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SPOSOB WYTWARZANTA POLIOKSAALKILENO-BIS- NAFTYLOSULFONAMIDOWYCH
MULTIDENTATOWYCH ZWIAZKOW PODANDOWYCH

Przedmiotem wynalazku jJest sposéb wytwarzania polioksaalkileno-bis—naftylosulfonamido-
wych multidentatowych zwigzkéw podandowych o spodziewanyoh witasnosciach biomimetyocznyoch,

Wiele takich syntezowanych ukladéw makrolidowyoch jest znanyoch z literatury poozgwszy
od makrooyklicznych polieterédw przypominajgoych antybiotyczne ligandy (C.J. Pedersen,
J.Am.Chem.Soo. 89 2495, 1967). Sa one zdolne wigzaé kationy metali i zakohczaé (C.J. Pe=
dersgen, H.K. Prensderff, Angew. Chem. Int. Ed. 11 16, 1972) protonowane aminy (R.M. Izatt,
D.J. Eatough, J.J. Christensen, Struot.Bond. 16 161, 1973). Dalszymi oligooyklicznymi syn-
tetyoznymi mekrolidami sg kryptendy (J.M. Lehn, Struct, Bond. 16 1, 1973) wiréd ktérych sa
bioykliozne nosniki anionéw (B, Graf, J.M, Lehn J.Am.Chem.Soc. 98 6403 1976), np. binafty-
lowy makrotriocykliczny kryptand.Jest nodnikiem pary jonowsj-kationu metalu i organicznego
anionu (J.M. Lebn, J, Simon, A, Moradpuor Helv.Chem, Acta €1 2407, 1978), a sferycsne ma=-
Irotrioykliozne resceptory wiaza réwnies maze nieorganiczne czgsteoczki (np.' J.¥, Lehn Pure
and Appl.Chem. 50 871, 1978). Jeden 2 cylindryoznych makrotricykli jest tetramidem zbudo-
wanym symetryoznle z dwéoch reszt naft-2,6-diollowych zwigzanyoh z oczterema atomami azotu
dwbch ozgsteczek 1,10-diaza-4,7,13,16~-tetraazacyklooktadekanu (F. Kozyba~Hibert, J.M, Lehn,
P,Vierling Tetrahedron Lett, 21 941, 1980) (Kryptofixu-2,2-nazwa handlowa), Makrolidy te
84 prototypami ko-receptoréw, ko-katalizatoréw i ko-nosnikédw,

Nieoykliczne multidentatowe makrolidy zwane sg podandaml (F. Voegtle E, Weber Kontakte-
-Merok, 1,11, 1977). Zwigzkl te egq zdolne wigqzaé zaréwno metale alkaliczne jak nienaladowa—
ne ozgqsteozki zwlqzkéw organiocznych, Badania takioch ukladéw stancwia przedmiot pracy wielu
grup na calym swieoie (nmp. praca zbilorowa w Top.Curr.Chem. 112, 1980; W. Rasshofer, F. Voeg-~
tle Tetrahedron Lett. 1978 309). Syntezy i badania struktur komplekséw wymienionych makro-
11déw opisvje ohemla "gosois-gospoderza® (host-guest). Nazwa ta zostala zaproponowsna przez
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D.J. Crama (D.J, Cram, J,M., Cram, Science 183 803 1974), ktéry uzyskal ochrong na szereg
makrocyklioznych zwigzkéw zawierajgcych atomy tlenu i uklady binaftylowe (opis patentowy
St. Zjedn, Am. nr 4 001 279 i opis patentowy RFN 2 713 187).

Nalezy podkreslié, 2e w dotychczasowe] literaturze brak Jest danych o pochodnyoch sulfo-
namidowych, w ktérych fragment sulfonemidowy stanowl istotny element makrolidu,

Bardzo istotne jest, %e zwigzki mogace tworzyé kompleksy z innyml ozgsteozkami stwarza-
ja mozliwosé otrzymania stalych, tj. krystalicznych potgozehd z réinyml zwigzkami, ktére sgq
niezbedne w syntezie organioznej (np. halogenopochodne ozy sulfoniany alkoholi jako czynni-
ki alkilujgoe) jednakze ich wlasciwoSci fizyozne (mp. tatwo parujgce cilecze) lub biologicz-
ne (np, wtasnoScl kancerogenne) stwarzajq duze niewygody w ich bezpoérednim uZzywaniu, Otrzy-
manie krystalicznych pochodnych, a wigc tatwych w operowaniu jest zatem droga obe jicia tych
trudnosci, Podobne zwiazki opisano w literaturze (F. Voegtle, W.M, Mueller Naturwissenschaf-
ten, 67 255, 1980).

Zgodnie z wynalazkiem sposéb wytwarzania podandowyoch polioksaalkilenobis-naftylenosulfo-
namidéw polega na tym, 2e do polioksaalkileno-bis=sulfochlorku w alkoholu lub weglowodorze
dodaje sie nadmiar amoniaku lub Jego roztworu, po przereagowaniu sulfochlorku miesza po czym
lekko ogrzewa, a nastepnie zageszoza, chtodzl 1 wydziela sulfonamid.

W syntezaoch tych przeprowadzono disulfochlorki eterdéw polioksaalkileno-bis-naftylowych
w podandy dzialaniem amoniasku. Istotne jest, Ze dwa oirzymane podandy réznigce sie jednym
odoinkiem okeyetylenowym réznig sie 2zachowaniem chemicznym, Podane w przykladach syntez zwig-
zkl pochodne glikoli di- 1 trietylenowego zachowujgq sig réinie wobec obo je¢tnego rozpuszczal-
nika, np, alkoholu, ktéry jest wiazany przez pochodne glikolu trietylenowego. Zwigqzki otrzy-
mane wedlug wynalazku dotychczas nie byly znane,

Przyktad I, Do zawiesiny jednej czes0li eteru bis-2- /4-chlorosulfonylo/-1-naf-
tyloksy - etylowego w pigoiu czeScilach alkoholu dodaje sie trzydziescli czesci mieszaniny o
stosunku objetosoiowym /1:1/- + stezonego roztworu amoniaku 1 alkoholu w temperaturze 50°C.
Mieszanine odparowuje sle do sucha, a nastepnie krystalizuje z 50#% alkoholu. Wydajnosé 80R.
Patrz wzér 1, n = 1, X = SO NH,. Temperatura topnienia 205° - 8%.

"Analiza spaleniowas

obliczony # C = 55,90 H = 4,68 N = 5,42 8 & 12,41
znaleziony # C = 55,81 H = 5,12 N = 4,56 S = 12,05
IR 3350 /SONH,/ 3250, 1320, 1160 cm™ .

Przyktad II, 1,2 -Dbis -2 - t/q-ohldrosulfonylo/ -1 - naftyloksy/] - etoksy-
etan przerabia si¢ jak w przykladzie I, Otrzymany po wysuszeniu w préini osad ekstrahuje sie
chloroformem uzyskujge sulfonamid z 65% wydajnoSocig. Patrz wzér 1, n = 2, X = SOZNHZ‘
Temperatura topnienia = 180 = 5°C. .

Analiza spaleniowas

obliozony # C = 55,70 H = 5,03 N = 4,99 S = 11,44
znaleziony % C = 55,80 H = 5,50 N = 4,88 C = 11,02
IR 3345, 3255, 1315, 1160 om™,

Przyklad III. Zwlazek otrzymany wg przykiadu II krystalizuje si¢ z mieszaniny
alkohol - chloroform, Otrzymuje sig¢ kompleke z alkoholem o zmiennej stechiometrii (analiza
spaleniowa i NMR),

ZastrzezZzenie patentowe

Spoadéb wytwarzania polioksaalkileno-bis-naftylosulfonamidowych multidentatowych Zwigz=
kéw podandowych o wzorze 1, w ktérym n oznacza 1 lub 2, x oznacza grupy sozyna, zZna-
mienny tym, 2e do odpowledniego sulfochlorku w alkoholu lub weglowodorze, a zwla-
8z0za benzenie dodaje sig¢ amonlak lub jego roztwér, po przereazowaniu sulfochlorku miesza,
zageszcza sl¢, a naatepnie wydziela sie sulfonamid,
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