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Sposob wytwarzania nowych N, N-dwupodstawionych pochodnych
aminooksyformamidyny

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych N,N-dwupodstawionych pochodnych
aminooksyformamidyny o og6lnym wzorze 1, w
ktérym R oznacza nizszy rodnik alkilowy, Ry oz-
nacza rodnik arylowy lub R i Ry razem z ato-
mem azotu tworza piecio- lub szeScioczlonowy
pierscien heterocykliczny. Zwigzki przedstawione
ogblnym wzorem 1 sg nowe i stanowig nie znane
dotychczas pochodne aminooksyformamidyny. Ko-
rzystnie jest gdy we wzorze 1 R oznacza rodnik
metylowy a R; oznacza fenyl lub gdy R i R;
tacznie z atomem azotu tworza pierScien pirolidyny
lub piperydyny.

Sposobem wedlug wynalazku nowe zwigzki o
wzorze ogélnym 1, w ktérym R i R, majg wyzej
podane znaczenie otrzymuje sie w reakcji konden-
sacji hydroksyloaminy w Srodowisku bezwodnego,
nizszego alkoholu, korzystnie etanolu z dwupod-
stawionym cyjanamidem o wzorze 2, w ktérym R
i Ry maja wyzej podane znaczenie.

Znana jest wprawdzie reakcja cyjanamidu podsta-
wionego dwoma rodnikami przy azocie z hydroksy-
loaming w roztworze etanolu (Braun, Schwarz.
Chem. Ber. 36 3660. 1903), w wyniku ktérej otrzy-
muje sie dwupodstawiong hydroksyguanidyne;
stwierdzono jednak, Ze rodzaj podstawnikéw w
cyjanamidze decyduje o kierunku przebiegu reakcji
cyjanamidu z hydroksyloaming w §rodowisku etano-
lowym i Ze dwupodstawiong hydroksyguanidyne
otrzymuje sie tylko woéwczas, gdy uzyty w reakej
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cyjanamid podstawiony jest dwoma rodnikami ary-
lowymi. W przypadku gdy cyjanamid podstawiony
jest innymi podstawnikami niz rodniki arylowe
gléwnym produktem reakcji cyjanamidu z hydro-

ksyloaming jest pochodna aminooksyformamidyny

a nie pochodne N,N-dwupodstawionej hydroksy-
guanidyny, jak by mozna bylo sie spodziewaé na
podstawie dotychczasowego stanu wiedzy o prze-
biegu reakcji dwupodstawionego cyjanamidu z
hydroksyloaming.

Budowe nowych zwigzk6w o wzorze 1 otrzy-
manych sposobem wediug wynalazku stwierdzono
na podstawie analizy elementarnej tych zwigzké6w
oraz ich pochodnych, oraz na podstawie metod
spektroskopowych tj. za pomocg spektroskopii w
podczerwieni oraz danych z jadrowego rezonansu
magnetycznego.

Nowe zwigzki o wzorze 1 otrzymane sposobem
wedlug wynalazku mogg stanowié substraty w syn-
tezie nowych zwigzkéw wykazujgcych czynnosé
biologiczng.

Ponizsze przyklady blizej precyzuja spos6b we-
diug wynalazku nie ograniczajgc jednak jego za-
kresu.

Przyktad I. Roztwor hydroksyloaminy, otrzy-
many przez uwolnienie etanolanem sodowym 7 g
chlorowodorku hydroksyloaminy w 100 ml bezwod-
nego etanolu, wkroplono do roztworu 13,2 g fe-
nylometylocyjanamidu w 200 ml bezwodnego
etanolu. Cato§¢ pozostawiono w temperaturze po-



: 3
kojowej w ciaggu 100 godzin. Nastepnie mieszanine
zageszczono i usunieto rozpuszczalnik pod zmniej-
szonym ciSnieniem a otrzymany ciemny olej
oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej na
tlenku glinowym. Otrzymano 2,7 g aminooksy-N-
-fenylo-N-metyloformamidyny o temperaturze top-
nienia 114°C (z rozkladem).

Analiza elementarna dla CgH;;0ONj3:

Obliczono: C — 58,16%0; H — 6,62%0; N — 25,44%0

Znaleziono: C — 58,74%0; H — 6,71%/0; N — 26,11%0

JRem—! (CCL,: 3537, 3412 (NH,), 3357 (=NH);

C (KBr) : 1670 (C=N)

NMR & ppm:3,05 (CH;), 590 (NH,), 7,96 (=NH)

Przyktad II. Postepujac analogicznie jak w
przykladzie I uzyto 11,0 g N-cyjanopiperydyny oraz
3,3 g wolnej hydroksyloaminy w roztworze alko-
holowym. Otrzymano 6,0 g aminooksy-N-pentame-
tyleno-formamidyny o temperaturze topnienia
116°C.

Analiza elementarna dla CgH;3ON3:

Obliczono: C —50,3 %, H — 9,15%, N — 29,35%0

Znaleziono: C — 51,03%, H — 9,120/0, N — 30,019/,

JRem—! (CCL,:3538, 3410 (NH,), 3340 (=NH);
(KBr) : 1675 (C=N)
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roztworu hydroksyloaminy uzyskanego z 0,1 mola
chlorowodorku hydroksyloaminy i 0,1 mola etano-
lanu sodowego w 80 ml absolutnego etanolu po od-
saczeniu wytraconego NaCl. Mieszanine reakeyjng
odstawia sie na 48 godzin w temperaturze poko-
jowej. Ciemno zabarwiony roztwér zateza sie pod
zmniejszonym ciSnieniem i pozostato$é krystalizuje
sie z heksanu. Otrzymuje sie N,N-dwu-n-butylo-1-
aminooksyformamidyne o temperaturze topnienia
95—96°C.

Analiza elementarna dla wzoru CgH,;ONj:

Obliczono: C — 57,7200, H — 11,30%0; N — 22,44%/o

Znaleziono: C — 58,14%, H — 10,69%0; N — 22,449/
JR cm—! (CCly): 3540, 3410 (NH,), 3340 (=NH)

(KBr) : 1700 (C=N).

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych N,N-dwupodstawio-
nych pochodnych aminooksyformamidyny o ogél-
nym wzorze 1, w ktérym R oznacza niZszy rodnik
alkilowy korzystnie metylowy, R; oznacza rodnik
arylowy korzystnie fenylowy lub Ry i R razem

z atomem azotu tworza piecio- lub szeS§cioczionowy

) 25 pierSciefi’ heterocykliczny, korzystnie rodnik piro-
NMR 57ppm .—3’31’{ 2,62 (a—CH,), 1,5 (8,y—CHy,), lidynowy lub piperydynowy, znamienny tym, Zze
59 (NHp), 7,12 (=NH). dwupodstawiony cyjanamid o wzorze ogélnym 2, w
Przyktad III 0,1 mola N,N-dwu-n-butylocyja- ktérym R i R; majg wyZej podane znaczenie, kon-
namidu w 30 ml absolutnego etanolu wkrapla sig densuje sie z hydroksyloaming w Srodowisku bez-
% ciggu 2 godzin w temperaturze pokojowej do 3o wodnego nizszego alkanolu, korzystnie etanolu.
R\N-C =NH
Ry J
NH,
wzor 1
R
-C=N
R,
wzor 2

Btttk zam. 4234/72 r. 100 egz. A4
Cena 1t 10,—
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