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Sposob wytwarzania substancyj, reagujacych z aldehydami i ketonami.
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Przedmiot wynalazku niniejszego stano- Rl\ R,
wi spos6b wyt'warzania subs'tan.‘cy]', daia,-. R N— (IIH. CO.NH-NH,
cych potaczenia z aldehydami i ketonami |
wszelkiego rodzaju. Otrzymane potaczenia Rx/ X

s rozpuszczalne w wodzie, nierozpuszczalne

w eterze i dosé latwo rozkladajg sig, umoz-
liwiajac ilosciowe odzyskanie zpowrotem u-
zytych aldehydéw i ketonow.

Grupe takich substancyj, reagujacych z
aldehydami i ketonami stanowia hydrazydy
o wlasciwosciach czwartorzedowego amonu;
posiadaja one wzér ogélny:

Otrzymuje sie¢ je na zimno dziataniem hy-
drazyny lub jej wodzianu na estry lub sole
betainy.

Reakcja przebiega natychmiast egzoter-
micznie z wydzieleniem alkoholu.

Rodniki, oznaczone literami R,, R,, R,,
mogg byé we wzorze powyzszym zastapione



laricuchem zamknietym, jak to ma miejsce w
chlorku estru etylowego pirydyno-betainy, a
rodnik, oznaczony litera R,, moze by¢ za-
‘stapiony przez H.

Korzystnie jest reakcje prowadzw w al-
koholu absolutnym i niema potrzeby wydzie- -

lania estru betainy.

Ester ten otrzymuje si¢ w roztworze spo-
sobem znanym, najpierw dzialajac 1 cza-
steczka aminy trzeciorzedowej na 1 czastecz-
ke estru chlorowcokwasu, a nastepnie do-
dajac do ozigbionego roztworu reakcyjnego
wodzianu hydrazyny.

Mozina tez reakcje te¢ przeprowadzié¢ w
odwrotnym porzadku, t. j. dzialajac z po-
czatku hydrazyna na ester chlorowcowany,
a nastepnie trzeciorzedowa aming na utwo-
rzony,
bromohydrazyd, lecz w tym przypadku wy-
dajnosé¢ jest mniejsza.

Mozina réwniez dziataé hydrazyna, na
bezwodniki lub estry chlorowcokwaséw,
majace wlasciwosci amonu czwartorzedowe-
go, lub tez mozna stosowaé wszelkie inne
metody otrzymywania hydrazydéw.

Przy reakcji z aldehydami lub ketonami,
zwlaszcza z hormonami plciowemi o cha-
rakterze ketonowym,
‘zony rozpuszczalne w wodzie, zupelnie nie-
rozpuszczalne w eterze, ani w rozpuszczalni-
kach organicznych, niezawierajacych grupy
hydroksylowe;j.

Hydrazony te sa bardzo nietrwale w sro-
dowisku wodnem w obecnosci kwasow; réw-
niez zapomoca nadmiaru aldehydu mréwko-
wego mozna z nich otrzymaé zpowrotem al-
dehydy i ketony w stanie niezmienionym.

Ponizej podane przyktady stuza do wy-
jasnienia wynalazku.

Przyktad I. Otrzymywanie chlorku tréj-
metyloacetohydrazydu amonowego o wzo-
rze:

€l (CH,), — N—CH, — CO — NH—NH,,

Do kolby 5-cio litrowej wlewa sie 2 1 al-

jako produkt posredni, chloro- lub

otrzymuje sie hydra-

koholu absolutnego, 940 g czystego chloro-

.. octanu etylowego, nastepnie 250 g bezwod-
" “nej trojmetyloaminy, uprzednio ochlodzonej

doktadnie zapomoca mieszaniny ozigbiaja-
cej.

Tworzenie si¢ estru etylowego betainy
rozpaczyna si¢ natychmiast i temperatura
zawartosci kolby podnosi sie szybko do 75°C.
Po calkowitem ochlodzeniu mieszaniny re-
akcyjnej dodaje si¢ ponownie 200 g tréjme-

_tyloaminy; dodatek ten wywotuje ponowne

ogrzanie. Nastepnie mase reakcyjna pozo-
stawia si¢ w spokoju do catkowitego ochlo-
dzenia w ciagu 24 godzin.

Ester etylowy betainy, utworzony przy
tej reakcji z wydajnoscia ilosciowa,. pozosta-
je w roztworze. _

Do tego roztworu, dokladnie ochtodzone-
go, dodaje sig odrazu 380 g czystego wo-

' dzianu hydrazyny. Reakcja rozpoczyna sie

natychmiast i przebiega egzotermicznie; mie-

szaning reakcyjna wstrzasa si¢ i pozostawia

w spokoju. Po uptywie kilku minut rozpo-
czyna si¢ krystalizacja, ktéra obejmuje cala

- mase. Po pozostawieniu masy tej przez noc

w spokoju w lodowce, wykrystalizowana ma-
s¢ saczy si¢ i przemywa absolutnym alkoho-
lem lodowatym. Wydajnoéé wykrystalizowa-
nej masy wynosi 1100 g. Z lugéw macierzy-
stych po odparowaniu otrzymuje si¢ 70 g,
wskutek czego wydajnosé ogélna otrzymane-
go produktu wynosi 95% ilosci teoretycznej.

Substancja, w ten sposéb otrzymana,
jest cialem stalem, tatworozpuszczalnem w
wodzie, hygroskopijnem, bardzo rozpuszczal-
nem w alkoholu metylowym, daje si¢ kry-
stalizowaé¢ z kwasu octowego, jest rozpu-
szczalna w 15 czesciach wrzacego alkoholu
absolutnego i topnieje, rozkladajac sie, w
temperaturze 192°C.

Przyktad II. Otrzymywanie chlorku a-
cetohydrazydu pirydyniowego o wzorze:

CI(C,H,—N)—CH, . CO.NH — NH,

Gotuje sie pod chtodnica zwrotna w ciﬁ-



gu 10 godzin mieszanine, skladajaca sie z
800 g bezwodnej pirydyny, 1230 g chloro-
octanu etylowego i 4 1 alkoholu, az mieszani-
na reakcyjna stanie sie calkowicie rozpu-
szczalng w wodzie i utraci swéj zapach, po-
wodujacy lzawienie. Po ochlodzeniu do
mieszaniny tej dodaje si¢ stopniowo 500 g
wodzianu hydrazyny, rozpuszczonego w
réwnej objetosci alkoholu absolutnego.

Reakcja rozpoczyna si¢ natychmiast i
roztwér krystalizuje na mase. Chlorek ace-
tohydrazydu pirydyniowego odsacza sie,
przemywa zimnym alkoholem absolutnym,
poczem suszy na wolnem powietrzu. Otrzy-
muje si¢ go w stanie czystym juz po jednem
przekrystalizowaniu z alkoholu o0 96% obje-
tosciowych. Wydajnosé wynosi 85% ilosci
teoretycznej. Zwiazek ten krystalizuje z al-
koholu 90% -owego w postaci bialych igiel,
topnieje w temperaturze 201 — 202°C; jest
on stabiej rozpuszczalny niz produkt po-
przedni i nie jest hygroskopijny.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania substancyj, re-
agujacych z aldehydami i ketonami, rozpu-
szczalnych w wodzie i w alkoholu, znamien-
ny tem, ze dziala si¢ bezwodna hydrazyna
lub jej wodzianem na ester, posiadajacy gru-
pe amonu czwartorzedowego.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
tem, ze dziala si¢ aming trzeciorzedowa na
produkt kondensacji hydrazyny z estrem
chlorowcokwaséw.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tem, ze dziala si¢ hydrazyna na chlorki i
bezwodniki kwaséw o wlasciwosciach amonu
czwartorzgdowego, badz stosuje si¢ inny
znany sposéb otrzymywania hydrazydow,
nadajacych si¢ do wytwarzania zwiazkoéw,
posiadajacych wlasciwosci amonu czwarto-
rzedowego. ‘

4, Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tem, Ze w celu otrzymania wymie-
nionych substancyj z najlepsza wydajnoscia
grupe o dzialaniu czwartorzedowego amonu
umieszcza si¢ w tych hydrazydach w poloze-
niu a wzgledem grupy CO — NH.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tem, ze w celu odzyskania aldehy-
déw i ketonéw, zawartych w hydrazonach,
hydrazony te rozklada si¢ dziataniem kwa-
séw lub aldehydu mréwkowego.

Les Laboratcires Frangais
de Chimiothérapie.

André Girard.

Georges Sandulesco.
Zastepca: M, Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.
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