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Edwin Plazek urodzit si¢ 19. VI. 1898 r. w Wiedniu, gdzie jego oj-
~ciec — dr praw i posel do Sejmu galicyjskiego — pelnit wéwezas funkeje

radcy Ministerstwa Kultury i Nauki. Do szkol uczeszezal réwniez w Wied-
niu, tam ukonezyl z odznaczeniem znane gimnazjum Theresianum w roku
1917. Powolany do sluzby wojskowej w armii austriackiej przebyl ostatni
etap I wojny $wiatowej na froncie wloskim.

* Doc. dr in., p. o. kier: Katedry Chemii Organicznej I Politechniki Wroclaw-
skiej.
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W roku 1918 zaciagnat si¢ jako ochotnik do Wojska Polskiego i pelnil
w nim sluzbe do korica 1920 r. Zaraz po zdemobilizowaniu rozpoczak
studia na Wydziale Chemicznym Politechniki Lwowskiej, gdzie dyplom
inZyniera chemika uzyskat 11. VI. 1924 r. Juz podezas studiéw wyrézniat
sie nieprzecietnymi zdolno$ciami i w roku 1922 1'ozpoczzy} swg droge
naukows na stanowisku asystenta przy Katedrze Chemii Ogdlnej i Ana-
litycznej pod kierownictwem prof. Niementowskiego, a od roku 1925,
w rok po uzyskaniu dyplomu, zostal starszym asystentem przy Katedrze
Chemii Organicznej kierowanej przez prof. Sucharde. Pod jego kierow-
nictwem wykonal prace, na podstawie ktérej uzyskal tytul doktora nauk
technicznych w 1926 r. Tak szybkie postepy zdolnego i pracowitego, che-
mika spotkaly sig z uznaniem. W roku 1930 otrzymal On dlugoterminowe
stypendium naukowe Ministerstwa OSwiaty, dzieki ktéremu odbyl roczny
staz naukowy u prof. Juliusza Brauna we Frankfurcie nad Menem.

Osiggniecia naukowe jednego z najmlodszych doktoréw na Lwowskim
Wydziale Chemicznym byly tak wielkie, ze juz w 1931 r. zostal habili-
towany z zakresu chemii organicznej i jako zastepca profesora objat
kierownictwo Katedry Chemii Ogélnej na Wydziale Rolniczo-Lasowym
Politechniki Lwowskiej. W 1936 r., zostal mianowany profesorem nadz-
wyczajnym, a w roku 1939 Politechnika Lwowska wystapila z wnioskiem
o przemianowanie Go na profesora zwyczajnego, ale druga wojna §wia-
towa przerwala tok tego postgpowania.

W latach 1939-1941 prof. Plazek kieruje nadal swoja Katedra w uru-
chomionej przez wladze radzieckie Ueczelni pod nazwg Lwowskiego In-
stytutu Politechnicznego, a Komisja Weryfikacyjna dla Pracownikéw
Szkolnictwa Wyzszego w Moskwie zatwierdzila Jego stopien doktora
nauk.

W roku 1945 wyjechal prof. Plazek ze Lwowa i od jesieni tego roku
objat kierownictwo Katedry Chemii Ogélnej I na Wydziale Matema-
tyczno-Przyrodniczym Uniwersytetu i Politechniki we Wroclawiu, a w sier-
pniu 1946 r. otrzymal nominacj¢ na profesora zwyczajnego. W dwa
lata pézniej obejmuje Katedre Chemii Organicznej, pozbawionej kie-
rownictwa wskutek przedweczesnej $mierci prof. Edwarda Suchardy,
ktéry Go wtajemniczal w arkana chemii organicznej, w poczatkach Jego
drogi naukowej. Wskutek zmian organizacyjnych Katedra ta zostala
przeniesiona na Wydzial Chemiczny Politechniki Wroclawskiej jako
Katedra Chemii Organicznej I i na stanowisku jej kierownika prof. Plazek
pozostat az do swej $mierci w dniu 25. XI. 1964 r.

Omawiajac dzialalno$é naukowsg prof. Edwina Plazka z perspektywy
dziela zakonczonego, podkre§lié nalezy wielka konsekwencje W prowa-
dzonych badaniach. Z latwodcia dostrzega si¢ parg nurtow, ktére byly
realizowane od poczatku drogi naukowej az do jej kresu.



PROF, DR EDWIN PLAZEK 849

Pierwszg praca naukowsy B. Plazka byla praca doktorska dotyczaca
tautomerii benzimidazoli [1]. Za pomocg odpowiednio dobranych do§-
wiadezen, ktore wymagaly bardzo trudnych syntez izomerycznych nitro-
toluidyn, otrzymat metylobenzimidazole i stwierdzil identyczno$é tych
polaczen, niezaleznie od tego, czy otrzymane zostaly z m-, czy tez p-ni-

trotoluidyny.
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W ten sposéb udowodnil istnienie u tych polaczen tautomerii, tzw.
tautomerii wirtualnej, poniewaz nie wywoluje ona zmiany funkeji che-
micznych w obu odmianach. Poprzednie préby rozwiazania tego zagad-
nienia byly wielokrotnie przeprowadzane, jednak bez powodzenia.

Celem nastepnych prac, wykonanych wspélnie z Sucharda [2, 2a, 4],
byly syntezy barwnikéw odpowiednikéw tioindyga i fuksyny z resztami
pirydynowymi, a wige tio-3-pyrindyga i barwnika dwufenylopirydylome-

N, N=T-0,
/Y NO.NO (\/K

\T/\

COOH COOH
/SGHZCOOH

HSCH,COOH__ K /|| —
e \COOH

S\ - S '
H80: \C=C/ \“ \

Ny \06 Naa? s

tanowego. Autorzy stwierdzili, ze barwniki te wykazuja wiele podobien-
stwa do odpowiednich barwnikéw z resztami fenylowymi. W ostatniej
pracy wykonanej pod kierunkiem prof. Suchardy E. Plazek zajmowal
si¢ przemianami 2-acetyloaminopirydyny [5]. Stwierdzil on, ze azotan
przegrupowuje si¢ pod wplywem H,SO,; na 3-nitro- i 5-nitro-2-amino-
pirydyne. W celu poréwnania wlasnosei 2-aminopirydyny i aniliny auto-
rzy poddali pochodne acetylowe tych polaczenn bromowaniu i stwierdzili
analogi¢ w przebiegu tej reakeji u obydwu amin.
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Podezas pobytu naukowego we Frankfurcie nad Menem E. Plazek
przeprowadzil wspélnie z prof. Braunem syntezy pochodnych atropiny
i analogicznych aminoalkoholi estryfikowanych hydroksykwasami, jak
O-metylomigdalowy i O- metylotropowy [8]. Syntezy te byly prowadzone
z my§la otrzymania polaczen fizjologicznie czynnych.
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Dalsze badania z tego cyklu, prowadzone juz samodzielnie przy wsp6t-
udziale Rodewalda [12, 14], oraz Rodewalda i Krzyzaniaka [13], roz-
szerzyt B. Plazek po powrocie do kraju na pochodne zawierajace grupy
C,H;, C,H, i CH;, ktére otrzymywano w drodze estryfikacji atropiny
i podobnych aminoalkanoli pochodnymi kwaséw migdalowego, tropo-
wego i mlekowego alkilowanymi lub arylowanymi tymi grupami. Nie-
stety wyniki badan farmakologicznych prowadzonych przez badaczy
CH,—/CH CH,

H,C—N' CHOCO—CH—C.H;
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OR (CH,),—NCH,CH,0COCH—CH,
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C 0

OR
piemieckich w okresie przedwojennym nie dotarty nigdy do wiadomosci
Autora. '

Rezultatem badan nad pochodnymi arsenowymi pirydyny [6] byla
synteza kwasu 3-arsyno-2-pirydylokarboksylowego i szeregu jego po-
chodnych. Autor stwierdzil, Ze obecno$é kwaSnego podstawnika obok
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grupy aminowej w pier§cienin pirydyny umozhma przeprowadzenie
reakeji Barta-Schmidta. Reakecje te w dalszych badaniach, przeprowa-
dzonych wspélnie z Neymanéwng [9], przeniést na pochodne indazolu;
rezultatem ich byly syntezy szeregu izomerycznych pochodnych arse-
nowych indazolu. '
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Cykl prac prowadzonych ze wspélpracownikami byl po§wigcony prze-
mianom 3-aminopirydyny, polaczenia trudno dostgpnego i woéwezas
malo zbadanego. W pracy z Konopnickim [3] autorzy poddawali 3-ami-

nopirydyne dalszemu aminowaniu za pomocy NaNH, w celu otrzymania

dwuaminopirydyny, na ktérej mialy byé badane reakcje ortokonden-
sacyjne (analogia do ortofenylenodwuaminy). Reakcja przebiegala z nie-
wielkg wydajno$cia, dajac izomer 2-, a nie 6-, co bylo waznym stwier-
dzeniem i potwierdzalo obserwacje Seidego*, ktéry podczas aminowa-
nia 3-pikoliny stwierdzit r6wniez podstawienie pozyeji 2 grups aminows.

Dalsze przemiany 3-aminopirydyny badane z Marcinkowem [11] mialy
ustalié, jak dalece siega analogia we wlasno§ciach tej aminy i aniliny
oraz jej pochodnych. Jak dotad, stwierdzono, ze w przeciwienstwie do
2-amino- i 4-aminopirydyny 3-aminopirydyna ulega dwuazowaniu i prze-
mianom typowym dld aromatyecznych zwiazkéw dwuazoniowych. Na
podstawie badan autorzy ustalili, ze bromowanie 3-aminopirydyny, naj-
lepiej w roztworze metanolu, prowadzi do 2,6-dwubromo-3-aminopiry-
dyny, a przy nadmiarze bromu do 2,4,6-tr6jbromoaminopirydyny. Na-
tomiast w przebiegu sulfonowania [11, 13] wystepuja réznice; 3-amino-
pirydyna w przeciwieristwie do aniliny i 2- i 4-aminopirydyny sulfonuje
si¢ bardzo trudno, dopiero” dzialaniem kwasu chlorosulfonowego i to
w polozeniu 2- lub 6- (nie rozstrzygnigte), nie za§ w 5-, jak tego oczeki-
wano.

Kolejna praca z Marcinkowem i Stammerem [15] obejmowala mety-
lowanie 3-aminopirydyny i przemiany monometylo- i dwumetyloamino-
pirydyny. W reakcjach substytucji potwierdzili autorzy powstawanie
pochodnych podstawionych w polozeniu 2-, a nie w polozeniach 6- lub 4-.
W oparciu o przeprowadzone badania stwierdzili, ze poglad o bardziej
aromatycznym charakterze 3-aminopirydyny niz 2-amino- lub 4-amino-
pirydyny jest sluszny wylacznie w odniesieniu do reakeji dwuazowania
i przemian zwigzkéw dwuazoniowych. W reakejach podstawiania reak-
tywnos$é 3-aminopirydyny jest najeze$ciej oslabiona. 3-N-Metyloamino-
pirydyna, w reakecji nitrowania zachowuje si¢ odmiennie niz 3-amino-
pirydyna, wytwarza nitroamine, ktora przegrupowuje si¢ na 2-nitro-3-
-metyloaminopirydyne, podczas gdy 3-nitroaminopirydyna nie ulega prze-
grupowaniu pod wplywem H,SO,, lecz wytwarza 3-hydroksypirydyne.
Podczas badaii z Rodewaldem [16] opracowana zostala metoda jodo-

* 0. Seide Ber 57, 1802 (1924).
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wania 3-aminopirydyny na 2,6-dwujodo-3-aminopirydyne w sposéb po-
¢redni dzialaniem ClJ. Autorzy stwierdzili, ze dwujodopochodna, w prze-
ciwienstwie do analogicznej dwubromopochodnej, daje si¢ acetylowaé.
Na marginesie tych badan zsyntetyzowali oni jodek 2-pirydylo-N-piry-
dyniowy [20] i wyjaénili przebieg tej syntezy.

Qo>

Celem nastepnej pracy [17] byly syntezy pochodnych 3-aminopiry-
dyny podstawionych w polozeniu 35-. Polaczenia takie byly woéwezas
malo zbadane, gdyz synteza ich natrafiala na duze trudno$ci. Badania
byly prowadzone na stosunkowo latwo dostepnej 3,5-dwubromopirydy-
nie, w ktérej wymieniano jeden lub oba atomy bromu w reakeji- amo-
nolizy na grupg¢ aminowg, a pochodne aminowe poddawano dalszym
przemianom, jak acetylowanie i alkilowanie.

Dalsze systematyczne badania pochodnych pirydyny podstawionych
w pozycji 3- objely przemiany 3-hydroksypirydyny. W 1936 r. [19] opi-
sal E. Plazek reakcje aminowania i sulfonowania tego zwigzku. Rezultat
aminowania byl interesujacy, w czasie reakeji z NaNH, zachodzila reduk-
cja grupy OH i powstawala 2,6-dwuaminopirydyna. Podezas sulfonowania
tworzyl si¢ kwas 3-hydroksy-2-pirydynosulfonowy.

W publikacji ogloszonej z Rodewaldem [21] opisane zostaly dalsze
reakcje substytucji 3-aminopirydyny, nitrowanie i przemiany 2-nitro-3-
hydroksypirydyny, w ktérych otrzymana zostala 2,3-dwuhydroksypi-
rydyna, identyczna z dwuhydroksypirydyna opisang przez Kudernat-
scha*, dla ktdérej autor ten przyjmowal blgdna budowe, a mianowicie
3,5-dwuhydroksypirydyny. W reakcji jodowania otrzymana zostala 2-
-jodo-3-hydroksypirydyna, polaczenie o wlasno$ciach kwasnych i ruchli-
wym atomie jodu.

Na podstawie przeprowadzonych przemian E. Ph/ek wyprowadzil
uogdlnienie, ze pochodne pirydyny zawierajace w polozeniu 3- silny pod-
stawnik I rzedu, jak grupy NIH,, OH, kieruja nowe ])odstfnvniki przede
wszystkim w polozenie 2- (orto), w nle\\'leILnn stopniu w 6- (para), w §la-
dach w 4- (drugie polozenie orto), ale nigdy w polozenie 5- (meta). Jest
to odmienne zachowanie od podobnych monopodstawionych pochodnych
benzenu, ktore podezas dalszej substytucji daja przede wszystkim po-
chodne para. :

W pracy nastepnej [23] E. Plazek potwierdza przedstawiona regule
substytucji, udowadniajac, ze produktami sulfonowania 3-amino- i 3-hy-

* R. Kudernatsch, M. 18, 613 (1897).

L
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droksypirydyny sa kwasy sulfonowe zawierajjce grupe sulfonowg w po-
lozeniu 2-.

Do badain nad 3-hydroksypirydyna powraca E. Plazek po latach;
w 1059 r. ustala wraz z Lewicka [47] warunki i przebieg reakeji mtro-
wania N-tlenku 3-hydroksypirydyny. Nitrowanie przebiega podobnie jak
u niepodstawionej 3-hydroksypirydyny, powstaje N-tlenek 2-nitro-3-hy-
droksypirydyny, a wigec dominuje wplyw kierujacy grupy — OH nad
ugrupowaniem N-tlenkowym. Grupa nitrowa w polaczeniu tym jest
ruchliwa i daje si¢ wymienia¢ na Br i Cl; reakcja taka ma miejsce pod-
czas dezoksydacji za pomocg PCl; lub PBry; oprécz odszezepienia tlenu
nastepuje takze wymiana grupy nitrowej na chlorowiec.

W dwu dalszych pracach [69, 70] autorzy badaja przebieg bromowania
i jodowania N-tlenku 3-hydroksypirydyny. Podczas bromowania w roz-
tworze wodnym powstawala 2,4,6-tréjbromopochodna N-tlenku, a w wa-
runkach szczegdlnie dobranych w roztworze alkalicznym zachodzila sub-
stytucja tylko jednym atomem Br w polozeniu 2-. Dwubromopochodng
zsyntetyzowano na drodze dalszego bromowania N-tlenku 2-bromo-3-
-hydroksypirydyny; tworzyla si¢ pochodna podstawiona w polozeniu 6-.
Reakeja bezposredniego bromowania 3-hydroksypirydyny prowadzila
do 2-bromo-3-hydroksypirydyny.

Badania nad jodowaniem N-tlenku 3-hydroksypirydyny przyniosly
nieoczekiwany rezultat. Podczas jodowania tworzyla si¢ dwujodopochodna
N-tlenku, ktora po dezoksydacji dawala produkt rézny od 2,6-dwujodo-
-3-hydroksypirydyny. Na podstawie widma magnetycznego rezonansu
jadrowego ustalono budowe jego jako 4,6-dwujodo-3-hydroksypirydyny.

Jodowanie wickszym nadmiarem jodu w roztworze alkalicznym pro-
wadzilo do oeczekiwanej trojjodopochodnej, ktéra jednakze podczas

J
s Na,CO, _JuK§ Xy "
J '—k P H.0 Naco,, Mo J \y/ .
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dezoksydacji odszczepiala jeden atom jodu i przechodzila w 4,6-dwu-
jodo-3-hydroksypirydyne¢. Autorsy wnioskuja z tego, ze produktem jodo-
wania w tych warunkach byla 2,4,6-tréjjodopochodna, w ktérej atom
jodu w polozeniu 2- jest bardzo ruchliwy, podobnie jak atom bromu
w 2,4,6-tr6jbromo-3-hydroksypirydynie.

Dokonana obserwacja, %e jodowanie N-tlenku 3-hydroksypirydyny
zachodzi w polozeniu 6- przed polozeniem 2-, jest jak dotad jedyna i taki
kierunek podstawiania nie daje si¢ wyttumaczyé wzgledami sterycznymi.

W pracach ogloszonych z Batkowskim [56, 57] badane byly prze-
miany grupy aminowej w 3-amino-2,6-lutydynie i 3-amino-2,4,6-koli-
dynie. Celem ich bylo okre$lenic wptywu podstawnikéw alkilowych na
charakter aromatyczny grupy aminowej. Na podstawie licznych prze-
mian stwierdzono, ze grupa aminowa w obu pohc?emach wykazme ty-
powy charakter aromatyczny.

Seria badan E. Plazka zostala pod$wigcona reakeji halogenowania
pirydyny i homologéw i stanowila wypelnienie luki istniejacej woéwezas
w chemii tej grupy zwiazkéw. W pracy z Rodewaldem [22] ogloszona
zostala metoda bezpoéredniego jodowania pirydyny na 3-jodopirydyne,
obok ktérej w nieznacznych ilo$ciach tworzyla si¢ 3,5-dwujodopirydyna.
Byla to praca pionierska, gdyz jak dotad nie udalo si¢ wprowadzi¢ jodu
do pierécienia pirydynowego w drodze bezpos$redniego jodowania. W pub-
likacji nastepnej [24] opisano sposéb bezpoSredniego chlorowania piry-
dyny, w ktorym otrzymuje si¢ w do§é dobrej wydajnosei 3,5-dwuchloro-
pirydyneg, obok niewielkich ilo§ci 3-chloropirydyny. '

Sposéb bezposredniego jodowania pirydyny zastosowano naste¢pnie [30]
do pikoliny, uzyskujac w lagodniejszych warunkach niz przy jodowaniu
pirydyny i z nieco lepsza wydajnoscig 5-jodo-2-metylopirydyne.

Do zagadnienia halogenowania homologéw pirydyny powraca E. Pla-
zek po wojnie; w 1951 r. opisuje z Batkowskim [33] metode otrzymywa-
nia 3-jodo-2,6-dwumetylopirydyny, a w rok pdézniej z Dohaniuk i Grzy-
bem [35] jodowanie 4-metylopirydyny na 3-jodo-4-metylopirydyne i 2,4,6-
-tréjmetylopirydyny na 3-jodo-2,4,6-tréjmetylopirydyne.

Trudnofci napotykane podczas chlorowania pewnych polaczen staly
si¢ przyczyna przeprowadzenia badan nad chlorowaniem, a cze§ciowo
takze nad nitrowaniem, w ofrodku alkoholu metylowego [7]. Metanol
okazal si¢ korzystny jako Srodowisko dla reakeji chlorowania.

Badania nad reakejg nitrowania pochodnych pirydyny rozpoczat
E. Plazek z Sorokowsks i Tolopksa [25] od reakeji bezpo§redniego nitro-
wania halogenopochodnych pirydyny przewidujae, ze obecno$é podstaw-
nik6w I rz. bedzie ulatwiala te substytucje. Okazalo sig, ze nitrowanie
zachodzi jedynie w przypadku 3-halogenopirydyn (Cl, Br, J) i w warun-
kach drastycznych, podobnie jak nitrowanie niepodstawionej pirydyny,
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a grupa nitrowa wchodzi w polozenie 5 (). 2- i 4-halogenopirydyny prak-
tycznie nie ulegaly nitrowaniu. Ten rezultat nitrowania B-halogenopo-
chodnych pirydyny byl nieoczekiwany i wykazal, ze w przypadku obec-
noscei dwu podstawnikéw o sprzecznym wplywie kierujagcym (azot piers-
cieniowy i halogen) dominuje wplyw kierujacy azotu pierScieniowego,
ktéry jako podstawnik II rzedu kieruje grupe nitrowy w polozenie B¢ -
‘wbrew dzialaniu kierujacemu chlorowea.

W 1939 r. oglosit E. Plazek pracg o bezpoSrednim nitrowaniu mety-
lowych pochodnych pirydyny [26], w ktérej wykazal, Zze grupy mety-
lowe w polozeniach 2-, 4- i 6- ulatwiaja nitrowanie tym bardziej, im
wigeej ich wystepuje w pierScieniu. Grupa nitrowa zajmuje zawsze pozy-
cje 3-. W pracy z Kozdrojéwng [34] wskazal on na mozliwo$é uzycia
HNO, do utleniania 3-pikoliny i chinoliny na kwas nikotynowy. W 1953 r.
otrzymat 3,5-dwunitropirydyne jako pierwsza i jedyna dotad sposrod
dwunitropirydyn [36]. Do syntezy jej uzyl 2-hydroksy-5-nitropirydyne,
ktérg znitrowal na nieopisang dotad 3,5-dwunitro-2-hydroksypirydyne,
a nastepnie w szeregu przej§é wyeliminowal z niej grupe¢ hydroksylows.
Synteza tej dwunitropirydyny byla prowadzona z my$la poréwnania jej
wlasnosSci z Wlasnoéclaml m- dwumbxobenyenu i ustalenia stopnia charak-

teru aromatoidalnego.
HNO, _ O,D kVOZ s
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W pracy prowadzonej wspélnie z Czuba [43] zamierzali autorzy otrzy-
maé 2,6-dwunitropirydyne w syntezie analogicznej do syntezy 3,5-dwu-
nitropirydyny. Nitrowanie otrzymanej dawniej [21] 3-hydroksy-2-nitro-
pirydyny na 2,6-dwunitro-3-hydroksypirydyne udalo sig przeprowadzié
w roztworze bezwodnika octowego. Wymiana grupy hydroksylowej na
atom chloru zachodzila zgodnie z oczekiwaniem, natomiast nastgpny etap
syntezy — zastapienie chloru grupa hydrazynowa, mial przebieg zupel-
nie nicoczekiwany, gdyz, jak si¢ okazalo, wymianie ulegla grupa nitrowa
w polozeniu 3-, a nie chlor. Eliminowanie grupy nitrowej z tej pozycji
zachodzilo takze dzialaniem KOH i NH,. W ten sposéb zamierzona syn-.
teza nie doprowadzila do pozadanego wyniku.

O,N.
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W doswiadczeniach przeprowadzonych z Kozlowskg [48] autorzy
opracowali metod¢ otrzymywania 2-hydroksy-3,5-dwunitropirydyny ko-
rzystniejsza od znanej. Metoda ta polegala na tym, Ze produkty prze-
grupowania 2-nitroaminopirydyny przeprowadza sie razem w 2-hydroksy-
-3-nitro- i 2-hydroksy-5-nitropirydyne, a nastepnie nitruje wspélnie ne
2-hydroksy-3,5-dwunitropirydyne.

O,N- 5 O.N
"'/lm ==
/ ' (\I OQN-‘(W/_‘NO2

NHNO \ OH
N N ? N

) l o /N0,
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W poszukiwaniu energicznych czynnikéw nitrujacych zastosowat E.’
Plazek wraz z Ropuszyliskim [46] do nitrowania pochodnych pirydyny
nitrogliceryne i inne poliazotany alkoholi wmlohvdlohsvlowych stwier-
dzajac, ze pochodne pirydyny nie nitruja si¢ tymi czynnikami, nato-
miast nitrowaniu ulegaja proste polaczenia aromatyeczne. Sila nitrujaca
nitrogliceryny w roztworze stezonym H,SO, odpowiada HNO, dym.,
za$ dzialanie utleniajace jest znacznic obnizone. \TfLJaLtywmerm Jako
czynnik nitrujacy okazala si¢ nitroceluloza wysoko znitrowana.

Problem reaktywnosci chlorowea zwigzanego »aromatycznie” stal sig

\
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przedmiotem badan E. Plazka juz w 1936 r. i w pracach pOImc]szych
doprowadzit do bardzo interesujacych rezultatéw.

W pracy wydanej z Marcinkowem [17] znaleziona zostala mozliwo§é
cze$ciowej i zupelnej wymiany chlorowca w 3,5-dwubromopirydynie ‘na
grupe aminowg dzialaniem NH,; wobec CuSO, jako katalizatora.

Analogiczne przemiany byly nastepnie studiowane na mono- i dwu-
halogenobenzenach [18], zawierajacych nieruchliwy, ,aromatycznie”
zwigzany atom chlorowca. Autorzy ustalili, ze chlorowiec ulega wymia-
nie, a jego reaktywno$§é zalezy w znacznym stopniu od zasadowo$ci
aminy uzytej do aminolizy.

Praca z Rodewaldem [24] nad bezpo$rednim chlorowaniem pirydyny
miala takze drugi aspekt, mianowicie na otrzymanej 3,5-dwuchloropi-
rydynie studiowano aminoliz¢ parcjalng i calkowitq. Stwierdzono, ze
reakecja zachodzi podobnie jak u 3,5-dwubromopirydyny, jednak atom
chloru wymienia si¢ na grupe aminowg o wiele trudniej niz atomyDBr lub J.

Do zagadnienia ruchliwo$ci chlorowea powraca E. Plazek po 15 la-
tach [31], chege rozstrzygnad, czy reakcja cze§ciowego aminowania wielo-
chlorowcozwiazkéw aromatycznych lub aromatoidalnych jest swoista dla
roztworéw NH, w metanolu wobec bezwodnika CuSO,. Przebieg cze$-
ciowej amonolizy trzech izomeryeznych dwubromobenzenéw w warun-
kach opracowanych dla 3,5-dwuhalogenopirydyn daje odpowiedZ po-
twierdzajaca, jakkolwiek wydajno$é otrzymywanych tak izomerycznych
dwubromoanilin nie jest zbyt wysoka.

Ten sam problem byl rozwijany w pracy ogloszonej z L. Kuezyn-
skim [37], w ktérej badano ruchliwo§¢ atomu bromu w izomerycznych
nitrowych pochodnych bromobenzenu oraz 3-bromopirydynie i 3-bromo-
-b-nitropirydynie. Stwierdzono, ze katalizator (CuSO,) nie wywiera istot-
nego wplywu na ruchliwo§é chloroweca w orto i para-bromonitrobenze-
nach, natomiast wplywa bardzo silnie na zwigkszenie ruchliwofci w m-
-nitrobenzenie. Nieoczekiwanie wielka jest ruchliwo§é bromu w 3,5-
-dwunitrobromobenzenie i niezalezna od dzialania katalizatora. Autorzy
tlumaczg ja wplywem dwu grup nitrowych obecnych w polozeniu meta
do chlorowca. Obecno§é grupy nitrowej w pozycji meta do chlorowca
w 3-bromo-5-nitropirydynie zwigksza ruchliwo$é chlorowca w poréwnaniu
z 3-bromopirydyna; bardzo wielki wplyw wywiera tu jednak katalizator.

- Dalszym obiektem badan nad ruchliwoécig stala si¢ otrzymana przez
E. Plazka 2-chloro-3,5-dwunitropirydyna [36]. Zgodnie z przemdywamem
chlorowiec w polozeniu « okazal si¢ bardzo ruchliwy.

W serii prac opisanych wspdlnie z Z. Talik przeprowadzono kolejno
badania nad wymiang chloru na grupy hydroksylowg i alkoksylowe, na
tiolowa, siarczkowa i dwusiarczkows, cyjanows i rodanowy, oraz reszty
rozlicznych amin [50, 51]. Na podstawie wynikéw badan skorygowali
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mylng informacje Takahashi i Yamamoto o 2-chloro-3,5-dwunitropirydy-
nie i jej przemianach i o 2-hydroksy-3,5-dwunitropirydynie [50]. W pracy
nastepnej [52] wykazano, ze reaktywnoS$¢ 2-chloro- i 2-bromo-3,5-dwu-
nitropirydyn, jest wieksza niz reaktywno$é¢ chloro-2,4-dwunitrobenzenu
i chloro-2,4,6-tréjnitrobenzenu w reakcjach z NI, woda, metanolem
i etanolem.

W pracy ostatniej z tej serii [53, 53a) autorzy wykazali, ze 2-chloro-
-3,5-dwunitropirydyna tworzy bardzo latwo krystaliczne pochodne z naj-
wazniejszymi alifatycznymi aminokwasami, jak réwniez z niektérymi
polipeptydami i bialkami. Na tej podstawie zaproponowali uzycie jej
do badan nad bialkami (ustalenie sekwencji aminokwasow), podobnie
jak uzywany jest do tych celow fluoro-2,4-dwunitrobenzen. Substancja
wzbudzila duze zainteresowanie wéréd badaczy bialek.

Badania w zakresie syntez pochodnych pirydyny rozszerza E. Pla-
zek w 1934 r. na pochodne fosforowe. W pracy przeprowadzonej z Sasy-
kiem [10] autorzy opisuja pierwsze polaczenie zawierajace atom fosforu
zwiqzany bezposrednio z atomem wegla pierscienia pirydynowego. Otrzy-
mali je w reakeji analogicznej do zastosowanej przez Michaelisa i Rabi-
nersona* do otrzymywania pochodnych arsenowych pirydyny. W reakeji
2-dwumetyloaminopirydyny z PCl; powstawala 2-dwumetyloaminopiry-
dyna-5(?)-dwuchlorofosfina, ktéra po hydrolizie alkalicznej dawala od-
powiedni kwas fosfopawy, a po utleniecniu fosfonowy. Autorzy przyjeli,
ze reszta fosforowa zajmuje w pierScieniu polozenie 5-, przez analogie
do pochodnych szeregu benzenowego; bezposredniego dowodu nie mozna
bylo wowezas przeprowadzié z powodu braku znanych polaczen fosfo-
rowych, na ktore mozna by otrzymane zwiazki zdegradowaé. Nowe polacze-
nia wykazywaly duzo podobienistwa do odpowiednich pochodnych benzenu.

O s
(H,0),N—! (H,0),N .} -
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Do tematyki fosforowej powraca E. Plazek w 1957 r. i w pracy oglo-
szonej z Tyka [42] komunikuja o nowym sposobie otrzymania tréj-2-
-pirydylofosfiny i tr¢j-2-pirydyloarsyny w reakeji 2- htopuydvny z PCly
i AsCl;. Reakeja taka nie zachodzi z SbCl,.

* A. Michaelis, J. Rabinerson, Ann. 270, 141 (1892).
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W pracy dalszej [54] opisuja autorzy nowy typ polaczen organicz-
nych fosforu, tréjacylofosfidy powstajace w reakeji acylowania PH,
chlorkami kwasowymi w $§rodowisku pirydyny. Sa to substancje ogrom-

nie wrazliwe na hydrolize alkaliczng i wywierajg dzialanie acylujace
CH.N

3ArCOCl+PH, = (ArCO),P+3HCI
Ar = CH;, mCH,CH,;, p—CH,CH,
«CyoHy, P—CyoH,

W naste¢pnej publikacji [58] opisuja autorzy przemiany tych zwigz-
kéw, w tym bardzo interesujaca reakcje¢ typu Friedeld-Craftsa, w ktorej
wobec AICl; z benzenu tworzy si¢ benzofenon, a z chlorobenzenu p-chlo-
robenzofenon.

Syntezy przeprowadzone przez E. Plazka mialy zawsze jaki§ ogél-
niejszy aspekt. Problem oddzialywania farmakologicznego i przydatno$ei
leczniczej byt przedmiotem Jego licznych badan. Pod tym katem widze-
nia byly prowadzone syntezy pochodnych arsenowych indazolu [9] i po-
chodnej sulfonamidowej o budowie fenacetyny [29], a nastepnie [27, 28]
kondensacje mono- i dwuaminopirydyn z benzenosulfonamidem, w kté-
rych powstawaly izomery sulfidyny.

/E "/}T NH, NH, |
Y )
.\
2\ E L
\ | I NH 1\|IH

SO.NH,  SONH, ¢/ \—cH, HO0—/ \—CH,

I
Voo

CH, CH,
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Czteroetylodwuamid kwasu dwupikolinowego [32] zsyntetyzowano
z my$la otrzymania analogu koraminy z latwo dostepnej 2,6-dwumetylo-
pirydyny. W pracy wykonanej z Z. Talik [38] otrzymany zostal dzialaniem
chloru na 2-merkaptopirydyne w 0° nie znany dotad chlorek kwasu piry-
dyno-2-sulfonowego, substancja bardzo recaktywna. Z polaczenia tego
otrzymano nastepnie pochodne sulfonamidowe. ‘

/
(IJ—SOQNH2 N /“-—SO2I\TH 7\
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NH,

Podobnym przemianom poddano takze izomeryczny, jeszcze mniej
trwaly, chlorek kwasu pirydyno-4-sulfonowego. W pracy z T. Talikiem [39]
przeprowadzili autorzy syntezy hydrazydéw kwaséw pirydynosulfono-
wych w celu poréwnania ich wlasnoSci z wlasnoéciami tuberkulostatycz-
nymi hydrazydu kwasu izonikotynowego. Hydrazyd kwasu pirydyno-2-
-sulfonowego wykazywal pewng aktywno$é in vitro. Z kolei z Z. Talik [44]
przeprowadzil Plazek syntezy pochodnych nie znanego w stanie wolnym
hydrazydu kwasu rodanooctowego, nawigzujac w ten sposéb do syntezy
hydrazydu kwasu cyjanooctowego, ktéry wykazuje wybitne dzialanie
tuberkulostatyczne. Produkty kondensacji hydrazydu kwasu rodanooc-
towego z aldehydem benzoesowym i m-nitrobenzoesowym wykazaly in
vitro dzialanie tubelkulosmtycme

W publikacjach z Wanda Sliwa {59, 66] opisali autorzy syntezy sul-



662 Z. SEROWACZEWSKA

fonamidéw pochodnych dwuaminopirydyn, prowadzone analogicznie
do syntezy sulfonamidéw wywodzacych si¢ z dwumetylopirymidyny
(sulfamerazyna, sulfametazyna). Syntezy zostaly rozszerzone na odpo-
wiednie N-tlenki i na pochodne z grupa nitrowg W miejsce grupy aminowe;j.

cna

\1\-/
5 :
_J/ W:NHSOQON]L
B0, O, —
6

W pracy wykonanej z Baryckim [60] zostaly opisane syntezy 2-al-
koksy-3,5-dwuaminopirydyn i ich pochodnych acetylowych. Zwigzki te
otrzymano z 2-chloro-3,5-dwunitropirydyny, w ktorej ruchliwy atom Cl
jest podatny na przemiany z alkoholami. Praca ta miala za cel otrzy-
manie polaczern do badan bakteriostatycznych, dzialanie takie przewi-
dywano na podstawie pracy Friedmana* nad 2-alkoksy-5-aminopiry-

* H. L. Friedman i wsp., J. Am. Chem. Soc., 1947, 67, 1204, 1975.
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dynami. Stwierdzono, ze pochodne alkoksylowe 3,5-dwuaminopirydyn
nie wykazuja dzialania bakteriostatycznego.

/
OzN——l/ }LNOZ_ 0,N I/¥\02 H\--— ML HC
\'\T/

= CH,, C,H;, n—C;H;, n—CyH,, n Csnu

w dalszej pracy z tej serii [62] 3,3-dwuamino-2-alkoksypirydyne
sprzegano z chlorkiem benzenodwuazoniowym. Otrzymywano w ten spo-
s6b barwniki, ktérych budowa przypominata wprowadzony w latach
trzydziestych do lecznictwa pod nazwg ,pyridium” bar wnik, antyseptyk
dr6g moczowych, utworzony w wyniku sprzggania dwuazowanej aniliny
z 2,6-dwuaminopirydyna i poZniej stosowang ,neotroping”, ktéra w polo-
zeniu 2- piericienia pirydynowego miala grupe alkoksylowa. Niektore
z barwnikéw uzyskanych przez 'ultmow wyk'lzywaly aktywno$é bak-

_\Hu
/\N j/OR

R = CH,, C.Hj;, n—C,H,, n'—C«Hw n—CH,,

teriostatyczna, przy jednoczesnej jednak znacznej toksyczno$ci. W na-
stepnej wiec pracy [68] modyfikowano rodzaj podstawnika w polozeniu
2-, by uzyskaé efekt bakteriostatyczny bez ubocznego dzialania toksyecz- .
nego. Do pierécieni 3,5-dwunitro- i dwuaminopirydyn wprowadzono rod- '
niki dwufunkcyjne pochodzace od glikoli, aminoalkoholi i dwuamin.

W serii prac ogloszonych z T. Talikiem [40, 45, 49, 55] studiowane

0,N /\E\o HI\——/ _NH,

T ‘ - 2HO
J —OCH ,CH,OH
N
X = —OCH,CH,OH, _-0(0112)3011, — OCH,CH,CL
—O(CH,),Cl, - —N(C,Hy),, — NHCH,CH,OTH,
NHCH,CH,N (C,1,),, OCH,CH,0COCH,

bylo wykryte przez autoréw anormalne zachowanie si¢ wobec HNO,
4-aminopirydyny podstawionej w polozeniu 2-. Stwierdzono, ze 4-amino-
pirydyna z podstawnikami I rz¢du jak chlorowce, grupa metylowa lub
metoksylowa, ulega reakeji dwuazowania, a produkt reaguje w sposob
typowy dla aromatycznych zwiazkéw dwuazoniowych. Najlepsze wydaj-
nosei polaczen dwuazoniowych otrzymano w przypadku obeenosci atomu
chloru w pozycji 2-. W przemianach polaczonych z wydzielaniem azotu otrzy -
mano szereg pochodnych podstawionych w pozycji 4-. W obecnos$ei podstaw-
nikéw IT rzedu, jak —COOH i —CONH,, w polozeniu 2 reakeja dwuazo-

2 — Wiad. Chemicz. z, 10
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wania 4-aminopirydyny zachodzila i udawalo si¢ wymienié grupe dwu-
azoniowa na hydroksylows, nie udawalo si¢ natomiast przeprowa-
dzi¢ reakeji Sandmeyera. W celu zbadania wplywu grupy CN autorzy
musieli zsyntetyzowaé nie znang 2-cyjano-4-aminopirydyne, pokonujac
przy tym wielkie trudno$ci. Reakeja dwuazowania tego polaczenia prze-
biegala trudno, a zwiazek dwuazoniowy nie ulegal dalszym przemianom.

W pracy opublikowanej z Z. Talik [41] badano przebieg reakcji ni-
trowania 2-chloro-4-aminopirydyny. Autorom wydawalo si¢ interesujace
zbadaé ja na polaczeniu, ktore z HNO, reaguje w sposéb nietypowy dla .
4-aminotropiny. Stwierdzili, ze nitrowanie przebiega latwo, a obecnosé
chloru w polozeniu 2- ulatwia wyrainie przegrupowanie nitroaminy.
Wyodregbniong 2-chloro-3-nitro-4-aminopirydyne i 2-chloro-4-amino-5-ni-
tropirydyne poddawano redukeji na chlorodwuaming, a nastgpnie reak-
cjom ortokondensacyjnym. Otrzymane 2-chloro-3,4-pirydynotriazol i 2-
-chloro-4,5-pirydynotriazol mialy odmienne wlasno$ci od substancji opi-
sanych przez Bremera*.

Na podstawie wlasnosci otrzymanych przez siebie polaczen Autorzy
skorygowali mylne dane Koenigsa i Bremera** o budowie 3,4-dwuamino-
-2-chloropirydyny, 2-chloro-3,4-pirydynotriazolu i innych pochodnych.
Badacze niemieccy podezas redukeji 3-nitro-4-aminopirydyny SnCl, wobec
HCl otrzymali chloro-3,4-dwuaminopirydyne, w ktérej przyjeli mylnie
polozenie chloru w pozyeji 6-, czyli para do redukowanej grupy nitrowej,
zamiast, jak to jest istotnie, polozenie 2-, ezyli orto. Stad pochodzity dal-
sze mylne okreflenia pozycji podstawnikéw.

W pracy wykonanej z Lewicka [64] opisane sa dwie nie znane nitro-
aminopirydyny, a mianowicie 2-nitro-5-nitro-aminopirydyna i 2-jodo-4-
-nitroaminopirydyna oraz préby ich przegrupowania.

Tematem prac Plazka i Wieezorka [61, 67] byly symtezy i prze-
miany N-tlenkéw 2-dwumetyloaminopirydyny. Otrzymano 3 mozliwe
z uwagi na budowe N-tlenki tego polaczenia, w tym N?, N2-dwutlenck
i N2-tlenek z atomem tlenu przy azocie jalifatycznym” dotad nie znane.
Uzupelniono dane o ,rdzeniowym” N!-tlenku 2-dwumetyloaminopirydyny
opisanym przez Katritzky’ego*** i wyjasniono przebieg reakeji nitrowania -
tych polaczenn. Wszystkie N-tlenki nitrowaly si¢ w pozycji 5-, co wska-
zuje na decydujacy wplyw kierujacy grupy dwumetyloaminowej, a nie
ugrupowania N-tlenkowego; przy czym u dwu-N-tlenku i N2-tlenku za-
- chodzila jednocze$nie dezoksydacja przy N2. Reakeji nitroazowania ule-
gal tylko N3-tlenek, reakeja ta byla polaczona z dezoksydacja ugrupowania
N-tlenkowego i utlenieniem grupy nitrozowej w poloZeniu 5- na nitrowa.

* 0. Bremer Ann. 518, 274 (1935).

** I&. Koenigs, M. Mields, H. Gurlt Ber. 57, 1179 (1924).
*** A. R. Katritzky, J. Chem. Soc., 1957, 1, 191.



7. SKROWACZEWSKA

L J—a

)

N N/ VO,
' )
0] H,0,/CH,COO0H
NH(CH,), ¥
i a
/\" &\\r/’v—"$ (CI‘[;,)g
=y Y
k —N(CH,) O
Nesyss
(\)\‘ <t 20%e__ _-N/ . HNO, HNO
o\hcoo — 1 o
4/'4::/__/ o Y

/ - ' ox—"

Sy —N(CH,),

O HNO, AT

s /—N(CHj;)a
¢ .
, 0
H,/Pd
) Y
H.JN——-/\
[\ . /l—N(cyers)2
¥
0

Autorzy odkryli odtleniajace dzialanie selektywne dwusiarczku wegla,
ktéry z N!, N2 dwutlenku usuwa tlen od N= '
Przedmiotem badan z P. Tomasikiem byla cze$ciowa redukcja 3,5-dwu-
nitropirydyny w celu bezspornego ustalenia budowy 3-nitro-5-aminopiry-
dyny, dla ktérej badacze japoriscy podali bledne stale fizyczne [63].*
* M. Kimura, Y. Takano, Chem. Abstr., 1959, 53, 190 30.




PROF. DR EDWIN PLAZEK 667

W nastepnej pracy [71] opisuja redukcje czefciows i zupelng 3,5-dwu-
nitropirydyny i pochodnych podstawionych w polozeniu 2- podstawnikami
I rzedu i stwierdzaja, ze redukeji parcjalnej ulega grupa nitrowa sasia-
dujaca z podstawnikiem I rzedu. .

Przedmiotem dalszej publikacji E. Plazka i P. Tomasika [72] bylo
zbadanie ruchliwo§ci chloru w 2-chloro-3,5-dwunitropirydynie na pod-
stawie reakcji z pirydyna. Opisano syntez¢ i przemiany chlorku 2-(3,5-
-dwunitropirydylo)-pirydyniowego w $rodowisku alkalicznym.

Praca nad dwuazowaniem 3-amino-5-hydroksypirydyny [65] nawia-
zala do prac bardzo wezesnych, dotyczacych przemian 3-aminopiry-
dyny [17). Autorzy stwierdzili, ze produktem reakeji jest bardzo nie-
trwale polaczenie dwuazoniowe, a produktami jego rozkladu sa 3,5-
-dwuhydroksypirydyna i 3-hydroksypirydyna.

W ostatniej swej pracy [75] wykonanej z Golubskim i Mastalerzem
powraca B. Plazek do zwiazkow fosforoorganicznych. Otrzymane zostaly
fosfonowe analogi Parathionu o wzorze ogdélnym (OQN)CGH,‘P(O)SR)._,,
w ktorych R = CH,, C,H;, n—C,H,.

Prof. Plazek byl czlonkiem wielu Towarzystw Naukowych, a przede
wszystkim Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Towarzystwa Przyrod-
nikow im. Kopernika, Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Prze-
myslu Chemicznego. Od roku 1948 dzialal we Wroclawskim Towarzy-
stwie Naukowym. Przed wojna byl czlonkiem Niemieckiego Towarzystwa
Chemicznego, po wojnie Holenderskiego Towarzystwa Naukowego.

Bral zywy udzial w zyciu Politechniki Wroclawskiej. Kilkakrotnie
pehil funkeje dziekana, a w latach 1956-1959 piastowal godno$¢ pro-
rektora do spraw naukowych. W uznaniu swych zastug odznaczony byl
Medalem X-lecia, odznakg X X-lecia i Krzyzem Oficerskim Orderu Odro-
dzenia Polski. ‘

Prof. Plazek mial duzy talent pedagogiczny, umiejac najtrudniejsze
zagadnienia chemii organieznej przedstawi¢ w latwy sposéb. Ten dar
jasnego wykladu zjednywal Mu mlodych sluchaczy, ktorzy chetnie ucze-
szczali na Jego wyklady, dla ktorych pisal bardzo cenione podreczniki.

Interesowal si¢ tez organizacja pracy naukowej i dydaktyki, zagad-
nieniem stalego uaktualniania programoéw szkolenia w celu ksztalcenia
chemikéw o profilu przydatnym dla potrzeb rozwijajacego si¢ przemyshu.
Sprawy te lezaly Mu glgboko na sercu, gdyz nauka, dydaktyka i prak-
tyka laczyly si¢ w Jego umy$le organicznie. Przyczynial si¢ On w ten
sposob do rozwoju chemii nie tylko wlasnymi wynikami badan, nie tylko
w roli eksperta i konsulenta dla przemyslu chemicznego, ale takze przez
ksztalcenie dla niego odpowiednio przygotowanych kadr. W sprawach
tych mial gleboko przemys$lane poglady, ktére chetnie przedstawial
w dyskusjach i swych artykulach publicystyecznych.
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Prof. Plazek byl czlowiekiem wielkiego serca i szerokich horyzontéw.
Nie ograniczal sie do swej dziedziny zawodowej, ale jako intelektualista
interesowal si¢ innymi dziedzinami wiedzy, przemianami politycznymi
i spolecznymi, bedac czarujacym dyskutantem. Jego uzdolnienia praw-.
nicze, odziedziczone po ojcu, byly powszechnie cenione, totez byt On
powolywany do wszelkich Komisji o charakterze prawniczym, do reda-
gowania memorialéw i statutéw Uczelni. Byl przewodniczacym Senackiej
Komisji Dyscyplinarnej dla Pracownikéw Nauki, w pracach ktérej od-
znaczal sie sprawiedliwo$cig, taktem i glgbokim zrozumieniem czlowieka.

Na kazdym stanowisku prof. Plazek byl nie tylko propagatorem, ale
i zywym przykladem dobrych obyczajéw akademickich, pociagajac
innych swym urokiem osobistym. Zaréwno na Politechnice, jak i w To-
warzystwach Naukowych uchodzil za jeden z najpowazniejszych auto-
rytetéw moralnych, z Ktorego zdaniem powszechnie si¢ liczono.

Prof. Plazek byl glebokim humanista o precyzyjnym umysle i wspa-
nialej, chlonnej pamieei, a przy tym czlowiekiem skromnym i lagodnym,
0 pogodnym usposobieniu i wielkim harcie ducha. Jego stosunek do ludzi,
a szczegllnie do mlodych pracownikéw nauki i studentéw, byl nacecho-
wany prawdziwa zyczliwoscia. Cieszy! sig On ich postgpami i popierat
wszystkich, ktérzy swoja praca zaslugiwali na wyréznienie. Totez wyszlo
z Jego pracowni kilku docentéw i kilkunastu doktoréw, ktorzy dalej
rozwijaja Jego dziedzing pracy, tworzac szkole naukows, ktéra jest naj-
trwalszym pomnikiem uczonego zyjacego w swoich uczniach.
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