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Sposób wytwarzania 2-arylo-3-imiro-s-triazolo[4#3-a]-5-metylo-7-hydroksypirymidyn

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania 2 arylo-3Hmino-s-triazolo[4,3-a]-5-metylo-7-hydroksypi-
rymidyn.

Sposób według wynalazku wytwarzania tych pirymidyn o wzorze przedstawionym na rysynku, w którym
Ar oznacza rodnik aromatyczny, polega na tym, że 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazol poddaje się reakcji
z dwuketenem. <

Substrat 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazol wytwarza się drogą reakcji dwucyjandwuamidu zarylohydra-
zyną, którą stosuje się w reakcji korzystnie w postaci soli z kwasem mineralnym, w środowisku wodnego
roztworu. W tym przypadku triazol otrzymuje się w postaci wodnego roztworu.

Korzystna postać realizacji wynalazku polega na tym, że3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazol, bez wyodręb¬
niania go z roztworu wodnego, poddaje się bezpośrednio dalszej reakcji z dwuketenem. Reakcję prowadzi się
korzystnie w temperaturze 2Q-70°C. Małe ilości silnych kwasów, takich ja kwas octowy, wpływają korzystnie
na przebieg reakcji.

Reakcję prowadzi się skutecznie w środowisku rozpuszczalników. Jeżeli 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazol
wytworzony z dwucyjanodwuamidu i wodnego roztworu soli arylohydrazyny, bez wyodrębniania go, poddaje się
dalszej reakcji z dwuketenem, to obecna w środowisku reakcji woda stanowi taki rozpuszczalnik. Jeżeli wychodzi
się z wyodrębnionego substratu, to oprócz wody mogą być stosowane również inne rozpuszczalniki, takie, jak
alkohol i inne polarne ciecze organiczne, np. acetonitryl, octan etylu i niższe kwasy karboksylowe (takie jak
octowy, propionowy itd.).

Dwuketen stosuje się skutecznie w ilości większej niż stechiometryczna, przykładowo na 1 mol triazolu
1,5—2,5 mola dwuketenu.

Związki wytworzone sposobem według wynalazku znajdują zastosowanie w fotografice jako substancje
antyzadymiające, jako rozjaśniacz wywoływania albo też jako rozjaśniacz emulsji.

Przykład I, W kolbie reakcyjnej, zaopatrzonej w mieszadło, termometr i chłodnicę zwrotną z nasa¬
dzonym wkraplaczem, o pojemności 250 ml rozpuszcza się 17,5g 3,5-dwuamino-1-fenylo-1,2,4-triazolu
w 100 ml etanolu i 3 ml lodowatego kwasu octowego i mieszając ogrzewa się do temperatury 30°C. Następnie
wkrapla się 17,6 g dwuketenu, po czym temperatura reakcji wzrasta do temperatury 45°C. Po 1 godzinnej reakcji
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całość chłodzi się do temperatury 20 C, wyodrębnia się kryształy, przemywa i suszy pod próżnią w temperatu¬
rze 70°C. Otrzymuje się 19 g surowego produktu, co odpowiada 76% wydajności teoretycznej w stosunku do
ilości użytego triazolu. Produkt surowy przekrystalizowuje się z etanolu, otrzymując czysty produkt o tempera¬
turze topnienia 182-183°C.

Budowę strukturalną związku potwierdza się metodą spektroanalityczną w podczerwieni i metodą spektro-
analityczną magnetycznego rezonansu jądrowego.

Obliczono: C 59,7% H 4,6% N 29,0%
Znaleziono: C 59,0% H 4,7% N 28,6%

Przykład II. Do naczynia reakcyjnego (pojemności 750 ml) zaopatrzonego w mieszadło, termometr,
wkraplacz i chłodnicę zwrotną wprowadza się 500 ml 3% wodnego roztworu siarczanu fenylohydrazyny i 25 g
dwucyjanodwuamidu i mieszając ogrzewa do temperatury wrzenia mieszaniny reakcyjnej. Temperaturę tę
utrzymuje się w ciągu 5 godzin. Następnie całość chłodzi się do temperatury 45°C i dodaje 26,2 gdwuketenu
W ciągu 15 minut, po czym rozpoczyna krystalizować pirymidyna. Po 2 godzinnej reakcji całość chłodzi się do
temperatury 20°C, odsącza i suszy surowy produkt w temperaturze 70°C pod próżnią. Otrzymuje się 24 g
surowego produktu, co odpowiada 77% wydajności teoretycznej, w stosunku do ilości użytej fenylohydrazyny.
Przekrystalizowany z etanolu produkt wykazuje temperaturę topnienia 182°C.

Obliczono: C59,7% H 4,6% N 29,0%
Znaleziono: C59,7% H 4,5% N 28,8%

Widma z analiz spektralnych w podczerwieni i magnetycznego rezonansu jądrowego są identyczne z widma¬
mi otrzymanymi w przykładzie I.

Przykład^ Ml. Do naczynia reakcyjnego, analogicznego jak w przykładzie II, wprowadza się 1610 ml
1,4% wodnego roztworu siarczanu tolilohydrazyny i 50 g dwucyjandwuamidu i mieszając ogrzewa do temperatu¬
ry wrzenia mieszaniny reakcyjnej. Temperaturę tę utrzymuje się w ciągu 5 godzin. Następnie całość chłodzi się
do temperatury 50°C i dodaje 52,4 g dwuketenu wciągu 15 minut, po czym rozpoczyna krystalizować
pirymidyna. Po 2 godzinnej reakcji całość chłodzi się do temperatury 20°C, odsącza i suszy surowy produkt
w temperaturze 70°C pod próżnią. Otrzymuje się 2-p-metylofenylo-3-imino-3-triazolo[4,3-a]-5-hnetylo-7-hydro-
ksypirymidynę z wydajnością równą 60% wydajności teoretycznej, w stosunku do ilości użytej tolilohydrazyny.
Przekrystalizowany z układu izopropanol-woda (2:1) produkt wykazuje temperaturę topnienia 199,7°C.
Budowę strukturalną związku potwierdza się metodą spektroanalityczną w nadfiolecie, w podczerwieni i za
pomocą analizy spektralnej magnetycznego rezonansu jądrowego.

Analiza elementarna:
Obliczono: C61,2% H 5,1% N 27,4%

' Znaleziono: C 60,8% H 5,2% N 27,5%

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania 2-arylo-3-imino-s-triazolo[4,3-a]-5-metylo-7-hydroksypirymidyn o ogólnym wzorze
przedstawionym na rysunku, w którym Ar oznacza rodnik aromatyczny, znamienny t y m, że 3,5-dwuami-
no-1-arylo-1,2,4-triazol poddaje się reakcji z dwuketenem.

2. Sposób według zastrz. 1,« znamienny tym, że stosuje się 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazol
wytworzony z soli arylohydrazyny i dwucyjanodwuamidu w środowisku wodnym, który bez wyodrębniania
poddaje się następnie reakcji z dwuketenem.

3. Sposób według zastrz. 1,znamienny tym, że reakcję 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazolu z dwu¬
ketenem prowadzi się w temperaturze 20-70°C.

4. Sposób według zastrz. 1; znamienny tym, że reakcję 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazolu z dwu¬
ketenem prowadzi się w obecności katalitycznych ilości mocnych kwasów organicznych.

5. Sposób według zastrz. 1,znamienny tym, że reakcję 3,5-dwuamino-1-arylo-1,2,4-triazolu z dwu¬
ketenem prowadzi się w środowisku rozpuszczalnika.
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