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Sposób wytwarzania O-podstawionych pochodnych oksymów

Znany jest z opisu patentowego nr 51j8:40 sposób
wytwarzania O-podstawionych pochodnych oksymów
przez kondensację epi tlenków z pochodnymi oksy¬
mów, przy czym jako produkt końcowy otrzymuje
się oksym o wzorze 1, w którym Rj i R2 mogą być
jednakowe luib różne i oznaczają atom wodoru,
grupę alkilową lub arylową, n oznacza zero lub do¬
wolną liczbę całkowitą począwszy od 1, a R3 ozna¬
cza grupę arylową, aryloksylową lub ich pochodne.

Obecnie stwierdzono, że w podobny sposób można
otrzymać nową grupę związków o wzorze ogólnym
1, w którym Rx oznacza atom wodoru, a R2 oznacza
pierścień heterocykliczny pięcio- lub sześcioczłono¬
wy, nasycony lub nienasycony, podstawiony luib
niepodstawiony, względnie Rt i R2 tworzą łącznie z
sąsiednim atomem węgla pierścień cykliczny pię¬
cio lub sześcioczłonowy, nasycony lub nienasycony,
podstawiony luib niepodstawiony, n oznacza zero
lub dowolną liczbę całkowitą, a R3 oznacza grupę
arylową, aryloksylową lub ich pochodne. Związki
te wykazują również działanie fizjologiczne i wo¬
bec tego mogą znaleźć zastosowanie terapeutyczne.

Według wynalazku nowe 0-podstawione pochod¬
ne oksymów wytwarza się przez kondensację po¬
chodnych oksymów o wzorze ogólnym 2, w którym
Rt oznacza atom wodoru, a R2 oznacza pierścień
heterocykliczny pięcio- luib sześcioczłonowy, na¬
sycony lub nienasycona, podstawiony lub niepod¬
stawiony, względnie R! i R2 tworzą łącznie z są¬
siednim atomem węgla pierścień cykliczny, pięcio-
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lub sześcioczłonowy, nasycony lub nienasycony,
podstawiony lub niepodstawiony, z epitlenikami o
wzorze ogólnym 3, w którym n i Ra mają wyżej
podane znaczenie.

Reakcję przeprowadza się bez katalizatora lub
w idbecności katalizatora, którym mogą być nie¬
znaczne ilości zasady nieorganicznej lub organicz¬
nej, takiej jak np. wodorotlenek metalu alkaliczne¬
go, piperydyna, trójetyloamina, oraz w środowisku
rozpuszczalników organicznych, rozpuszczających
dane substraty, takich jak np. alkohol alifatyczny,
dioksan, dwumetyloformamid, czterowodorofuran.
Kondensację prowadzi się w podwyższonej tempe¬
raturze, korzystnie w temperaturze wrzenia miesza¬
niny reakcyjnej. Produkt kondensacji wydziela się
w zwykły sposób, na przykład przez ozięfbienie
mieszaniny poreakcyjnej, oddestylowanie rozpusz¬
czalnika lub zadanie mieszaniny alkoholowym roz^
tworem chlorowodoru, oraz oczyszcza na przykład
przez krystalizację z .alkanolu lub destylatu pod
zmniejszonym ciśnieniem.

Przykład I. 3,0 g l,i2-epoksy-3-fenoksypro- t
panu i 2,5 g oksymu aldehydu 4-pirydyny ogrze¬
wano do wrzenia w ciągu 45 minut w 25 ml al¬
koholu etylowego wobec trójetyloaminy. Z roz¬
tworu po reakcji wytrącono produkt w postaci
chlorowodorku przez zadanie alkoholowym roz¬
tworem chlorowodoru. Wydzielony produkt oczy¬
szczono przez krystalizację z alkoholu etylowego.

59077



59077
3

Otrzymano chlorowodorek 1-pikolilidenoaminoek-
sy-2-hydroksy-3-£enoksy^propanu o temperaturze
topnienia 137^.140°C.

W analogiczny sposób otrzymano chlorowodorek
l^pikolilidenoaminooksy-i2-łiydroksy-3- (p-metoksy-
fenoksy)-propanu o temperaturze topnienia 201—
—201,5°C.

nia w ciągu 2 godzin w 25 ml alkoholu etylowe-
go wolbec katalitycznej ilości trójetyloaminy. Po
oddestylowaniu rozpuszczalnika pozostały tólej oczy¬
szczono przez destylację próżniową. Otrzymano 1-
Hcylkloheksylideno-aminooksy-2-h3ndroksy -3- feno-
ksypropan o temperaturze wrzenia 170^-"175°(0,5—
-M),75 nunHg). :

Przykład II. 3,6 g l,2-epoksy-3-(p-metoksy-
fenoksy)-propanu 12,5 g oksymu furfuralu ogrze-
|vąno do wrzenia w ciągu 1 godziny w 30 ml te-
trahydrofuranu. Po*.oziębieniu mieszaniny poreak¬
cyjnej wydzielony produkt oczyszczono przez kry¬
stalizację z alkoholu metylowego. Otrzymano 1-
-furfurylideno-aminooksy-2-hydToksy -3- (p-meto-
ksyfenoksy)-propan o temperaturze topnienia 147—
^148,5°.

Przykład III. 3,0 g l,2-epoksy-3-fenoksypro-
panu i 2,5 g oksymu furfuralu ogrzewano do wrze¬
nia w ciągu 1 godziny w 25 ml alkoholu metylo¬
wego wobec kilku kropli roztworu wodorotlenku
sodowego w alkoholu metylowym. Po oziębieniu
mieszaniny poreakcyjnej wydzielony produkt oczy¬
szczono przez krystalizację z alkoholu etylowego.
Otrzymano 1 - furfurylideno-aminoksy-2-hydroksy-
-3-fenoksypropan o temperaturze topnienia 141—
142,5°.

Przykład IV. 3,6 g l,2-epoksy-3-(p-metoksy-
fenoksy)-propanu i 2,0 g oksymu cykloheksanonu
ogrzewano do wrzenia w ciągu 2 godzin w 30 ml
dioksanu z dodatkiem kilku kropli piperydyny.
Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pozostały olej
oczyszczono przez destylację pod zmniejszonym ciś¬
nieniem. Otrzymano 1-cekloheksylideno-aminooksy-
-2-hydroksyn3^(p-metoksyfenokisy)-propan o tempe¬
raturze wrzenia 135—il40°/0,7'—0,3 mm Hg. r

Przykład V. 3,0 g l,2-epoksy-3-fenolksypropanu
i 2,0 g oksymu cykloheksanonu ogrzewano do wrze-
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych 0-podstawionych
pochodnych oksymów o wzorze ogólnym 1, w któ¬
rym Rj oznacza atom wodoru, a R2 oznacza pier¬
ścień heterocykliczny pięcio- lub sześcioczłonowy,
nasycony luib nienasycony, podstawiony lub nie-
podstawiony, względnie Ri i R2 tworzą łącznie
z sąsiednim: atomem węgla pierścień cykliczny pię¬
cio- luflb sześcioczłonowy, nasycony luib nienasyco¬
ny, podstawiony lub niepodstawiony, n oznacza ze¬
ro luib dowolną liczbę całkowitą począwszy od 1,
a R3 oznacza grupę arylową, aryloksyiową lub ich
pochodne, znamienny tym, że pochodne oksymów
o wzorze ogólnym 2, w którym Ri i R2 mają wy¬
żej podane znaczenie, kondensuje się z epitlenkami
o wzorze ogólnym 3, w którym R3 i n mają
wyżej podane znaczenie.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kondensację prowadzi się w środowisku rozpusz¬
czalnika organicznego, takiego jak alkohol alifa¬
tyczny, dioksan,' dwumetyloformamid, czterowodo-
rofuran.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kondensację prowadzi się w podwyższonej tem¬
peraturze, 'korzystnie w temperaturze wrzenia mie¬
szaniny reakcyjnej.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kondensację prowadzi się w ewentualnej obecnoś¬
ci katalizatora, takiego jak zasada nieorganiczna
lub organiczna, na przykład wodorotlenek metalu
alkalicznego, piperydyna, trójetylóamina.
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