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WStQp | Cel pracy Tabela 1. Ilosci reagentow, warunki temperatury i czasu oraz wartosci cisnienia osiggniete w poszczegolnych praobach
Aldehyd Kwas siarkowy e
Identyfikator salicylowy (T[E‘?nfj":;]) 98% THF [mI] | MeOH [mI] | EtOH [mI] Tem‘[’oeéf‘t“ra C'TS:]'"G
Kwas hydrazynonikotynowy (HYNIC, ang. hydrazinonicotinic [ul] ([mmol]) [ul] ([mmol])
acid) jest pochodng kwasu nikotynowego, podstawiong BEE 100 (0,65) 90 (0,65) 50 (0,7) 2 _ _ 100 5 1
w pozycji 6. grupa hydrazynowa. Obecnos¢ donorowych BT 100 (0,65) 90 (0,65) 50 (0,7) 2 ; i 100 10 1
atomow azotu, w pierscieniu pirydyny oraz w podstawniku BT 100 (0,65) 90 (0,65) 50 (0,7) 2 . . 170 5 10
hydrazynowym, umozliwia czasteczce kompleksowanie jonow B 100 (0,65) 180 (1,3) 50 (0,7) 2 - . 100 5 1
metali. Grupa karboksylowa pozwala na koniugacje HYNIC-a BT 100 (0,65) 180 (1,3) 50 (0,7) 2 - - 100 10 1
z szeregiem bioczasteczek za posrednictwem wigzan B 100 (0,65) 180 (1,3) 50 (0,7) 2 - - 170 5 10
estrowych i amidowych. Dzieki opisanym wtasciwosciom, R 100 (0,65) 90 (0,65) 100 (1,4) 2 - - 100 5 1
kwas hydrazynonikotynowy jest jednym 2z najczesciej BT 100 (0,65) 90 (0,65) 100 (1,4) 2 - s 100 10 1
stosowanych chelatoréw dwufunkcyjnych BN 100 (0,65) 90 (0,65) 100 (1,4) 2 : : 170 5 10
w radiofarmaceutykach, zawierajacych "Tc, uzywanych do BE 100 (0,65) 2000 (14,3) - - - - - 100 5 0
badan  scyntygraficznych  [ll. Synteza  wspomagana BTN 100 (0,65) 2000 (14,3) - - - - - 100 10 0
mikrofalami  jest niezwykle przydatnym narzedziem _ 100 (0,65) 2000 (14,3) - - - - 170 5 0
wspotczesnej chemii organicznej. W odrdznieniu od metod R 100 (0,65) 90 (0,65) - - - 2 - 100 5 3
klasycznych, ogrzewanie w niej nastepuje w wyniku B 100 (0,65) 90 (0,65) - - - 2 100 10 3
bezposredniego oddziatywania mikrofal na polarne sktadniki B 100 (0,65) 90 (0,65) - - - 2 - 170 5 23
mieszaniny reakcyjnej, co pozwala na znaczne zwiekszenie BCERN 100 (0,65) 90 (0,65) - 50 (93) - 2 : 100 5 3
szybkosci i wydajnosci przemian chemicznych [2]. B 100 (0,65) 90 (0,65) y 50 (93) y 2 y s Lt 2
B 100 (0,65) 90 (0,65) : 50 (93) : 2 : 170 5 :
Celem niniejszej pracy byto opracowanie i optymalizacja INEN 100 (0.65 90(0,65) . . . . ° 100 > 16
. . . . B 100 (0,65) 90 (0,65) : : : : 2 100 10 16
metody syntezy mikrofalowej nowej, pochodnej HYNIC oraz
aldehydu salicylowego, kwasu 6-{(2-[(2- IECIN 100 (065) 20(0,6) ' ) ' ' ° 170 > 1
: . PEER 100 (0,65) 90 (0,65) : 50 (93) : : 2 100 5 1
hydroksyfenylo)metylideno]lhydrazynylo}pirydyno-3-
karboksylowego (SalHYNIC). T 100 (0,65) 90 (0,65) - 50 (93) - - 2 100 10 1
B 100 (0,65) 90 (0,65) - 50 (93) - - 2 170 5 -
q q Metody | wyniki
NOH +  HoN-NH, J%hﬂL- @)LOH
ClI¥ N? HaNoy SN2 Badang pochodng otrzymano w reakcji kondensacji kwasu hydrazynonikotynowego i aldehydu salicylowego w warunkach
syntezy mikrofalowej (Rycina 2). W osmiu seriach syntez przebadano rdzne temperatury i czasy reakcji, stosunki molowe
Rycina 1. Schemat syntezy kwasu hydrazynonikotynowego metoda klasyczna reagentow, srodowiska chemiczne, a"takze zastosowan.e media (Tabela 1). Kwas hydrazy-/nonikotynowy, wykorzystany do badan,
otrzymano metodg klasyczng, w reakcji kwasu é6-chloropirydyno-3-karboksylowego z nadmiarem 80% wodnego roztworu hydrazyny
(Rycina 1), zgodnie 2z procedurg opisana w literaturze. Wszystkie syntezy mikrofalowe zostaty przeprowadzone do konca, za
wyjatkiem prob 6c i 8c, ktore odrzucono, poniewaz gwattowny wzrost cisnienia w fiolkach wymusit zakonczenie pracy syntetyzera

przed osiggnieciem zadanej temperatury reakcji. Otrzymane produkty reakcji scharakteryzowano przy uzyciu spektroskopii IR-ATR.

Analiza spektralna wykazata, ze najwiekszy wptyw na przebieg syntezy miato zastosowane srodowisko reakcji, a widma
produktow otrzymanych w jednym srodowisku, z drobnymi wyjatkami, wykazywaty jedynie roznice ilosciowe. W widmach produktow
prob, prowadzonych w srodowisku zasadowym, la-c, 2a-b i 3a-c, widoczne byty liczne sygnaty pochodzace od kwasu
hydrazynonikotynowego (Rycina 3), wskazujac na niska wydajnos¢ syntezy. Przebieg widm produktow prob 2c oraz serii 4-7
(Rycina 5), prowadzonych w srodowisku obojetnym wskazywat na wysoka wydajnosc reakcji. W widmach produktow otrzymanych
w srodowisku kwasnym (serie 6 i 8) widoczne byty pasma absorbcji charakterystyczne dla zwiazkow nitrowych, wskazujac na
rozktad kwasu hydrazynonikotynowego w zatozonych warunkach (Rycina 4).
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f\j)LOH - % HO)LOH Ze wzgledu wysoki stopien podobienstwa widm produktow uzyskanych w srodowisku obojetnym, wybranie najbardziej
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"NHNZ korzystnej metody syntezy badanej pochodnej byto niemozliwe wytacznie w oparciu o analize spektralng (Rycina 5). Celem

ostatecznego porownania badanych uktadow, przeprowadzono dwie dodatkowe syntezy, w warunkach analogicznych do prob 5ci 7c,

Rycina 2. Schemat syntezy kwasu 6-{[2-(2-hydroksyfenylo) ktorych wydajnos¢ zbadano gr'awimetrycznie.,Ukladu bezrozpuszczalnikowego, po uwzglednieniu kwestii ekonomicznych, nie wzieto
metylideno]hydrazynylo}pirydyno-3-karboksylowego z aldehydu pod uwage w tym badaniu. Koncowe wydajnosci reakcji wynosity 89,92% dla uktadu 5c zawierajgcego metanol i 88,41% dla uktadu 7c
salicylowego i kwasu hydrazynonikotynowego metodg mikrofalowa wykorzystujgcego etanol. Wyniki te potwierdzity, sformutowany podczas analizy spektralnej wniosek, ze oba badane uktady roznia

sie od siebie nieznacznie. Jednoczesnie wyniki te wykazaty, ze metanol jest medium zapewniajacym najwyzsza wydajnosc badanej
reakcji, co w potaczeniu z jego nizszym kosztem, czyni metode 5c najbardziej korzystna.
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Rycina 3. Porownanie widm IR produktu 1a, otrzymanego w srodowisku zasadowym i substratu, Rycina 4. Porownanie widm IR produktu 6a, otrzymanego w srodowisku kwasnym i produktu 4a,
kwasu hydrazynonikotynowego otrzymanego w srodowisku obojetnym
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Rycina 5. Porownanie widm produktow 4a, 5a i 7a, otrzymanych w srodowisku obojetnym
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