87d)

A reakciéelegyet 24 orét kevertetjilk. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,12 g
(13%), op.: 118-120 °C. IR (KBr) v 3029, 2948, 1611, 1493, 1384, 1267, 1092, 1013,
825 cm™. "H NMR (CDCl3) &: 5.38 (s, 2H, CHa); 5.69 (d, 1H); 6.47 (t, 1H); 6.78 (d, 1H);
7.19-7.51 (m, 11H); 7.97 (d, 2H). °C NMR (CDCls) &: 47.6, 105.7, 124.7, 125.0, 127.1,
128.1, 128.8, 128.9, 129.6, 133.5, 134.7, 137.0, 138.4, 167.6. Elemanalizis C»sH;9CI,N3S,
(495.04): szamitott: C, 60.48; H, 3.86; N, 8.46; S, 12.92. Taldlt: C, 60.35; H, 3.86; N, 8.68;
S, 13.32.

2-(4-klorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-Kklorfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il }-4-(4-nitrofenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87g)
1. kozlemény, 7810. oldal 6e vegyiilet

5-{(1Z,3E)-4-[ (4-klérfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-tolil)-4-(4-nitrofenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87h)
1. kdzlemény, 7810. oldal 6f vegyiilet

5-{(1Z,3E)-4-[(4-Klorfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-metoxifenil)-4-(4-nitrofenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87i)

A reakcidelegyet 4 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,06 g
(6%), op.: 132-145 °C. IR (KBr) vma: 3078, 3009, 2935, 2839, 1611,1597, 1510, 1348,
1253, 1095, 1012, 831 cm™'. "H NMR (CDCls) 8: 3.90 (s, 3H, OCH3); 5.35 (d, 1H); 6.47 (t,
1H); 6.83 (d, 1H); 7.04 (d, 2H); 7.25-7.43 (m, 5H); 7.69 (d, 2H); 7.80 (d, 2H); 8.44 (d,
2H). C NMR (CDCly) &: 55.5, 105.4, 114.0, 124.4, 1249, 125.8, 129.7, 129.9, 133.6,
137.1, 139.0, 146.9, 148.2, 159.4. Elemanalizis C,sH;9CIN4O3S, (522.06): szamitott: C,
57.41; H, 3.66; N, 10.71; S, 12.26. Talalt: C, 57.13; H, 3.62; N, 10.75; S, 12.66.
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2-(4-Kklorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[ (4-metilfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-4-fenil-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87j)

A reakcidelegyet 5 orat kevertetjik. A termék sarga kristalyos anyag. Termelés: 0,36 g
(39%), op.: 136-140 °C. IR (KBr) Vmax: 3055, 2916, 1590, 1493, 1336, 1286, 1255, 1091,
1002, 857 cm™. "H NMR (CDCls) &: 2.28 (s, 3H, CH3); 5.33 (d, 1H); 6.42 (t, 1H); 6.84 (d,
1H); 7.13 (d, 2H); 7.18-7.56 (m, 9H); 8.02 (d, 2H). *C NMR (CDCl;) &: 21.1, 105.2,
123.7, 125.0, 128.4, 128.6, 128.7, 129.7, 129.9, 130.1, 132.6, 133.7, 136.9, 138.8, 140.3,
148.1. Elemanalizis CysHyoCIN3S, (461.08): szamitott: C, 64.99; H, 4.36; N, 9,09; S,
13.88. Taldlt: C, 64.62; H, 4.37; N, 8.86; S, 13.73.

2-(4-metilfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metilfenil tio]buta-1,3-dién-1-il}-4-fenil-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87k)
1. kozlemény, 7810. oldal 6b vegyiilet

2-(4-metoxifenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metilfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-4-fenil -2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (871)
1. kozlemény, 7810. oldal 6¢ vegyiilet

4-benzil-2-(4-klorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metilfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-tion (87m)
1. kdzlemény, 7810. oldal 6j vegyiilet

4-benzil-2-(4-metilfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[ (4-metilfenil )tio]buta-1,3-dién-1-il}-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-tion (87n)

A reakcidelegyet 7 napig kevertetjik. A termék sdrga kristalyos anyag. Termelés: 0,03 g
(3%), op.: 122-127 °C. IR (KBr) viax: 3033, 2917, 1620, 1510, 1425, 1377, 1262, 984, 817
em™. "H NMR (CDCl3) 8: 2.36 (s, 3H, CHs); 2.39 (s, 3H, CH3); 5.38 (s, 2H, CH»); 5.89 (d,
1H); 6.16 (t, 1H); 6.74 (d, 1H); 7.16-7.34 (m, 12H); 7.88 (d, 2H). °C NMR (CDCl;) &:
21.2, 47.6, 109.3, 124.1, 126.0, 127.0, 128.1, 128.9, 129.3, 130.2, 131.8, 134.9, 136.9,
137.4, 138.1, 138.5, 149.1. Elemanalizis Cy;H,sN3S, (455.15): szamitott: C, 71,12; H,
5.53; N, 9.22; S, 14.07. Taldlt: C, 69.91; H, 5.69; N, 9.15; S, 14.04.

4-benzil-2-(4-metoxifenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metilfenil) tio]buta-1,3-dién-1-il}-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tion (870)
1. kozlemény, 7810. oldal 6k vegyiilet
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2-(4-klorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[ (4-metilfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il }-4-(4-nitrofenil )-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87p)
1. kdzlemény, 7810. oldal 6g vegyiilet

2-(4-metilfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metilfenil)tio]buta-1,3-dién-1-il}-4-(4-nitrofenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87q)
1. kozlemény, 7810. oldal 6h vegyiilet

2-(4-metoxifenil)-5-{(1Z,3E)-4-[ (4-metilfenil)tio ]buta-1,3-dién-1-il}-4-(4-nitrofenil)-
2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87r)

A reakcidelegyet 8 orat kevertetjilk. A termék sarga kristdlyos anyag. Termelés: 0,03 g
(3%), op.: 173-179 °C. IR (KBr) vma: 3003, 2933, 2838, 1612, 1511, 1347, 1251,
1036,1016, 831 cm™. "H NMR (CDCl3) &: 2.35 (s, 3H, CH3); 3.89 (s, 3H, OCH3); 5.30 (d,
1H); 5.57 (d, 1H); 6.04 (t, 1H); 6.46 (t, 1H); 6.92-7.38 (m, 4H); 7.64 (d, 2H); 7.85 (t, 2H);
8.46 (d, 2H). *C NMR (CDCly) &: 21.1; 55.5; 104.6; 113.8; 123.5; 124.9; 125.8; 128.0;
129.9; 130.2; 132.5; 137.5; 138.8; 139.3; 141.0; 147.0; 148.1; 159.2. Elemanalizis
CasH2oN403S5 (502.11): szamitott: C, 62.13; H, 4.41; N, 11.15; S, 12.76. Talalt: C, 62.02;
H, 4.46; N, 11.06; S, 12.68.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-klérfenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazolo-3-tion (87s)

1. kozlemény, 7810. oldal 6d vegyiilet

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-metilfenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazolo-3-tion (87t)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,5 g
(56%), op.: 105-107 °C. IR (KBr) Vma: 3031, 2944, 1610, 1496, 1336, 1239, 1011, 929,
849, 821 cm™. "H NMR (CDCl3) 8: 2.40 (s, 3H, CH3); 4.03 (s, 2H, CHy); 5.33 (d, 1H);
6.34 (t, 1H); 6.69 (d, 1H); 7.25-7.39 (m, 9H); 7.53-7.57 (m, 4H); 7.93 (d, 2H). *C NMR
(CDCly) &: 21.1, 36.6, 105.1, 123.2, 124.3, 127.4, 128.5, 128.6, 128.8, 129.2, 129.7, 129.8,
134.0, 135.9, 136.2, 136.7, 138.1, 138.6, 148.1. Elemanalizis CysH23N3S; (441.13):
szamitott: C, 70.71; H, 5.25; N, 9.52; S, 14.52. Taldlt: C, 70.32; H, 5.19; N, 9.73; S, 14.23.
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5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-metoxifenil)-4-fenil -2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazolo-3-tion (87u)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,16 g
(58%), op.: 114-117 °C. IR (KBr) v 3030, 2963, 2932, 2835, 1611, 1512, 1338, 1254,
1013, 935, 849 cm™. "H NMR (CDCls) &: 3.84 (s, 3H, OCH3); 4.03 (s, 2H, CH,); 5.33 (d,
1H); 6.34 (t, 1H); 6.70 (d, 1H); 7.00 (d, 2H); 7.24-7.42 (m, 7H); 7.48-7.60 (m, 4H); 7.94
(d, 2H). *C NMR (CDCl) 8: 36.6, 55.5, 105.1, 113.8, 123.2, 125.9, 127.4, 128.5, 128.6,
128.7, 129.7, 129.8, 134.0, 136.2, 136.6, 138.6, 148.0, 159.1. Elemanalizis C5sH»3N30S,
(457.13): szamitott: C, 68.24; H, 5.07; N, 9.18; S, 14.01. Talalt: C, 68.12; H, 5.00; N, 9.13;
S, 13.96.

4-benzil-5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-klérfenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazolo-3-tion (87ii)
1. kozlemény, 7810. oldal 61 vegyiilet

4-benzil-5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2- (4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazolo-3-tion (87x)
1. kozlemény, 7810. oldal 6m vegyiilet

4-benzil-5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-metoxifenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazolo-3-tion (87y)

A reakcidelegyet 9 napig kevertetjiik. A termék sarga kristlyos anyag. Termelés: 0,07 g
(7%), op.: 126-129 °C. IR (KBr) Vmax: 3062, 3028, 3010, 2956, 2930, 2834, 1612, 1513,
1378, 1264, 1249, 1034, 935, 834 cm™. "H NMR (CDCls) &: 3.84 (s, 3H, OCHs); 4.00 (s,
2H, CH>); 5.39 (s, 2H, CH,); 5.62 (d, 1H); 6.39 (t, 1H); 6.68 (d, 1H); 6.99 (d, 2H); 7.26-
7.44 (m, 11H); 7.93 (d, 2H). *C NMR (CDCly) &: 36.6, 47.7, 55.5, 104.6, 113.8, 123.1,
125.7, 127.1, 127.4, 128.0, 128.6, 128.7, 128.8, 135.0, 137.1, 138.7, 148.1. Elemanalizis
C,7H,5N308S, (471.14): szamitott: C, 68.76; H, 5.34; N, 8.91; S, 13.60. Taldlt: C, 68.31; H,
5.23; N, 8.92; S, 13.57.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-klérfenil)-4-(4-nitrofenil)-2,4-dihidro-

3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87v)
1. kdzlemény, 7810. oldal 6i vegyiilet
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5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-metilfenil)-4-(4-nitrofenil)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87w)

A reakcielegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sarga kristdlyos anyag. Termelés: 0,35 g
(72%), op.: 183-184 °C. IR (KBr) Vmax: 3037, 1610, 1597, 1526, 1383, 1347, 1336, 1306,
1109, 1012, 854 cm™. "H NMR (CDCl3) &: 2.42 (s, 3H, CH3); 4.05 (s, 2H, CHa); 5.28 (d,
1H); 6.46 (t, 1H); 6.76 (d, 1H); 7.24-7.41 (m, 8H); 7.63 (d, 2H); 7.90 (d, 2H); 8.43 (d, 2H).
BC NMR (CDCly) &: 21.1, 36.7, 103.9, 122.8, 124.1, 124.9, 127.5, 128.6, 128.7, 129.3,
129.9, 136.4, 137.7, 138.4, 139.3, 139.9, 147.3. Elemanalizis C,sH2,N40,S, (486.12):
szamitott: C, 64.17; H, 4.56; N, 11.51; S, 13.18. Taldlt: C, 64.13; H, 4.57; N, 11.46; S,
13.28.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il]-2-(4-metoxifenil )-4-(4-nitrofenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazolo-3-tion (87z)

A reakcidelegyet 3 napig kevertetjilk. A termék sarga kristalyos anyag. Termelés: 0,4 g
(41%), op.: 170-172 °C. IR (KBr) Vimax: 3086, 3004, 2927, 2842, 1596, 1521, 1508, 1348,
1336, 1251, 1013, 837 cm™. "H NMR (CDCl3) §: 3.85 (s, 3H, OCH3); 4.04 (s, 2H, CH,);
5.28 (d, 1H); 6.40 (t, 1H); 6.75 (d, 1H); 7.01 (d, 2H); 7.24-7.37 (m, 6H); 7.62 (d, 2H); 7.91
(d, 2H); 8.42 (d, 2H). '*C NMR (CDCls) &: 36.7, 55.5, 103.9, 114.0, 122.8, 124.9, 1258,
127.5, 128.6, 128.7, 129.9, 136.1, 137.7, 139.3, 139.9, 147.2, 148.2. Pontos tomeg
Cy6H2oN405S, (502.11): szamitott: 502.1153, talalt: 502.1133.

2-(4-tolilszulfanil)piridinium-N-(4-metilfenil)imid (11e) reakcidja fenil-izotiociandttal
metilénbromidban:

1. kozlemény, 7810. oldal

Ariltiopiridinium-N-arilimidek (11) reakcidja aril-izotiociandtokkal absz.

diklormetdnban tetrabutil ynium-bromid jelenlétében:

A megfeleld ariltiopiridinium-N-arilimidet (11) (0,002 mél) 22 ml absz. diklérmetanban
feloldjuk és hozzdadunk 0,966 g (0,003 mdl) tetrabutil-ammoénium-bromidot és a
megfeleld aril-izotiociandtot (0,0024 m6l), majd szobahémérsékleten kevertetjitk 5-20 6rat.
A kivalt kristdlyokat sziirjiik, mossuk éterrel.

1. kozlemény, 7810. oldal 2b reakcidja 4-nitrofenil-izotiocianattal tetrabutil-amménium-

bromid jelenlétében.
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,,Egy edény”-es midszer:

1. kdzlemény, 7811. oldal tandem route

3-(4-tolil)-1-fenil-2-tiooxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluorobordt (86k) reakcidja p-tiokrezollal és pirrolidinnel:
1. kozlemény, 7811. oldal Formation of dienes (6b and 11) and by reaction of

triazolium salt (S5b)

Altaldnos recept ariltiopiridinium-N-arilimidek (11)  aril-izociandtokkal lejdtszédé
reakcidjdra:

A megfelelé ariltiopiridinium-N-arilimid (11a-i) (0,002 mél) és a megfeleld aril-
izotiociandt (0,0024 mol) absz. diklérmetdnos (22 ml) oldatit szobahOmérsékleten
kevertetjiik. (A kevertetés ideje a megfeleld vegyiileteknél van feltiintetve.) A kevertetés
sordn kivalt szintelen kristalyokat szfirjiik, mossuk absz. diklérmetdnnal és igy kapjuk meg
az 1,3-diaril-2-ox0-2,3-dihidro[ 1,2,4]triazolo-[1,5-a]piridinium klorid sékat (93). A klorid
s6t 50%-os tetrafluorobérsavval acetonitrilben tetrafluoroborattd alakitjuk 4t. A maradékot
beparoljuk és oszlopkromatografaljuk aluminium-oxidon. Eluensként hexan:etilacetat 8:2
elegyét hasznaljuk és igy kapjuk az 1-arilszulfanildienil-4-(1,4-diaril[1,2,4]triazol-5(1H)-

onokat (94), amelyeket acetonitrilb6l kristalyositunk at.

3-(4-klorfenil)-2-oxo-1-fenil-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (93a,g)
1. kozlemény, 7811. oldal 12a vegyiilet

3-(4-metilfenil)-2-oxo-1-fenil-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium

tetrafluoroborat (93b,h)
1. kdzlemény, 7811. oldal 12b vegyiilet
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3-(4-metoxifenil)-2-oxo-1-fenil-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (93c,i)

A reakcidelegyet 28 ordt kevertetjiik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,4 g
(56%), op.: 296-298 °C. IR (KBr) Vmax: 3111, 3088, 2853, 1745, 1640, 1515, 1264, 1075,
849, 758 cm™. "H NMR (DMSO) &: 3.91 (s, 3H, OCH3); 7.36 (d, 2H); 7.63-7.84 (m, 9H);
8.30 (t, 1H); 8.67 (d, 1H). '*C NMR (DMSO) &: 55.8, 109.6, 116.2, 119.3, 120.1, 126.0,
126.7,129.7, 130.3, 130.5, 131.1, 139.0, 140.6, 147.1, 162.0. Elemanalizis Ci9H;¢BF4sN30,
(405.13): szamitott: C, 56.33; H, 3.89; N, 10.37. Taldlt: C, 56.02; H, 4.00; N, 9.95.

3-(4-Kklorfenil)-1-(4-metoxifenil)-2-0x0-2,3-dihidro-1H-[1,2 4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-
ium tetrafluoroborat (93d,j)
1. kozlemény, 7811. oldal 12¢ vegyiilet

3-(4-metilfenil)-1-(4-metoxifenil)-2-oxo0-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-
ium tetrafluoroborat (93e,k)

1. kozlemény, 7811. oldal 12d vegyiilet

1,3-bis(4-metoxifenil)-2-0xo0-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (93f,])
1. kozlemény, 7811. oldal 12e vegyiilet

2-(4-klorfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metilfenil )tio]buta-1,3-dién-1-il }-4-fenil -2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on (94g)
1. kozlemény, 7811. oldal 13a vegyiilet

2-(4-klérfenil)-5-{(1Z,3E)-4-[(4-metoxifenil tio]buta-1,3-dién-1-il}-4-fenil-2,4-dihidro-

3H-1,2,4-triazol-3-on (94j)
1. kozlemény, 7811. oldal 13¢ vegyiilet
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5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dien-1-il]-2-(4-kl6rfenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-
triazol-3-on (94m)

A reakcidelegyet 6 napig kevertetjik. A termék sdrga kristalyos anyag. Termelés: 0,14 g
(12%), op.: 124-127 °C. IR (KBr) Vimax: 3056, 2954, 2923, 1768,1714, 1493, 1377, 1274,
1227, 1093, 1012, 760 cm™. 'H NMR (CDCls) &: 4.13 (s, 2H, CH,); 5.41 (d, 1H); 5.89 (d,
1H); 6.36 (t, 1H); 6.71 (d, 1H); 7.25-7.61 (m, 10H); 7.88 (d, 2H); 8.00 (d, 2H). *C NMR
(CDCl3) &: 54.4, 106.0, 113.4, 114.5, 119.4, 119.7, 123.5, 126.2, 127.4, 127.5, 127.9,
128.4, 128.7, 128.9, 129.0, 129.1, 129.4, 129.6, 129.8, 130.0, 132.1, 136.0, 138.1, 143.1,
217.5. Pontos tomeg CosHxCIN3OS (445.10): szamitott: 445.1009, taldlt: 445.1016.

5-{(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-metilfenil )-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (94n)
1. kozlemény, 7811. oldal 13b vegyiilet

5-{(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-metoxifenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (941)

A reakcidelegyet 3 napig kevertetjiikk. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,29 g
(33%), op.: 118-124 °C. IR (KBr) v 3049, 2933, 2835, 1705, 1616, 1514, 1248, 1031,
822 cm™. '"H NMR (CDCls) 8: 3.81 (s, 3H, OCH3); 4.09 (s, 2H, CH,); 5.43 (d, 1H); 6.34 (t,
1H); 6.68 (d, 1H); 6.94 (d, 2H); 7.25-7.67 (m, 11H); 7.93 (d, 2H). *C NMR (CDCl;) &
36.8, 55.4, 106.3, 114.1, 120.4, 123.7, 127.5, 128.6, 128.8, 128.9, 129.5, 132.5, 135.3,
137.3, 143.1, 157.2. Pontos tomeg C,sH23N30,S (441.15): szamitott: 441.1490, talalt:
441.1511.

5-{(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-klorfenil)-4-(4-metoxifenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (94p)
1. kozlemény, 7811. oldal 13d vegyiilet
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5-{(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-metilfenil)-4-(4-metoxifenil )-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (94q)

A reakcidelegyet 5 napig kevertetjilk. A termék sarga kristdlyos anyag. Termelés: 0,08g
(9%), op.: 162-166 °C. IR (KBr) Vmax: 3063, 3009, 2960, 2932, 1700, 1612, 1513, 1358,
1249, 1182, 1023, 935, 819 cm™. '"H NMR (CDCls) &: 2.35 (s, 3H, CH;); 3.85 (s, 3H,
OCHj); 4.10 (s, 2H, CHy); 5.41 (d, 1H); 6.34 (t, 1H); 6.68 (d, 1H); 7.00 (d, 2H); 7.19-7.37
(m, 9H); 7.61 (t, 1H); 7.92 (d, 2H). *C NMR (CDCl3) &: 20.9, 36.7, 55.5, 106.4, 114.8,
118.7, 123.7, 127.5, 128.6, 128.8, 129.4, 134.9, 135.3, 137.3, 143.6, 159.9, 167.6. Pontos
tomeg Cr7HosN30,S (455.17): szamitott: 445.1685, taldlt: 445.1668.

5-{(1Z,3E)-4-(benziltio)buta-1,3-dién-1-il}-2-(4-metoxifenil)-4-(4-metoxifenil )-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (94r)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,07 g
(7%), op.: 143-148 °C. IR (KBr) Vma: 3063, 2998, 2932, 2834, 1698, 1612, 1509, 1441,
1248, 1182, 1155, 1032, 833 cm™. 'H NMR (CDCl;) &: 3.81 (s, 3H, OCH); 3.85 (s, 3H,
OCHs); 4.09 (s, 2H, CH); 5.41 (d, 1H); 6.32 (t, 1H); 6.67 (d, 1H); 6.91-7.03 (m, 4H);
7.21-7.41 (m, 7TH); 7.60 (t, 1H); 7.93 (d, 2H). '*C NMR (CDCl;) &: 36.8, 55.4, 55.5, 97.4,
106.4, 114.1, 114.8, 120.4, 123.7, 125.1, 127.5, 128.7, 128.8, 131.4, 135.2, 136.3, 137.2,
143.5, 157.2, 159.9. Pontos tomeg C»7H»sN303S (471.16): szamitott: 471.1617, talalt:
471.1617.

(E)-5-((E-3-(1,4-bis(4-metoxifenil)-5-ox0-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-3-il)allildién)-
1,3-bis(4-metoxifenil)imidazolidin-2,4-dion (95) vegyiilet izolalasa:

1. kozlemény, 7811. oldal 14 vegyiilet

S-(4-tolil)(4-metoxifenil){[(4-metoxifenil)amino]karbonil }tiokarbamat (96) izolalasa:

1. kozlemény, 7811. oldal 15 vegyiilet
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S-(4-tolil)(4-metoxifenil){[(4-metoxifenil)Jamino]karbonil }tiokarbamat (96) eléallitasa:

Absz. toluolban (2,5 ml) felszuszpenddlunk 7,5 mg (0,067 mmol) tBuOK-ot és hozzaadunk
620 mg (5 mmol) p-tiokrezolt, majd ehhez az oldathoz kevertetés kozben O °C-on
hozzicsepegtetjik a 745 mg (5 mmdl) p-metoxi-fenil-izocianat 2,5 ml absz. toluolos
oldatat. Hidegen kevertetjilk 20 percet. Majd a kivalt szintelen kristdlyokat (98) sziirjiik,

mossuk toluollal.

Absz. toluolban (5 ml) felszuszpenddlunk 3,1 mg (0,028 mmdl) tBuOK-t, hozzdadunk
1000 mg (36 mmodl) 98-at és ezt a szuszpenziot 80°C-on forraljuk. Forralds kozben
becsepegtetjitk a 545 mg (36 mmol) p-metoxi-fenil-izocianat 1 ml absz. toluolos oldatat.
Majd tovabbi 30 percet forraljuk. Aztan lehiitjiik és 9 ml absz. toluolt adunk hozzd. A
kivdlt kristdlyokat sziirjiik. Az anyaligot beparoljuk, kis hexdnt adunk hozza és az igy

kapott kristdlyokat (96) sziirjiik. Metanolbdl atkristdlyositjuk.

Altaldnos  recept  ariltiopiridinium-N-arilimidek ~ (11a-i)  acetiléndikarbonsav-

dimetilészterrel lejdtszodo reakcidjdara:

A megfeleld ariltiopiridinium-N-arilimid (11a-i) (0,001 mdl) és 0,192 g (0,00135 mol)
acetiléndikarbonsav-dimetilészter 5 ml-es absz. diklérmetdnos oldatdt szobahdmérsékleten
kevertetjiik (1-4 ordt). Majd bepdroljuk, éterrel kezeljiik és a kivdlt szintelen kristdlyokat
(63) sziirjiik, mossuk éterrel. A sziirletet beparoljuk és aluminium-oxidon hexdn:etilacetat

4:1 eluenssel oszlopkromatografaljuk.

Dimetil 1-(4-KI6rfenil)-5-[(4-kIérfenil)szulfanil]-1H-pirrolo[3,2-b]piridin-2,3-
dikarboxilat (63a)
Irodalmi op.: 159-161 °C, mért op.: 157-160 °C".

Dimetil 5-[(4-kl6rfenil)szulfanil]-1-(4-metilfenil)-1H-pirrolo[3,2-b]piridin-2,3-
dikarboxilat (63b)
2. kozlemény, 10378.oldal 4d vegyiilet

Dimetil 1-(4-Kklérfenil)-5-(metilfenil)szulfanil]-1H-pirrolo[3,2-b]piridin-2,3-
dikarboxilat (63d)
2. kozlemény, 10378.o0ldal 4b vegyiilet
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Dimetil 1-(4-metilfenil)-5-[(4-metilfenil)szulfanil]-1H-pirrolo[3,2-b]piridin-2,3-
dikarboxilat (63e)
2. kozlemény, 10378.oldal 4¢ vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-[(4-klérfenil)amino]-3-{6-[ (4-klérfenil)szulfanil |piridin-3-il}but-2-
éndioat (99a)
2. kozlemény, 10378.oldal 6a vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-{6-[(4-klérfenil)szulfanil]piridin-3-il}-3-[(4-metilfenil)amino]but-2-
éndioat (99b)
2. kodzlemény, 10378.oldal 6d vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-[(4-klorfenil)amino]-3-{6-[ (4-metilfenil)szulfanil ] piridin-3-il}but-2-
éndioat (99d)
2. kozlemény, 10378.o0ldal 6b vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-[(4-metilfenil)amino]-3-{6-[(4-metilfenil)szulfanil]piridin-3-il}but-2-
éndioat (99e)
2. kozlemény, 10378.oldal 6¢ vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-[6-(benzilszulfanil)piridin-3-il]-3-[(4-klérfenil)amino]but-2-éndioat
992)
2. kozlemény, 10379.oldal 6f vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-[6-(benzilszulfanil)piridin-3-il]-3-[ (4-metilfenil)amino]but-2-éndioat
(99h)
2. kozlemény, 10378.oldal 6e vegyiilet

Dimetil 5,7-bis(benzilszulfanil)-1-(4-metilfenil)-1H-pirrolo[3,2-b]piridin-2,3-
dikarboxilat (100)
2. kozlemény, 10379.o0ldal 7 vegyiilet

Dimetil (2Z)-2-[(4-Klorfenil)amino]-3-{6-[ (4-Kkl6rfenil)szulfanil ]piridin-2-il}-but-2-
enedioat (101)
2. kozlemény, 10379.0ldal 8 vegyiilet
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Dimetil 1-(4-Kklorfenil)-6-[ (4-klorfenil)szulfanil]-1H-pirrolo[2,3-b]piridin-
2,3,dikarboxilat (104a)
2. kodzlemény, 10379.oldal 9a vegyiilet

Dimetil 1-(4-Kklorfenil)-6-[(4-metilfenil)szulfanil]-1H-pirrolo[2,3-b]piridin-2,3-
dikarboxilat (104b)
2. kozlemény, 10379.oldal 9b vegyiilet

Dimetil  6-(benzilszulfanil)-1-(4-klorfenil)-1H-pirrolo[2,3-b]piridin-2,3-dikarboxilat
(104c¢)
2. kozlemény, 10379.oldal 9c vegyiilet

Altaldnos recept piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek
(107) reakcidjdra aril-izotiociandtokkal:

A megfeleld piridingytiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimid (107a-d)
(0,002 mol) és a megfeleld aril-izotiocianat (0,0024 mdl) absz. diklérmetdnos (22 ml)
oldatdt szobahémérsékleten kevertetjiik. (A kevertetés ideje a megfeleld vegyiileteknél van
feltiintetve.) A kevertetés sordn kivdlt szintelen kristdlyokat sziirjiik, mossuk absz.
diklérmetdnnal és igy kapjuk meg az 5-metil-1,3-diaril-2-tioxo-2,3-dihidro[1,2,4]triazolo-
[1,5-a]piridinium klorid sékat (108). A klorid sét 50%-os tetrafluorobdrsavval
acetonitrilben  tetrafluorobordttd  alakitjuk 4at. A maradékot bepdroljuk  és
oszlopkromatografaljuk aluminium-oxidon. Eluensként hexdn:etilacetit 8:2 elegyét
haszndljuk és {gy kapjuk az 5-[4-(ariltio)pentadienil]-2,4-diaril[1,2,4]triazol-3(3H)-
tionokat (109), amelyeket acetonitrilbdl kristdlyositunk at vagy 3-aril-1-{[(6-
arilszulfanil)piridin-2-ilJmetil } tiokarbamidokat (110).

5-metil-3-(4-metilfenil)- 1-fenil-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-
ium tetrafluoroborat (108a)

A reakcidelegyet 4 napig kevertetjik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,18 g
(23%), op.: 264-266 °C. IR (KBr) Vmax: 3086, 1635, 1578, 1520, 1509, 1396, 1332, 1035,
762 cm™. 'H NMR (DMSO) §: 2.16 (s, 3H, CH;); 2.48 (s, 3H, CH3); 7.56 (t, 2H); 7.63-
7.79 (m, 9H); 8.26 (t, 1H). *C NMR (DMSO) &: 19.0, 21.0, 108.7, 122.4, 127.9, 130.4,
130.5, 131.2, 131.6, 132.0, 140.8, 141.1, 142.7, 143.2, 170.6.
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5-metil-3-(4-metilfenil)-1-(4-nitrofenil)-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-
a]piridin-4-ium tetrafluoroborat (108c)

A reakcidelegyet 5 napig kevertetjik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,11 g
(13%), op.: 268-272 °C. IR (KBr) v 3093, 1636, 1580, 1529, 1519, 1509, 1333, 1067,
795 em™. '"H NMR (DMSO) &: 2.20 (s, 3H, CHa); 2.50 (s, 3H, CH3); 7.56 (d, 2H); 7.77 (t,
4H); 7.98 (d, 2H); 8.33 (t, 2H); 8.64 (d, 2H). *C NMR (DMSO) &: 19.1, 21.0, 63.0, 108.7,
122.9,125.8, 130.0, 130.3, 131.9, 136.7, 141.0, 141.5, 142.9, 148.8, 170.2.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-klorfenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tion (109d)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,4 g
(42%), op.: 170-177 °C. IR (KBr) Viax: 3064, 1604, 1594, 1539, 1490, 1366, 1333, 1294,
1251, 1149, 1096, 1013, 1003, 826 cm™. '"H NMR (CDCls) 8: 2.10 (s, 3H, CHs); 4.11 (s,
2H, CHy); 5.37 (d, 1H); 6.69 (t, 1H); 7.29-7.39 (m, 11H); 7.48 (d, 2H); 8.12 (d, 1H). °C
NMR (CDCL) &: 18.2, 36.3, 104.4, 117.5, 125.0, 127.5, 128.5, 128.6, 128.7, 129.8, 130.0,
132.6, 133.3, 133.9, 135.5, 147.0, 148.7. Elemanalizis CycH2,CIN3S; (475.09): szamitott:
C, 65.60; H, 4.66; N, 8.83; S, 13.47. Taldlt: C, 65.20; H, 4.65; N, 8.89; S, 13.29.

4-benzil-5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-klorfenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tion (109e)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,24 g
(24%), op.: 132-142 °C.

IR (KBr) Vima: 3067, 3030, 2919, 1602, 1491, 1383, 1369, 1256, 1008, 834 cm™. "H NMR
(CDCl3) &: 2.09 (s, 3H, CH3); 4.05 (s, 2H, CH,); 5.41 (s, 2H, CH,); 5.66 (d, 1H); 6.79 (t,
1H); 7.26-7.39 (m, 13H); 8.12 (d, 2H). *C NMR (CDCl) &: 18.2, 36.3, 47.6, 104.0, 117.5,
124.8, 127.1, 127.5, 128.1, 128.6, 128.7, 128.9, 133.1, 133.2, 134.8, 135.5, 147.1, 148.8.
Elemanalizis C,7H24CIN3S, (489.11): szamitott: C, 66.17; H, 4.94; N, 8.57; S, 13.09.
Taldlt: C, 66.16; H, 5.08; N, 8.55; S, 13.21.
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5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-klorfenil )-4-(4-nitrofenil)-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-tion (109f)

A reakciéelegyet 7 napig kevertetjiik. A termék sarga kristdlyos anyag. Termelés: 0,73 g
(70%), op.: 212-218 °C. IR (KBr) Vmax: 3062, 1606, 1596, 1522, 1490, 1350, 1331, 1289,
1096, 1010, 827 cm™. 'H NMR (CDCl3) &: 2.12 (s, 3H, CH3); 4.10 (s, 2H, CH,); 5.30 (d,
1H); 6.75 (t, 1H); 7.26-7.42 (m, 8H); 7.62 (d, 2H); 8.08 (d, 2H); 8.45 (d, 2H). *C NMR
(CDCls) &: 18.3,36.3, 103.3, 117.2, 124.9, 125.0, 127.5, 128.6, 128.7, 128.9, 130.0, 133.6,
135,4, 139.2, 147.9, 148.4. Elemanalizis CaH»CIN4O,S; (520.08): szamitott: C, 59.93; H,
4.06; N, 10.75; S, 12.31. Talélt: C, 59.74; H, 3.89; N, 10.87; S, 12.37.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metilfenil )-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tion (109g)

A reakcidelegyet 10 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristalyos anyag. Termelés: 0,3 g
(33%), op.: 148-155 °C. IR (KBr) Vmax: 3030, 2918, 1604, 1496, 1373, 1337, 1301, 1237,
1148, 1014, 817 cm™. "H NMR (CDCl3) &: 2.08 (s, 3H, CHs); 2.37 (s, 3H, CHs); 4.09 (s,
2H, CHy); 5.38 (d, 1H); 6.66 (t, 1H); 7.22-7.41 (m, 11H); 7.55 (d, 2H); 7.96 (d,2H). "°C
NMR (CDCly) &: 18.2, 21.1, 36.3, 95.2, 104.7, 117.6, 124.0, 127.4, 128.5, 128.6, 128.8,
129.2, 129.7, 129.8, 132.2, 134.1, 135.7, 137.9, 146.3, 148.4. Elemanalizis C,7H,sN3S»
(455.15): szamitott: C, 71.17; H, 5.53; N, 9.22; S, 14.07. Talalt: C, 70.91; H, 5.88; N, 9.20;
S, 13.97.

4-benzil-5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metilfenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tion (109h)

A reakcidelegyet 7 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,14 g
(15%), op.: 132-137 °C. IR (KBr) Vmax: 3030, 2919, 1601, 1509, 1386, 1371, 1256, 1151,
1013, 819 cm™. '"H NMR (CDCl3) 8: 2.07 (s, 3H, CH;3); 2.36 (s, 3H, CHs); 4.04 (s, 2H,
CHa); 5.41 (s, 2H, CHy); 5.66 (d, 1H); 6.70 (t, 1H); 7.21-7.32 (m, 13H); 7.95 (d, 2H). "°C
NMR (CDCls) &: 18.2, 21.1, 36.3, 47.6, 104.2, 117.6, 123.8, 127.1, 127.3, 128.0, 128.5,
128.8, 128.9, 129.2, 132.6, 135.1, 135.6, 137.9, 146.4, 148.5. Elemanalizis CosH27N3S»
(469.16): szamitott: C, 71.60; H, 5.79; N, 8.95; S, 13.65. Talalt: C, 71.34; H, 5.78; N, 8.87;
S, 13.94.
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5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metilfenil )-4- (4-nitrofenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tion (109i)

A reakcidelegyet 10 napig kevertetjilk. A termék sarga kristilyos anyag. Termelés: 0,14 g
(14%), op.: 239-246 °C. IR (KBr) Vmax: 3066, 2924, 1608, 1596, 1523, 1437, 1345, 1326,
1281, 1114, 1013, 857 cm™. "H NMR (CDCl3) 8: 2.47 (s, 3H, CH3); 2.54 (s, 3H, CH3);
4.09 (s, 2H, CHy); 5.31 (d, 1H); 6.72 (t, 1H); 7.03 (d, 1H); 7.16-7.42 (m, 4H); 7.64 (d, 1H);
7.95 (dd, 4H); 8.46 (d 4H). *C NMR (CDCly) &: 18.2, 21.3, 36.3, 103.6, 117.1, 119.1,
123.9, 124.2, 124.9, 127.4, 128.5, 128.8, 129.4, 130.0, 130.5, 132.3, 133.2, 139.7, 147.7,
153.6. Pontos tomeg C»7H24N40,S5 (500.13): szamitott: 500.1330, taldlt: 500.1341.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metoxifenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tion (109j)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,5 g
(53%), op.: 168-181 °C. IR (KBr) Vmax: 3052, 3001, 2961, 2935, 2837, 1604, 1511 1497,
1339, 1299, 1249, 1182, 1015, 834 cm™. '"H NMR (CDCls) 8: 2.08 (s, 3H, CH3); 3.81 (s,
3H, OCHa); 5.28 (s, 2H, CH»); 5.38 (d, 1H); 6.66 (t, 1H); 6.94 (d, 2H); 7.23-7.40 (m, 10H);
7.56 (d, 2H); 7.97 (d, 1H). *C NMR (CDCl3) &: 18.1, 36.3, 55.4, 104.7, 113.8, 117.6,
125.6, 127.4, 128.5, 128.6, 128.8, 129.7, 129.8, 132.1, 135.7, 146.2, 148.3, 159.0.
Elemanalizis C27H2sN308S; (471.14): szamitott: C, 68.76; H, 5.34; N, 8.91; S, 13.60. Talalt:
C, 68.42; H,5.24; N, 8.87; S, 13.96.

4-benzil-5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metoxifenil)-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-tion (109k)

A reakcidelegyet 6 napig kevertetjiik. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,08 g
(8%), op.: 121-127 °C. IR (KBr) Vmax: 3060, 3031, 2933, 2839, 1604, 1509, 1388, 1253,
1174, 1031, 829 cm™. "H NMR (CDCl3) &: 2.07 (s, 3H, CH3); 3.80 (s, 3H, OCH3); 4.04 (s,
2H, CHy); 5.41 (s, 2H, CH,); 5.67 (d, 1H); 6.70 (t, 1H); 6.94 (d, 2H); 7.21-7.32 (m, 11H);
7.95 (d, 2H). ®C NMR (CDCl3) &: 18.2, 36.3, 47.7, 55.4, 104.3, 113.8, 117.6, 125.4, 127.1,
127.4, 128.0, 128.5, 128.8, 128.9, 132.6, 135.1, 135.6, 146.3, 148.5, 159.0. Elemanalizis
Ca3H27N30S; (485.16): szamitott: C, 69.25; H, 5.60; N, 8.65; S, 13.20. Taldlt: C, ; H, 5.74;
N, 8.49; S, 13.27.

88



5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metoxifenil)-4-(4-nitrofenil )-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-tion (1091)

A reakcidelegyet 5 napig kevertetjilk. A termék sarga kristalyos anyag. Termelés: 0,5 g
(48%), op.: 168-175 °C. IR (KBr) Vmax: 3063, 2932, 2839, 1596, 1514, 1349, 1251, 1169,
1031, 1012, 857 cm™. 'H NMR (CDCl3) &: 2.11 (s, 3H, CHs); 3.89 (s, 3H, OCH3); 4.09 (s,
2H, CH,); 6.69 (d, 1H); 6.72 (t, 1H); 6.93-7.35 (m, 6H); 7.44 (d, 1H); 7.64 (d, 2H); 7.96
(dd, 3H); 8.44 (dd, 2H). *C NMR (CDCl;) &: 18.2, 36.3, 55.5, 103.6, 113.9, 115.1, 117.0,
117.3, 119.1, 124.3, 124.9, 125.6, 127.4, 128.5, 128.8, 128.9, 129.4, 130.0, 133.1, 135.5,
139.4, 147.7, 153.6, 159.2.

3-(4-metilfenil)-1-({6-[ (4-metilfenil)szulfanil |piridin-2-il}metil)-1-feniltiokarbamid
(110a)

A reakcidelegyet 4 napig kevertetjiik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,18 g
(10%), op.: 123-126 °C. IR (KBr) Vi 2862, 1582, 1524, 1441, 1356, 1278, 1141, 1090,
801 cm™. "H NMR (CDCls) &: 2.28 (s, 3H, CH3); 2.35 (s, 3H, CHy); 4.15 (s, 2H, CH);
6.19 (d, 1H); 6.90 (d, 1H); 6.99 (d, 2H); 7.16 (t, 2H); 7.25 (s, 1H); 7.30-7.54 (m, 9H);
12.60 (s, 1H, NH). °C NMR (CDCls) &: 18.5, 21.0, 41.0, 113.9, 117.3, 125.3, 128.1,
129.1, 129.7, 129.8, 130.4, 130.9, 135.4, 137.0, 137.4, 138.8, 143.3, 154.0, 156.7.
Elemanalizis C,7H,s5N3S, (455.15): szamitott: C, 71.17; H, 5.53; N, 9.22; S, 14.07. Talalt:
C, 71.09; H, 5.38; N, 9.31; S, 14.29.

1-benzil-3-(4-metilfenil)-1-({6-[ (4-metilfenil)szulfanil ]piridin-2-il jmetil)tiokarbamid
(110b)

A reakciéelegyet 7 napig kevertetjiik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,04 g
(4%), op.: 117-118 °C. IR (KBr) Vmax: 3032, 2944, 1585, 1519, 1447, 1362, 1157, 1091,
978, 803 cm’'. 'H NMR (CDCls) 8: 2.26 (s, 3H, CH3); 2.36 (s, 3H, CHz); 4.11 (s, 2H,
CH,); 5.95 (s, 2H, CH,); 6.85-6.89 (m, 4H); 7.09 (d,2H); 7.16-7.30 (m, 6H); 7.42-7.54 (m,
4H); 13.03 (s, 1H, NH). "*C NMR (CDCly) &: 21.0, 41.0, 50.0, 55.2, 113.6, 118.2, 125.5,
126.4, 126.9, 127.4, 127.9, 128.6, 128.8, 129.1, 129.7, 131.0, 135.4, 137.1, 137.4, 1394,
154.7, 155.7. Elemanalizis CgH»7N3S, (469.16): szamitott: C, 71.60; H, 5.79; N, 8.95; S,
13.65. Taldlt: C, 71.45; H, 5.72; N, 8.90; S, 13.89.
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Altaldnos recept piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimidek

(107) reakcigjdra aril-izociandtokkal:

A megfelel6 piridingytiriin metilcsoportot tartalmazoé ariltiopiridinium-N-arilimid (107a-d)
(0,002 modl) és a megfeleld aril-izociandt (0,0024 mdl) absz. diklérmetdnos (22 ml) oldatat
szobahdmérsékleten kevertetjiik. (A kevertetés ideje a megfelelo vegyiileteknél van
feltiintetve.) A kevertetés sordn kivalt szintelen kristdlyokat sziirjiik, mossuk absz.
diklérmetdnnal és igy kapjuk meg az 5-metil-1,3-diaril-2-oxo0-2,3-dihidro[1,2,4]triazolo-
[1,5-alpiridinium klorid sékat (113). A klorid sét 50%-os tetrafluorobdrsavval
acetonitrilben  tetrafluorobordttd  alakitjuk 4. A  maradékot bepdroljuk  és
oszlopkromatografaljuk aluminium-oxidon. Eluensként hexdn:etilacetit 8:2 -elegyét
hasznéljuk és igy kapjuk az 5-[4-(ariltio)pentadienil]-2,4-diaril[1,2,4]triazol-3(3H)-onokat
(114), amelyeket acetonitrilb6l kristdlyositunk at vagy 1,3-diaril-{[6-(arilszulfanil)piridin-
2-ilJmetil }karbamidokat (115).

1-(4-metoxifenil)-5-metil-3-(4-metilfenil)-2-ox0-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-
a]piridin-4-ium tetrafluoroborat (113b)

A reakcidelegyet 5 napig kevertetjiikk. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,11 g
(39%), op.: 278-283 °C. IR (KBr) Vma: 3094, 1748, 1640, 1585, 1523, 1259, 1062, 833
cm’™'. '"H NMR (DMSO) 8: 2.19 (s, 3H, CHs); 2.45 (s, 3H, CHs); 3.87 (s, 3H, O CHs); 7.50
(d, 1H); 7.56-7.62 (m, 6H); 7.70 (d, 1H); 8.22 (d, 1H). °C NMR (DMSO) &: 19.1, 20.8,
55.6, 107.9, 115.5, 121.4, 121.9, 128.6, 129.0, 130.4, 130.9, 140.8, 141.6, 141.9, 142.7,
149.5, 160.6.

5-metil-3-(4-metilfenil)-2-oxo-1-fenil-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-
ium tetrafluoroborat (113e)

A reakcidelegyet 6 napig kevertetjilk. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,26 g
(37%), op.: 187-195 °C. IR (KBr) Ve 3054, 2920, 1710, 1605, 1512, 1376, 1279, 816
cm’. "TH NMR (DMSO) &: 2.06 (s, 3H, CHz); 2.27 (s, 3H, CHs); 4.02 (s, 2H, CH,); 7.17-
7.30 (m, 3H); 7.36-7.46 (m, 4H); 7.54 (t, 2H); 7.68 (d, 1H); 7.83 (d, 1H). C NMR
(DMSO) &: 19.0, 21.0, 108.7, 122.4, 127.9, 130.4, 130.5, 131.2, 131.6, 132.0, 140.8, 141.1,
142.7, 143.2, 170.6.
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1,3-bis(4-metoxifenil)-5-metil-2-0x0-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-ium
tetrafluoroborat (113h)

A reakcidelegyet 7 napig kevertetjilk. A termék fehér kristilyos anyag. Termelés: 0,062 g
(7%), op.: 235-239 °C. IR (KBr) Vmax: 3373, 3097, 3010, 2840, 1746, 1640, 1518, 1466,
1306, 1258, 1170, 1056, 840 em™. 'H NMR (DMSO) &: 2.19 (s, 3H, CHs); 3.87 (s,
6H,2xOCHs); 7.24 (t, 4H); 7.51-7.62 (m, 4H); 7.77 (d, 2H); 8.20 (t, 1H). *C NMR
(DMSO) &: 19.0, 55.6, 55.7, 107.9, 115.0, 115.5, 121.4, 121.9, 125.4, 128.6, 131.3, 140.6,
141.3, 142.3, 149.3, 160.6, 161.5.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-kl6rfenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (114c)

A reakcidelegyet 2 napig kevertetjiik. A termék sarga kristdlyos anyag. Termelés: 0,38 g
(41%), op.: 176-179 °C. IR (KBr) Vmax: 3062, 2921, 1713, 1607, 1493, 1377, 1278, 1093,
1013, 829 cm™. 'H NMR (CDCls) &: 2.12 (s, 3H, CHs); 4.19 (s, 2H, CH,); 5.47 (d, 1H);
6.68 (t, 1H); 7.28-7.41 (m, 9H); 7.47-7.54 (m, 4H); 8.00 (d, 2H). *C NMR (CDCly) &:
18.1, 36.5, 105.6, 117.9, 119.5, 127.5, 128.7, 128.8, 129.0, 129.1, 129.6, 130.4, 131.6,
132.3, 135.6, 136.5, 144.1, 145.8, 167.6. Pontos tomeg CysH2CIN3OS (459.12): szamitott:
459.1195, taldlt: 459.1172.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-kl6rfenil )-4-(4-metoxifenil)-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (114d)

A reakcidelegyet 16 orat kevertetjilk. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,6 g
(62%), op.: 196-208 °C. IR (KBr) Viax: 3066, 3003, 2917, 2840, 1721, 1605, 1518, 1494,
1383, 1249, 1094, 1021, 1001, 812 cm™. '"H NMR (CDCl3) &: 2.12 (s, 3H, CH3); 3.86 (s,
3H, O CHj3); 4.19 (s, 2H, CH»); 5.47 (d, 1H); 6.68 (t, 1H); 7.03 (d, 2H); 7.24-7.39 (m,
10H); 8.01 (d, 2H). *C NMR (CDCL) &: 17.8, 36.2, 50.3, 105.4, 114.6, 117.7, 119.2,
124.5, 127.3, 128.4, 128.5, 128.6, 129.9, 131.3, 135.3, 136.3, 144.2, 1454, 159.8.
Elemanalizis Cy7H4CIN3O,S (489.13): szamitott: C, 66.18; H, 4.94; N, 8.58; S, 6.54.
Taldlt: C, 65.88; H, 5.11; N, 8.55; S, 6.88.
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5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metilfenil )-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (114e)

A reakcidelegyet 6 napig kevertetjiik. A termék sarga kristdlyos anyag. Termelés: 0,12 g
(13%), op.: 156-163 °C. IR (KBr) Vmax: 3054, 2920, 1710, 1605, 1512, 1376, 1279, 1237,
1161, 1010, 816 cm™. '"H NMR (CDCls) &: 2.11 (s, 3H, CHs); 2.32 (s, 3H, CH3); 4.20 (s,
2H, CH,); 5.49 (d, 1H); 6.66 (t, 1H); 7.15 (d, 2H); 7.25-7.53 (m, 11H); 7.94 (d, 2H). °C
NMR (CDCls) &: 18.1, 20.9, 36.5, 106.0, 118.1, 118.5, 127.4, 127.6, 128.6, 128.9, 129.4,
129.5,131.1, 134.8; 135.7, 143.6, 145.1, 157.3.

5-[(1Z,3E)-4-(benziltio)penta-1,3-dien-1-il]-2-(4-metoxifenil)-4-fenil-2,4-dihidro-3H-
1,2,4-triazol-3-on (114g)

A reakcidelegyet 7 napig kevertetjiikk. A termék sdrga kristdlyos anyag. Termelés: 0,06 g
(13%), op.: 140-154 °C. IR (KBr) Vi 3054, 2913, 2836, 1710, 1604, 1513, 1380, 1252,
1161, 1031, 829 cm™. 'H NMR (CDCl3) &: 2.11 (s, 3H, CHs); 3.78 (s, 3H, O CH3); 4.19 (s,
2H, CH,); 5.49 (d, 1H); 6.65 (t, 1H); 6.87 (d, 2H); 7.25-7.53 (m, 11H); 7.94 (d, 2H). "°C
NMR (CDCls) &: 18.1, 36.5, 55.4, 106.0, 114.1, 118.1, 120.2, 127.5, 127.6, 128.6, 128.9,
129.5, 131.0, 131.4, 132.6, 135.7, 143.5, 145.0, 157.2. Pontos tomeg C,7H,sN30,S
(455.17): szamitott: 455.1663, taldlt: 455.1668.

3-(4-metilfenil)-1-({6-[ (4-metilfenil)szulfanil |piridin-2-il}metil)-1-fenilkarbamid
(115a)

A reakcidelegyet 5 napig kevertetjiik. A termék fehér kristalyos anyag. Termelés: 0,072 g
(8%), op.: 115-121 °C. IR (KBr) Vmax: 3276, 3037, 2914, 1721, 1674, 1597, 1582, 1549,
1527, 1443, 1205, 1173, 801 cm™. 'H NMR (CDCl3) &: 2.30 (s, 3H, CH3); 2.38 (s, 3H,
CH3); 4.20 (s, 2H, CH,); 6.14 (d, 1H); 6.82 (d, 1H); 7.06 (t, 2H); 7.23-7.38 (m, 6H); 7.45-
7.60 (m, 6H); 10.62 (s, 1H, NH). *C NMR (CDCl3) & 20.7, 21.3, 41.4, 112.0, 116.3,
120.0, 124.1, 128.1, 128.9, 129.2, 129.3, 129.7, 129.9, 130.2, 130.8, 131.2, 132.4, 135.3,
137.4, 138.5, 140.6, 150.4, 154.0, 167.6.
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1-(4-metoxifenil)-3-(4-metilfenil)-1-({6-[ (4-metilfenil)szulfanil ]piridin-2-
ilimetil)karbamid (115b)

A reakcidelegyet 3 napig kevertetjiik. A termék fehér kristalyos anyag. Termelés: 0,063 g
(7%), op.: 106-112 °C. IR (KBr) Vma: 3276, 2934, 2838, 1724, 1686, 1609, 1551, 1511,
1447, 1250, 1166, 1027,807 cm’. 'H NMR (CDCl3) &: 2.30 (s, 3H, CH3); 2.38 (s, 3H,
CHa); 3.85 (s, 3H, OCH3); 4.20 (s, 2H, CH,); 6.79 (d, 2H); 6.82-7.41 (m, 13H); 10.52 (s,
1H, NH). *C NMR (CDCl3) &: 20.7, 21.3, 41.5, 55.5, 114.1, 114.6, 115.2, 116.2, 120.0,
121.6, 124.8, 128.2, 129.2, 129.7, 130.1, 130.6, 130.8, 131.2, 131.9, 135.3, 138.5, 140.4,
150.7, 156.2, 160.6.

1-{[6-(benziltio)piridin-2-ilJmetil }-1-(4metoxifenil)-3-(4-metilfenil) karbamid (115f)

A reakciéelegyet 6 napig kevertetjiik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,24 g
(25%), op.: 84-88 °C. IR (KBr) Vma: 3326, 3290, 3035, 2955, 2834, 1714, 1648, 1551,
1509, 1252, 1205, 1163, 1029, 830 cm™. 'H NMR (CDCl3) &: 2.78 (s, 3H, CH); 3.81 (s,
3H, OCH3); 4.06 (s, 2H, CHy); 4.20 (s, 2H, CHy); 6.84 (dd, 2H); 6.94 (d, 2H); 7.20-7.36
(m, 11H); 7.45 (d, 2H); 10.63 (s, 1H, NH). °*C NMR (CDCls) &: 24.4, 36.6, 55.4, 114.1,
114.2, 114.5, 121.7, 127.2, 127.4, 128.2, 128.5, 128.6, 128.8, 129.0, 130.6, 131.8, 136.3,
150.8, 160.5, 174.5.

1-{[6-(benziltio)piridin-2-il]metil }-1,3-bisz(4-metoxifenil)karbamid (115h)

A reakcidelegyet 7 napig kevertetjiik. A termék fehér kristdlyos anyag. Termelés: 0,08 g
(9%), op.: 82-91 °C. IR (KBr) vma: 3290, 2955, 2933, 1714, 1551, 1509, 1252, 1205,
1163, 1029, 830 cm™. 'H NMR (CDCl3) 8: 3.77 (s, 3H, OCH3); 3.81 (s, 3H, OCH3); 4.06
(s, 2H, CH»); 4.19 (s, 2H, CH,); 6.82-6.95 (m, 6H); 7.19-7.30 (m, 8H); 7.45 (d, 2H); 10.62
(s, 1H, NH). ®C NMR (CDCl3) &: 34.4, 36.6, 55.4, 114.2, 114.3, 114.4, 114.5, 114.9,
121.7, 127.1, 127.2, 127.4, 128.2, 128.6, 128.8, 129.0, 130.7, 131.8, 136.3, 150.8, 156.3,
160.6, 174.5.
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Altaldnos recept imidazo-piridin szdirmazékok (116) elédllitdsdra:

A megfeleld piridingytiriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimid (107a-d)
(0,001 mol) és a megfeleld aril-izocianat (0,003 mél) absz. diklérmetanos (22 ml) oldatat
szobahdmérsékleten kevertetjilk 15 percig. A kevertetés sordn kivdlt sdrga kristdlyokat

sziirjiik, mossuk éterrel és igy kapjuk meg az imidazo-piridin szarmazékokat (116).

(2Z)-2-[1-(4-metilfenil)-2-o0xo0-3-fenil-1,2,3,7a-tetrahidro-5H-imidazo[4,5-b ]piridin-5-
ilidén]-N-feniletilamid (116a,e)

Termelés: 0,26 g (59%), op.: 149-151 °C. IR (KBr) vmax: 3249, 3056, 1755, 1650, 1592,
1553, 1497, 1437, 1301, 1249, 1167, 1141, 1017, 750 cm™. "H NMR (DMSO) &: 2.34 (s,
3H, CHj); 4.28 (s, 1H, CoH); 5.42 (d, 1H); 6.85 (t, 1H); 6.97 (t, 1H); 7.12-7.35 (m, 7H);
7.46-7.61 (m, 5H); 8.10 (d, 1H); 8.95 (s, I1H, CONH). *C NMR (DMSO) &: 20.5, 82.4,
82.9, 112.0, 118.4, 121.1, 122.6, 127.2, 128.2, 129.4, 129.8, 131.0, 131.4, 133.7, 140.7,
141.6, 144.2, 153.6, 165.2.

(2Z)-N-(4-metoxifenil)-2-[3-(4-metoxifenil)-1-(4-metilfenil)-2-oxo-1,2,3,7a-tetrahidro-
5H-imidazo[4,5-b]piridin-5-ilidén]etinamid (116b,f)

Termelés: 0,28 g (57%), op.: 158-164 °C. IR (KBr) Vmax: 3256, 3110, 3040, 2935, 2837,
1743, 1647, 1559, 1510, 1241, 1166, 1029, 826 cm".

'H NMR (DMSO) 8: 2.32 (s, 3H, CH3’); 3.65 (s, 3H, OCH3™), 3.80 (s, 3H, OCH5"); 4.18
(s, 1H, CoH); 5.27 (dd, 1H, J=7 + 1.1 Hz, H7a), 6.72 (m, 2H, H3"” + H5"”); 6.90 (dd, 1H,
J=9 + 7 Hz, H7), 7.10 (m, 2H, H3” + H5”), 7.20 (m, 2H, H2’+ H6"); 7.29 (m, 2H, H3* +
H5%); 7.35 (m, 2H, H2"” + H6’”); 7.51 (m, 2H, H2"+ H6™); 8.05 (dd, 1H, J =9 + 1.1 Hz,
H6); 8.78 (s, 1H, CONH). *C NMR (DMSO) &: 21.6 (CH53’), 55.8 (OCH;™); 56.2
(OCH35"); 82.8 (C7a), 83.7 (Cq), 112.6 (C6); 114.3 (C3” + C5°); 115.7 (C3” + C57);
120.6 (C2” + C6’”); 123.3 (C2'+ C67); 124.1 (C17), 129.6 (C27+ C67); 130.2 (C3” +
C57); 131.9 (C7); 134.5 (C1’), 134.7 (C1°7), 137.9 (C4’); 142.8 (C3a); 144.6 (C5); 154.6
(C4’); 154.7 (C2); 160.6 (C4”); 165.7 (HNCO). Pontos tomeg CroHzsN4O4 (494.20):
szamitott: 494.1942, taldlt: 494.1954.
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(2Z)-2-[1-(4-Klorfenil)-2-o0xo0-3-fenil-1,2,3,7a-tetrahidro-5H-imidazo[4,5-b ]piridin-5-
ilidén]-N-feniletilamid (116c¢)

Termelés: 0,26 g (57%), op.: 164-168 °C. IR (KBr) Vimax: 3293, 3126, 3095, 3064, 1754,
1647, 1560, 1497, 1437, 1253, 1184, 1092, 1015 cm™. '"H NMR (DMSO) &: 4.13 (s, 1H,
CoH); 5.39 (d, 1H); 6.82 (t, 1H); 6.95 (t, 1H); 7.15 (t, 2H); 7.38 (d, 2H); 7.49 (d, 1H); 7.52-
7.62 (m, 7H); 8.12 (d, 1H); 8.97 (s, 1H, CONH). °C NMR (DMSO) &: 83.1, 83.9, 112.4,
118.8, 121.7, 124.5, 127.8, 128.7, 129.2, 130.1, 130.2, 131.4, 131.9, 132.1, 134.8, 141.1,
142.1, 144.6, 153.4, 165.5. Pontos tomeg CrcH9CIN4O, (454.12): szamitott: 454.1210,
taldlt: 454.1197.

(2Z)-2-[1-(4-Kklérfenil)-3-(4-metoxifenil)-2-oxo0-1,2,3,7a-tetrahidro-5H-imidazo[4,5-
b]piridin-5-ilidén]-N-(4-metoxifenil)etanamid (116d)

Termelés: 0,23 g (45%), op.: 154-158 °C. IR (KBr) vmax: 3271, 3107, 2935, 2835, 1754,
1652, 1557, 1508, 1447, 1254, 1165, 1092, 1028, 830 cm™. 'H NMR (DMSO) &: 3.64 (s,
3H, OCHa); 3.78 (s, 3H, OCH3); 4.07 (s, 1H); 5.28 (d, 1H); 6.72 (d, 1H); 6.90 (t, 1H); 7.09
(d, 2H); 7.31 (dd, 4H); 7.54 (dd, 4H); 8.08 (d, 1H); 8.81 (s, 1H, CONH). *C NMR
(DMSO) &: 55.4, 55.9, 82.7, 83.9, 112.3, 113.9, 115.4, 120.4, 123.7, 124.5, 129.2, 129.4,
131.6, 132.0, 134.3, 134.8, 142.5, 144.3, 153.6, 154.4, 160.3, 165.3.

1-(4-metoxifenil)-5-metil-3-(4-metilfenil)-2-oxo-2,3-dihidro-1H-[ 1,2,4]triazolo[ 1,5-
apiridin-4-ium klorid (113b) reakcidja 4-metoxi-fenil-izociandttal DBU jelenlétében:

Az 1-(4-metoxifenil)-5-metil-3-(4-metilfenil)-2-o0x0-2,3-dihidro-1H-[ 1,2 ,4]triazolo[ 1,5-
alpiridin-4-ium klorid (113b) (100 mg, 2 mmdl) 8 ml absz. acetonitriles oldatihoz
hozzdadunk 31 mg (2 mmoél) DBU-t és 60 mg (4 mmol) 4-metoxi-fenil-izociandtot és
szobahdmérsékleten kevertetjitk 10 percig. A kivdlt sdrga kristdlyokat sz{irjiik, mossuk
éterrel és igy kapjuk (2Z)-N-(4-metoxifenil)-2-[3-(4-metoxifenil)-1-(4-metilfenil)-2-oxo-
1,2,3,7a-tetrahidro-5H-imidazo[4,5-b]piridin-5-ilidén]etanamidot (116b). Termelés: 0,09 g
(90%).
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5-metil-3-(4-metilfenil)- 1-fenil-2-tioxo-2,3-dihidro-1H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]piridin-4-

ium tetrafluorobordt (108a) reakcidja 4-metoxi-fenil-izociandttal DBU jelenlétében:

Az 5-metil-3-(4-metilfenil)- 1 -fenil-2-tioxo-2,3-dihidro- 1H-[1,2,4]triazolo[ 1,5-a]piridin-4-
ium tetrafluoroborat (108a) (100 mg; 2,4 mmdl) 8 ml absz. acetonitriles oldatdhoz
hozzdadunk 36 mg (2,4 mmdl) DBU-t és 60 mg (4 mmol) 4-metoxi-fenil-izociandtot és
szobahdmérsékleten kevertetjik 30 percet. A kivalt sdrga kristdlyokat sziirjiik, mossuk
éterrel és igy kapjuk (2Z)-N-(4-metoxifenil)-2-[1-(4-metilfenil)-3-fenil-2-tioxo-1,2,3,7a-
tetrahidro-5H-imidazo[4,5-b]piridin-5-ilidén]etdnamidot (119). Termelés: 0,05 g (60%),
op.: 145-148 °C. IR (KBr) Vi 3292, 3043, 2924, 2828, 1650, 1553, 1508, 1348, 1271,
1160, 1037, 831 cm™. "H NMR (DMSO0) &: 2.35 (s, 3H, CH3); 3.66 (s, 3H, CH;); 4.30 (s,
1H, CH); 5.23 (d, 1H); 6.75 (d, 2H); 6.92 (t, 1H); 7.34 (s, 6H); 7.62 (s, 5H); 8.08 (d, 1H);
8.72 (s,1H). °C NMR (DMSO) &: 20.8, 44.9, 55.1, 82.4, 82.8, 112.2, 113.5, 113.7, 117.2,
120.2, 120.6, 125.3, 125.5, 127.6, 128.3, 128.8, 129.0, 129.4, 129.9, 130.0, 130.6, 131.2,
132.1, 132.4, 133.0, 133.7, 134.7, 135.0, 138.4, 138.6, 142.6, 143.8, 144.9, 150.2, 154.0,
155.2, 164.7, 167.3, 171.1, 177.4. Pontos tomeg CrsH24N4O,S (480.16): szamitott:
480.1607, talalt: 480.1620.

N-(4-metoxifenil)-2-[3-(4-metoxifenil)-1-(4-metilfenil)-2-0x0-2,3-dihidro-1H-
imidazo[4,5-b]piridin-5-ilJacetamid (120a)

A (2Z)-N-(4-metoxifenil)-2-[3-(4-metoxifenil)- 1-(4-metilfenil)-2-oxo-1,2,3,7a-tetrahidro-
5H-imidazo[4,5-b]piridin-5-ilidén]etdanamidot ~ (116b) (0,494 g, 0,001 mol)
szobahdmérsékleten allni hagyjuk absz. acetonitrilben 14 napig. Beparoljuk, a kapott fehér
kristdlyokat sziirjiikk, mossuk éterrel. Termelés: 0,48 g (97%). Op.: 211-215 °C. IR (KBr)
Vmax: 3281, 3130, 3060, 3016, 2937, 2837, 1728, 1661, 1513, 1457, 1408, 1299, 1256,
1171, 1030, 821 cm™. 'H NMR (CDCly) &: 2.43 (s, 3H, CHs"); 3.75 (s, 3H, OCHs™); 3.78
(s, 2H, CoH>); 3.89 (s, 3H, OCH3™); 6.73 (m, 2H, H3™” + H5"”); 6.99 (d, 1H, J = 7.7 Hz,
H6); 7.09 (m, 4H, H2’” + H6’” + H3” + H5”); 7.29 (d, 1H, J = 7.7 Hz, H7); 7.35 (m, 2H,
H3’ + H5’); 7.42 (m, 2H, H2” + H6); 7.60 (m, 2H, H2"+ H6”), 9.59 (s, 1H, CONH). "°C
NMR (CDCl3) &: 21.2 (CH53’), 44.9 (Cy), 55.5 (OCH5’”); 55.6 (OCH3”); 113.9 ( C3*” +
C5°7); 114.7 (C3” + C57); 115.9 (C7), 117.7 (C6), 120.9 (C2°” + C6’”); 123.0 ( CTa);
1254 (C2’ +C6); 125.6 (C17); 128.0 (C2” + C67); 130.3 (C3” + C5’), 130.9 (C1°); 131.4
(C1); 138.5 (C4’); 143.0 (C3a), 146.8 (C5), 152.0 (C2); 155.9 (C4’”), 159.4 (C4”), 166.9
(CONH). Pontos tomeg C29H2¢N4O4 (494.20): szamitott: 494.1942, talalt: 494.1954.
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2-[1-(4-Kklorfenil)-3-(4-metoxifenil)-2-0x0-2,3-dihidro-1H-imidazo[4,5-b]piridin-5-il]-
N-(4-metoxifenil)acetamid (120b)

A (27)-2-[1-(4-kl6rfenil)-3-(4-metoxifenil)-2-oxo-1,2,3,7a-tetrahidro-5 H-imidazo[4,5-
b]piridin-5-ilidén]-N-(4-metoxifenil)etdnamidot ~ (116d) (0,515 g, 0,001  mdl)
szobahdmérsékleten dllni hagyjuk absz. acetonitrilben 14 napig. Beparoljuk, a kapott fehér
kristdlyokat sziirjiilk, mossuk éterrel. Termelés: 0,5 g (97%). Op.: 221-223 °C. IR (KBr)
Vinax: 3348, 1713, 1697, 1513, 1454, 1408, 1255, 1179, 832 cm™". "H NMR (CDCl3) 8: 3.54
(s, 3H, OCH3); 3.79 (s, 2H, CH,); 3.88 (s, 3H, OCH3); 6.73 (d, 2H); 7.02 (d, 1H); 7.08 (d,
3H); 7.24 (s, 1H); 7.31 (d, 1H); 7.52 (s, 5H); 7.58 (d, 2H); 9.48 (s, 1H, CONH). *C NMR
(CDCls) 6: 44.8, 55.4, 55.5, 113.8, 114.7, 115.9, 117.8, 120.8, 122.3, 125.3, 126.7, 128.0,
129.9, 131.3, 132.1, 133.8, 143.0, 147.3, 151.7, 155.9, 159.5, 166.7.

Altaldnos recept 6-szubsztitudlt-10-oxo-11,11-difenil-4,4a,10,11-tetrahidro-9H-9-aza-

11b-azoniabenzo[de]fluorén klorid elddllitdsdra:

A megfelelé piridingyiirin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimid (107)
(0,001 mol) absz. diklérmetanos (11 ml) oldatdhoz hozzdadunk 0,388 g (0,002 mol)
difenilketént és szobahémérsékleten kevertetjik 7 napig. A kivalt fehér kristdlyokat

szlirjiik, mossuk éterrel. Acetonitrilbdl kristalyositjuk 4t.

6-metil-10-oxo-11,11-difenil-4,4a,10,11-tetrahidro-9H-9-aza-11b-
azoniabenzo[de]fluorén klorid (122a,c)
Termelés: 0,09 g (21%), op.: 212-220 °C. IR (KBr) Vimax: 3478, 3278, 2997, 2835, 1684,
1657, 1619, 1490, 1449, 1345, 1319, 1198, 813 cm™. '"H NMR (DMSO) &: 1.76 (s, 3H,
CHs); 2.98 (dd, 1H, J = 17.6 + 11.2 Hz, H4,); 3.56 (ddd, 1H, J =11.2 + 7.8 + 5.6 Hz, H4a);
3.88 (dd, 1H, J= 17.6 + 7.8 Hz, H4g); 4.40 (d, 1H, J = 9.8 Hz, H8); 5.86 (dd, 1H, J = 9.8 +
1.2 Hz, H7); 5.94 (dd, 1H, ] = 5.6 + 1.2 Hz, H7), 5.94 (dd, 1H, J = 5.6 + 1.2 Hz, HS); 6.80
(m, 2H, H2” + H6”); 7.17 (d, 1H, J = 8.1 Hz, H1), 7.20 — 7.40 (m, 5H, H3” + H4” + H5”
+H2’ + H6’); 7.45 (m, 3H, H3’ + H4* + H5’); 8.11 (d, 1H, J = 8.1 Hz, H3); 8.45 (t, I1H,J =
8.1 Hz, H2); 10.6 (s, 1H, H9). °*C NMR (DMSO) &: 21.0 (CHz); 38.5 (C4); 44.9 (C4a);
62.0 (C11); 83.0 (C8a); 119.3 ( C8); 122.9 (C5); 124.1 (C3); 128.8 ( C3” + C4” + C57);
129.0 (C2’ + C6’); 129.3 (C1 + C6); 130.1 (C4’); 130.6 (C3” + C5), 130.8 (C2” + C6™);
131.6 (C7); 137.2 (C1), 142.5 (C17); 146.6 (C2); 153.6 (C11); 157.6 (C3a); 167.5 (C10).
N NMR (DMSO): -265.0 (N9); -180.1 (N11b).
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6-kloro-10-oxo-11,11-difenil-4,4a,10,11-tetrahidro-9H-9-aza-11b-
azoniabenzo[de]fluorén klorid (122b)

Termelés: 0,09 g (20%), op.: 246-252 °C. IR (KBr) Vimax: 3374, 2994, 2826, 1695, 1618,
1491, 1449, 1312, 1198, 1048, 811 cm™. '"H NMR (DMSO) &: 3.22 (dd, 1H); 3.86 (dd,
1H); 4.00 (dd, 1H); 4.62 (d, 1H); 6.06 (d, 1H); 6.47 (d, 1H); 6.81 (s, 2H); 7.25-7.33 (m,
6H); 7.55 (s, 3H); 8.21 (d, 1H); 8.54 (t, 1H); 10.83 (s, 1H). *C NMR (DMSO) &: 37.5,
45.7, 61.6, 81.6, 122.0, 123.9, 124.9, 125.7, 128.5, 129.2, 129.9, 130.4, 130.5, 136.6,
142.1, 146.6, 153.3, 157.1, 167.0.

Piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazo ariltiopiridinium-N-arilimidek (107) reakcidja
difenilketénnel metilén-bromidban:

A megfelelé piridingyiirlin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimid (107)
(0,001 mol) metilénbromidos (11 ml) oldatdhoz hozzdadunk 0,388 g (0,002 mdl)
difenilketént és szobahdmérsékleten kevertetjilk 7 napig. A kivalt barnasfehér kristalyokat
sziirjiik, mossuk éterrel. Acetonitrilbdl kristalyositjuk at és igy kapjuk meg a 6-metil-10-
oxo-11,11-difenil-4,4a,10,11-tetrahidro-9H-9-aza-11b-azoniabenzo[de]fluorén  bromidot
(122a,¢). Op.: 266-272 °C.

Piridingyiiriin metilcsoportot tartalmazo ariltiopiridinium-N-arilimidek (107) reakcidja

difenilketénnel tetrabutil Snium-bromid jelenlétéb

A megfelelé piridingyiirin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimid (107)
(0,001 mol) absz. diklérmetanos (11 ml) oldatdhoz hozzdadunk 0,644 g (0,002 mol)
tetrabutil-ammoénium-bromidot  és 0,388 g (0,002 mdl) difenilketént, és
szobahdmérsékleten kevertetjiik 7 napig. A kivdlt barndsfehér kristdlyokat sziirjiik, mossuk
éterrel. Acetonitrilbdl kristdlyositjuk at és igy kapjuk meg a 6-metil-10-oxo-11,11-difenil-
4,4a,10,11-tetrahidro-9H-9-aza-1 1b-azoniabenzo[de]fluorén bromidot (122a,c). Op.: 266-
272 °C.

Altaldnos recept  3-[I-aril-2-0x0-3,3-difenil-2,3-dihidro-1H-pirrolo[3,2-bpiridin-5-il]-
1,1-difenilprop-1-én-2-il-difenilacetdt elédllitasdra:

A megfelelé piridingylriin metilcsoportot tartalmazé ariltiopiridinium-N-arilimid (107)
(0,001 mdl) absz. diklérmetdnos (11 ml) oldatdhoz hozzdadunk 0,582 g (0,003 mol)
difenilketént és szobahOmérsékleten kevertetjiik 7 napig. A kivélt fehér kristalyokat

sziirjiikk, mossuk éterrel. Acetonitrilb6l kristdlyositjuk at.
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3-[1-(4-klérfenil)-2-0x0-3,3-difenil-2,3-dihidro-1H-pirrolo[ 3,2-b |piridin-5-il]-1,1-
difenilprop-1-én-2-il-difenilacetat (126a)

Termelés: 0,09 g (15%), op.: 183-185 °C. IR (KBr) Vimax: 3444, 3058, 3028, 2922, 1754,
1732, 1515, 1450, 1119, 697 cm. '"H NMR (CDCl3) §: 2.44 (s, 3H, CHy'); 3.89 (s, 2H,
CoH,), 4.72 (s, 1H, C8H); 6.62 (d, 1H, J = 8.4 Hz, H6); 6.77 (d, 1H, J = 8.4 Hz, H7); 6.89
(m, 4H, 2*H2 + 2*H6 (Phcs)); 7.08 (m, 4H, 2*H3 + 2*HS (Phcs)); 7.11 (m, 2H, 2*H4
(Phcs)); 7.15 (m, 2H, H2 + H6 (Phlcy)); 7.17 (m, 2H, H3 + H5 (Ph2cy)); 7.19 (m, 1H, H5
(Ph2¢y)); 7.23 (m, 1H, H5 (Phlcy)); 7.24 (m, 2H, H3 + H5 (Phlcy)); 7.27 (m, 2H, 2*H4
(Phes) 7.29 (m, 4H, 2#H3 + 2*HS (Phc3)); 7.31 (m, 2H, H2” + H6’); 7.35 (m, 2H, H3” +
H5%); 7.46 (m, 2H, H2 + H6 (Ph2cy)); 7.55 (m, 4H, 2¥H2 + 2%H6 (Phcs)). °C NMR
(CDCl3) &: 21.5 (CH3’); 39.0 (Cov); 57.1 (C9); 61.4 (C3); 116.2 (C7); 122.4 (C6); 126.3
(C2’ + C6°); 127.2 (2% C4 (Phcs)); 127.3 (C4 (Phlcy); 127.6 (C4 (Ph2cy)); 127.65 (2#C4
(Phcy)); 128.3 (C3 + CS (Ph2cy)), 128.4 (Phlcy)), 128.55 (2*C3 + 2*C5 (Phcs)); 128.57
(2*C3 + 2*C5 (Phcs)); 128.8 (2#C2 + 2*C6 (Phcs)); 129.0 (2*#C2 + 2#C6 (Phcs)); 129.3
(C2 + C6 (Phlcy); 130.1 (C2 + C6 (Ph2¢y)); 130.5 (C3” + C57); 131.5 (CI7); 133.4 (Cy),
136.9 (C7a); 138.1 (2*C1(Phcs)); 138.5 (C4°); 139.2 (C1 (Ph2¢y)); 139.6 (C1 (Phlcy);
140.8 (2*C1(Phcs)); 144.3 (CB); 151.9 (C5); 152.4 (C3a); 170.7 (O-C=0), 175.1 (C2).
Elemanalizis CssH30CIN,O3 (798.26): szamitott: C, 81.14; H, 4.92; N, 3.50. Talalt: C,
80.85; H, 4.95; N, 3.57.

3-[1-(4-metilfenil)-2-ox0-3,3-difenil-2,3-dihidro-1H-pirrolo[3,2-b piridin-5-il]-1,1-
difenilprop-1-én-2-il-difenilacetat (126b)

Termelés: 0,1 g (13%), op.: 163-170 °C. IR (KBr) v 3391, 3060, 3029, 2923, 1735,
1707, 1598, 1493, 1451, 1364, 1278, 1155, 1087, 1015, 702 cm. 'H NMR (CDCl5) &
3.96 (s, 2H, CH,); 5.34 (s, 1H, C8H); 6.93 (d, 1H); 7.00 (m, 7H); 7.19-7.24 (m, 7TH); 7.28-
7.38 (m, 14H); 7.45-7.50 (m, 7H). *C NMR (CDCly) &: 51.4, 62.9, 116.2, 123.3, 127.0,
127.3, 127.4, 127.6, 127.7, 128.3, 128.4, 128.5, 128.6, 129.0, 129.2, 129.9, 132.2, 134.0,
136.6, 137.8, 140.1, 149.4, 152.8, 174.7.
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