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SPOSÓB WYTWARZANIA PODANDOWYCH ZWIĄZKÓW

P0LI0KSAALKILEN0-BI3-NAFTYL0SULFOJ OWYCH

Frzedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania podandowych bifunkcjonslnych związków
polioksaalkileno-bis-naftyłosulfonowych mogących mieć zastosowanie do mostkowego łącze¬
nia biosomelnych protein z kwasami nukleinowymi* Ponadto otrzymane według wynalazku
sulfochlorki o wzorze 1, w którym n oznacza 1 lub 2, a X oznacza grupę - SC2CI stano¬
wią produkt wyjściowy do syntez podandowych, koronandowych i kryptendowych związków
polioksaalkileno-bis-neftylosulfonamidowych. Podandowe, koronandowe i kryptandowe związ¬
ki znane są w literaturze /np. Top. Curr. Chenu 112, 1980/. Niektóre pochodne binaftylo-
we zostały wykorzystane do rozdzielenia racemicznych mieszanin aminokwasów i uzyskano
na nie ochronę /D.J.Cram opis patentowy St.Zjedn.Am. nr 4 001 279 i opis patentowy RFN
nr 2 713 187A Wiele innych podandów stanowi osnowę dla tworzenia kompleksów z neutral¬
nymi cząsteczkami organicznymi /F# YOgtle, E. Weber, Kontakte-Merck, 1f 11, 1977;
F. Vagtle, W.lf'* Muller, Naturwissenschaften, 67, 255, 1980/. Związki podobne do opisa¬
nych w niniejszym wynalazku anonsował w literaturze F. YOgtle, nie podając jednak
bliższych szczegółów /F. V8gtle, H. Sieger, Angew.Chem. 90, 212, 1978/.

Sposób wytwarzania podandowych związków polioksaalkileno-bis-naftylosulfonowych
polega na tym, że na sól sodową lub potasową naftolu w alkoholu lub dimetyloformamidzie
lub dimetylo8ulfotlenku działa się dihalogenopolioksaelkanem lub disulfonianem takiego
alkanu aż do przereagowenia naftolu w obojętnej atmosferze, po czym wydziela się produkt
przez wylanie do wody i ekstrakcję lub przez krystalizację. Na tak otrzymana eter naf¬
tolu działa się kwasem siarkowym lub jego pochodną, a zwłaszcza kwasem chlorosulfonowym
w obojętnym rozpuszczalniku, a zwłaszcza w dlsiarczku węgla lub halogenosikanie, a
zwłaszcza chloroformie lub nitroalkanie, a zwłaszcza nitrometanie, po czym wydziela
się wolne kwasy sulfonowe, a w przypadku nadmiaru kwasu chlorosulfonowego wydziela się
bezpośrednio sulfochlorki*

Ponadto sposób wytwarzania podandowych związków polioksaalkileno-bie-naftyło sul¬
fonowych polega również na tym, że kwas hydroksynaftalenosulfonowy lub jego sól sodową
bądź disodową lub sól potasową lub dlpotasową alkiluje się w takich rozpuszczalnikach
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jak alkohol lub dimetylosulfotlenek lub dimetyloformamid przy pomocy dihelogenopoliok-
saalkanu lub sulfonianu po1loksaalkenu* W przedstawionych syntezach polioksaalkileno-
bis-naftylosulfochlorków posłużono się dwiema drogami dla otrzymania kwasów bis-sul¬
fonowych* Na jednej z nich w pierwszym etapie połączono łańcuchami polloksaalkileno-
wymi atomy węgli 1, I9 dwu pierścieni naftalenu* W drugim etapie tej syntezy wprowa¬
dzono dwie grupy sulfonowe w położenia 4* 4' pierścieni naftalenowych działając kwasem
siarkowym lub stechiometryczną ilością kwasu chloro sulfonowego*

W zastosowaniu drugiej drogi syntezy kwasów polioksaalkileno-bis-naftyłosulfonowych
działano dlhalogenopolioksaalkanem lub disulfonianem oksaalkanu w dipolernym rozpusz¬
czalniku, a zwłaszcza w dimetyloformamidzie lub dimetylosulfotlenku na sole kwasu
hydroksynaftalenosulfonowego* Na otrzymaną mieszaninę soli po wysuszeniu działa się

w obojętnym rozpuszczalnika zwłaszcza w dimetyloformamidzie lub chloroformie odczyn¬
nikiem chlorującym9 a zwłaszcza kwasem chlorosulfonowym lub chlorkiem tlonylu lub
chlorkiem fosforu, s po ukończeniu reakcji wylewa mieszaninę do wody 1 ekstrahuje
sulfochlorek lub odparowuje rozpuszczalnik*

Przedstawiono również sposób otrzymywania chlorków powyżej wymienionych kwasów
bis-sulfonowych z pierwszego etapu pierwszej drogi poddanych działaniu czynnika chlo¬
rującego, a zwłaszcza nadmiaru kwasu chlorosulfonowego lub pentachlorku fosforu, lub
chlorku tlonylu* Otrzymane eulfochlorki wydzielano przez krystalizację z mieszaniny
kilku produktów reakcji ujawnianych metodą chromatografii cienkowarstwowej. Sposoby
według wynalazku objaśniono na poniższych przykładach* Związki otrzymane według wyna¬
lazku nie były dotychczas znane*

Przykład I. Otrzymanie eteru 1,2-bis-2-(/4-chlorosulfonylo-/-1-naftyloksy 1
-etoksy etanu.33f2 g soli sodowej 1-naftolu rozpuszczono w temperaturze 40°C w 200 ml
dimetylosulfotlenku, po czym wkroplono 19,6 g t,2-bis-/2-chloroetoksy/-etanu. Roztwór
mieszano w obojętnej atmosferze przez 20 godz.j po czym wylano do 800 ml zimnej wody,
ekstrahowano przy pomocy chloroformu, warstwę organiczną przemyto solanką dwukrotnie
roztworem węglanu sodu, ponownie wodą, wysuszono, a następnie odpędzono rozpuszczal¬
nik* Otrzymaną masę /ok* 38g/ krystalizowano kilkakrotnie z mieszaniny octanu etylu
i alkoholu aż do stałej temperatury topnienia. Otrzymano ostatecznie 20g białych krysz¬
tałów o temperaturze topnienia 58° /patrz wzór 1, n = 2, X = H/* 40,2 g wyżej opisa¬
nego eteru w 300 ml chloroformu zadaje się powoli kroplami w temperaturze Ó°C roztwo¬
rem 55*7 g kwasu chlorosulfonowego w 50 ml chloroformu* Mieszanie prowadzi się przez
6 godzin, po czym jeszcze 2 godziny w temperaturze pokojowej, a następnie dekentuje
roztwór chloroformowy, przemywa wodą, suszy i odpędza się rozpuszczalnik. Pozostały
żółty olej krzepnie wkrótce na krystaliczną masę, którą krystalizuje się z acetonu.
Wydajność 48%. Temperatura topnienia 121° /patrz wzór 1, n = 2, X = -S02C]y*

Przykład II. Otrzymywanie soli sodowej eteru bis-2- [/4-hydroksysulfonylo/
1-naftyloksy]-etylowego. Do 0,5 mola soli disodowej kwasu 1,4-hydroksynaftalenosulfo¬
nowego w suchym dimetyloformamidzie dodaje się mieszając porcjami 0,25 mola eteru
bis-2-chloroetylowego» Mieszanie prowadzi się przez 3 godziny. Rozpuszczalnik odpsro-

wuje się pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość suszy w temperaturze 120° przy
ciśnieniu 1,33 hPa przez 20 godzin* Otrzymuje się mieszaninę soli sodowej kwasu sul¬
fonowego i chlorku sodowego zdatną do dalszych przemian /patrz wzór 1, n = 1,

X = SO^Na/.
Przykład III. Otrzymywanie eteru bis-2[/4-chlorosulfonylo/-1-naftyloksy] -

etylowego. Do zawiesiny związku otrzymanego według przykładu II w suchym dimetyloformami¬
dzie dodaje się w temperaturze 0 naraz 4 równoważniki molowe świeżo destylowanego
chlorku tlonylu, miesza eię 3 godziny, wylewa na lód, a po stopieniu lodu sączy się.
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Przesącz ekstrahuje się chloroformem 1 łączy z osadem* Roztwór przemywa się wodą, suszy
i odparowuje rozpuszczalnik. Otrzymuje się sulfochlorek z wydajnością ok* 70%* Tempera*
tura topnienia po krystalizacji z acetonu wynosi 138°C /patrz wzór 1, n= 1, X = SC^Cl/

Przykład IV* Otrzymanie eteru bis^-f^-chlorosulfonyloZ-l-naftyloksy] -
-etylowego. Ne zawiesinę soli sodowej kwasu sulfonowego otrzymanej według przekładu II,
dzieła się w suchym chloroformie 2 równoważnikami molowymi pentachlorku fosforu, miesza
3 godz* | wylewa na lód, warstwę chloroformową przemywa kilkakrotnie wodą* suszy i odpa¬
rowuje rozpuszczalnik* a następnie krystalizuje się produkt* Wydajność 40-60&*

Zastrzeżenia patentowe

U Sposób wytwarzania podandowych związków polioksealkileno-bis-naftylosulfonowych

o wzorze 1, w którym n oznacza \ lub 2, X oznacza grupę -S02C1 lub -S0~H, z n a m i e n
n y t y m, że na sól sodową lub potasową 1-naftolu w alkoholu lub dimetyloformamidzie
lub dimetylosulfotlenku działa się dihelogenopolloksaalkanem lub sulfonianem poliokse-
alkanu do przereagowania, po czym produkt wydziela się przez odparowanie rozpuszczalni¬
ka.lub wylanie do wody 1 ekstrakcję, a na otrzymany eter działa się kwasem siarkowym
lub jego pochodną, a zwłaszcza kwasem chlorosulfonowym w obojętnym rozpuszczalniku,
a zwłaszcza w disiarczku węgla lub halogenoalkansch, a zwłaszcza w chloroformie lub
nitroalkanach %a zwłaszcza w nitrometanie do przereagowania eteru, po czym wydziela
się wolne kwasy sulfonowe, a w przypadku nadmiaru kwasu chlorosulfonów ego wydziela się
wolne sulfochlorki*

2. Sposób wytwarzania podandowych związków polioksealkileno-bis-
-naftylosulfonowych o wzorze 1, w którym n oznacza 1 lub 2, X oznacza grupę-S02Cl lub

-SOJS/I /M-metal/, znamienny tym, że kwas hydroksynaftalenosulfonowy lub
jego sól sodową lub disodową lub potasową lub dipotasową alkiluje się w obojętnym rozpusz¬
czalniku, a zwłaszcza w dimetyloformamidzie lub dimetylosulfotlenku lub w alkoholu,
przy pomocy dihalogenopoliokeaalkanu lub sulfonianu polioksaalkanu.następnie odparowu¬
je się rozpuszczalnik, ewentualnie na otrzymaną mieszaninę soli po wysuszeniu dzisła
się w obojętnym rozpuszczalniku, a zwłaszcza dimetyloformamidzie lub chloroformie od¬
czynnikiem chlorującym, a zwłaszcza kwasem chlorosulfonowym lub chlorkiem tionylu lub
chlorkiem fosforu, a po ukończeniu reakcji wylewa mieszaninę do wody i ekstrahuje sul¬
fochlorek lub odparowuje rozpuszczalnik*
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