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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia p-toluenosulfonianéw estr6w N-hydroksyami-
nokwasow.

Dotychczas znany spos6b otrzymywania soli est-
ré6w N-hydroksyaminokwaséw polega na redukcji
nitroestré6w w roztworze wodno-metanolowym
przez dodanie pylu cynkowego i kwasu octowego.
Drugi znany spos6b polega na estryfikacji N-hydro-
ksyaminokwas6w w zawiesinie alkoholowej po-
przez dodanie eterowego roztworu dwuazometanu.

Niedogodno$cia pierwszego z opisanych sposo-
béw jest trudna dostepno$é nitroestréw réznych ty-
pbéw, za§ ograniczeniem drugiego sposobu jest to,
iz pozwala on na otrzymanie jedynie soli estréw
metylowych N-hydroksyaminokwaséw. Celem wy-
nalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania

 p-toluenosulfonian6w estr6w N-hydroksyaminokwa-
s6w, pozbawionego opisanych wyzej niedogodnos$ci.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
na estry aminokwaséw dziala si¢ aldehydem any-
zowym, a powstale zasady Schiffa utlenia sie nad-
kwasami, korzystnie kwasem mononadftalowym do
oksazirydyn, na ktére dziala si¢ p-toluenosulfonia-
nem hydroksyloaminy uzyskujgc p-toluenosulfonia-
ny estré6w N-hydroksyaminokwas6w.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest dostep-
no§é surowcéw wyjsciowych. Podany sposéb poz-
wala na otrzymanie p-toluenosulfonianéw estréow
N-hydroksyaminokwas6w o budowie analogicznej
do estr6w aminokwas6w dowolnego typu oraz pro-
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wadzenie kilku reakcji bez konieczno$ci izolowania
produktéw posrednich w postaci oksazirydyn. Poza
tym, estry N-hydroksyaminokwaséw otrzymuje sie
korzystnie w formie latwo Kkrystalizujacych soli
jakimi sg p-toluenosulfoniany. Otrzymane zwigzki
moga byé wykorzystane jako surowce do syntez
zwigzk6éw biologicznie czynnych.

Przyktad I. 55 g (30 mMoli) chlorowodorku
estru metylowego L-leucyny rozpuszcza sie w 30 ml
chloroformu, dodaje 4.2 ml (ponad 30 mMoli) alde-
hydu anyzowego, 4.2 ml (30 mMoli) tréjetyloaminy
i energicznje wytrzasa, po czym pozostawia calo§é
na moc. Otrzymany roztwér zasady Schiffa prze-
mywa sie wodg, suszy i czeSciowo odparowuje roz-
puszczalnik. Nastepnie w temperaturze 0°C dodaje
sie do roztworu ponad 30 mMoli kwasu mononad-
ftalowego rozpuszczonego w 30 ml eteru etylowego,
pozostawiajac catosé na 3 godz. w tej tempera-
turze. ‘

Calo§¢ rozciencza sie chloroformem, odsgcza wy-
dzielony kwas ftalowy, a przesacz odparowuje sie
do sucha, po czym ponownie dodaje sie chlorofor-
mu, sgczy pozostalg ilos§¢ kwasu ftalowego i od-
parowuje chloroform catkowicie. Do otrzymanego
oleistego oksaziranu dodaje sie 8 g p-toluenosulfo-
nianu hydroksyloaminy w 20 ml metanolu. Po 15-
minutach rozpuszczalnik odparowuje sie i dodaje
sie¢ 100 ml chloroformu, sgczy Sie mieprzereagowa-
ny p-toluenosulfonian hydroksyloaminy i ponownie
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odparowuje. Pozostatosé zadaje sig¢ eterem i pozo-
stawia sie. Otrzymuje sie 4.7 g krystalicznego osa-
du p-toluenosulfonianu estru metylowego N-hydro-
ksy-L-leucyny. Wydajnosé 47%, temperatura top-
nienia 128—130°C, skrecalnosé [a] 2 + 13.3 (c3, chlo-
roform).

Przyktad II 872 g (30 mMoli) chlorowodorku
estru p-nitrobenzylowego D-treoniny rozpuszcza sig
w 30 ml -chloroformu, dodaje sie¢ 4.2 ml (ponad 30
mMoli) aldehydu anyzowego, 4.2 ml (30 mMoli)
tréjetyloaminy, energicznie wytrzgsa, po czym po-

~zostawia--cale$é na noc. Dalej postepuje sie analo-

s ’grcime -jaki w przykladme I. Otrzymuje sie 491 g

10

4
krystalicznego osadu p-toluenosulfonianu estru p-
-nitrobenzylowego N-hydroksy-D-treoniny z wy-
dajnoscig 37%, o temperaturze topnienia 120—122°C,
skrecalnosé [a] & = + 5.8° (¢5, etanol).

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania p-toluenosulfonianéw est-
ré6w N-hydroksyaminokwas6éw, znamienny tym, Ze
na estry aminokwaséw dziata sie aldehydem anyzo-
wym, a powstale zasady Schiffa utlenia sie nad-
kwasami, korzystnie kwasem mononadftalowym,
do oksazirydyn, na ktére dziala sie p-toluenosulfo-
nianem hydroksyloaminy.
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