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Wynalazek dotyczy wytwarzania podstawio-
nych hydrazydéw kwaséw o wzorze ogélnym 1:

Ry — CO — NH — NH — R,

w kitérym R; oznacza nasycong albo nienasyco-
ng reszte weglowodorowa zawierajaca 10 — 20
atomow wegla o laicuchu prostym lub rozga-
tezionym, a R, oznacza reszte aralkilows albo
reszte weglowodorowa zawierajaca do 6 ato-
méw wegla, alicykliczng albo masycong alifa-
tyczng o Irancuchu prostym lub rozgalezicnym
oraz soli tych hydrazydéow kwaséw.

W my$§l wynalazku otrzymuje sie okreslone
wyzej nowe hydrazydy kwaséw badZz to przez
kondensacje kwasu o wzorze ogdlnym
Ry — COOH (2) z podstawiong hydrazyng o wzo-
rze ogélnym HN — NH — R,(3), w ktérym R,
i R, majg znaczenie podane wyzej, w obecno$ci

*) Wlalciciel patentu o$wiadezyl, Ze wspél-
twércami wynalazku sg Otto Straub, Hugo Gut-
mann i Paul Zeller.

N, N’ — dwupodstawionego karbodwuimidu, po
czym przeprowadza sie¢ ewentualnie otrzymane
wolne hydrazydy kwasu w ich sole.

Sposobem wedlug wynalazku kondensuje sie
kwas karboksylowy z podstawiona hydrazyng
W obecnosci N, N° — dwupodstawionego karbo-
dwuimidu. Do kondensacji mozna stosowadé
kwasy albo sole tychze, na przyklad sole pota-
sowcowe. Przemiana kwasu w zdolniejsze dore-
akcji estry, haloidki, bezwodniki itd. nie jest ko-
nieczna. Stosowane jako $rodki kondensujgce
N, N’' -dwupodstawione karbodwuimidy mozna
wytwarzaé np. przez traktowanie dwupodstawio-
nych pochodnych mocznikowych za pomocg
p-toluenosulfochlorku w pirydynie. Podczas re-
akeji wedlug wynalazku odzyskuje sie odpo-
wiednie pochodne mocznikowe. Przez zastoso-
wanie odpowiednio podstawionycl karbodwu-
imidéw otrzymuje sie jako produkty uboczne
pochodne mocznikowe, ktére latwo daja sie od-
dzieli¢ od produktu reakeji. Jako N, N’ -dwu-
podstawiony . karbodwuimid wmoZna stosowaé



np. N, N‘ -dwucykloheksylokarbodwuimid.
Reakcje prowadzi sie np. w temperaturze
0 — 50° C, korzystnie w temperaturze pokojo-
wej lub nieco wyzszej. Korzystnie jest stosowmé
rozpuszczalnik, jak np chlorek metxlemowy,
. chloroform i oksan, czterohydrofuran, dwume-
tyloformamid lub acetonitryl, jako tez wode.
Wynalazek dotyczy réwniez sposobu wytwa-
" rzania wspomnianych nowych hydrazydéw kwa-
s6w o wzorze 1 na innej drodze. Mozna na przy-
kltad zdolng do reakcji funkcjonalng pochodna
kwasu o wzorze 2 jak ester, haloidek lub bez-
wodnik albo amid kondensowaé, ewentualnie
ogrzewajagc z podstawiong hydrazyng o wzo-
rze 3. Mozna réwniez sole wytworzone z kwa-
sé6w wedlug wzoru 2 i hydrazyne o wzorze 3
ogrzewaé do wysokiej temperatury. Wedlug
innej metody poddaje sie reakcji hydrazyd
o wzorze 2 ze zwigzkiem karbonylowym i redu-

kyje ofrzymany hydrazon, mp. przez katalitycz- °

ne uwodornienie przy uzyciu platyny albo weg-
la palladowego jako ikatalizatora, .albo .przez .re-
akcje z wodorkiem litowo-glinowym. Jeko
zwigzki karbonylowe mozna stosowac¢ mp. .agse-
ton, metyloetyloketon albo benzaldehyd. -Obie
reakcje mozna przeprowadzaé jednoczesnie, al-
bo kolejno. MoZma 'przy tym réwriez uwelor-

ni¢ inne nienasycone grupy obecne w .czastecz-'
ce. W mysl dalszego wykonania sposobu wedtug

wynalazku poddaje si¢ realroyi ‘hydhezyd lkewasu
o0 wzorze 2 ze zwigzkiem karbonylowym, dziala
7 wtwerzony byirren zwitdciem -Grignardia
4 wtworseny awigzek addycyjny 'poddeje -hysire-
lizie. Jako zwiamld Gweignarda W‘MMOI-
dek metylo- albo -etylomagnezowy.

- Spesmbam wedlug wynalazku .moina  otrzy-
st nastgpujace ‘hxdrazydy kewaséw:
" Gapadmiteito-2-izqprepylohydrazzne, ‘1-palmi-
tolis-2demnylohydrazyne, d-pealmitoilo-2-fenylo-
-etybddhydrazgyne, (1-palmitoilo-2-4rzeciorzed. .bu-
‘tylohydrazyne, ‘l-steareilo-2+benzylohydrazye,
SHsinareite-24dngereed. Ibutylehydrazyne, 1-ste-
aiilo-2dneproppfiobydrazymg, d-oleilo-2-bergylo-
Tyr@razyne, (elsilo-2«traeciorzed; butylohydrazy-
m, 'leelaidynoile-immprapyichydrezyne, 1-nriry-
stymailod4izoprapylohydrezyne, 1-mirpsfxnoilo-
-Oumeciorzed. huiplehydreayne, 1-arachidonsilo-
-Sbenzylohyfirazyng, l-arechidoneile-2-izopro-
pyidhyfirezyne, d-arachinylo-2-izgpropylohydra-
aymg, 1-lineilo-2-izopropylohydrazyng, l-linele-
nilo-2-izgpropylohydrazyne. : .

Pl wzgladen Tarmmekologicanym przedstwwia-
jn ahey wertoe¢ hydrezydy -wywodzece -sie

z kwasu palmitynowego i stearynowego, w kté-
rych R, jest resztg izopropylowsa, albo benzylo-
wa. .

‘Wytworzone sposobem wedlug - ;vynalazku
podsterwione hydrazydy kwasowe tworza dobrze
zdefiniowane sole z nieorganicznymi jak réw-
miez z organicznymi kwasami, np. z chlorowcoe-
wodorowymi, jak kwas chlorowodorowy, bro-
‘mowodorowy, jodowodorowy, z innymi kwasa-
mi mnieorganicznymi jak kwas siarkowy, fosfé-
rowy, azotowy oraz z kwasami organicznymi,
ek kwas winowy, (@/tnynomy, tkamforosulfono-
wy, etanosulfonowy, salicylowy, askrobinowy,
maleinowy, migdatowy itd. Wyréznia)g sie sole
chlorowcowodor6w  zwlaszeza chlorowodorks.
Sole addycyjne z kwasami otrzymmje sie w obo-
Jjetnym rozpuszczalniku przez dzialanie na po-
chodne hydrazyn nadmiarem odpowiedriiego
Xwasu.

Wytworzone sposobem wedlug awynalazku
podstawione hydrazydy kwascwe oraz ich sole
‘hamuja :moncamineelesydazy i miektore z nich
wykazujag wybitne dzialanie antydepresyjne
i dzidlaja na wzrost wagi w kacheksji. W ten
spos6b wzbogacaja one asortyment §rodkéw lecz-
niczych.

Przyklad 1. 20 g kwasu linolowego i 5.4 g izo-
propylohydrazyny rompuszcza si¢ w 100 ml su-
«thege .chlaru metylenu i miesza w ciagu kilku
godzin w temperaturze pokojowej w 14.7 g dwu-
cyklohaksylokarbodwuimidu. Po .odsaczeniu wy-
dzielonego dwucykloheksylomocznika odpedza
sie chlorek metylenowy w prézni, rozpuszcza
pozostalosé¢ w eotarze i «usuwa Slady obecnego
jeszcze .kwasu linolowego przez = wstrzgsanie
z roztworemn kwasnego weglanu sodowego. Su-
rowy produkt kandensacji oczyszcza sig przez
destylacje w wysokiej prézni, przy czym w tem-
peraturze 170° C (0.005 mm Hg) otrzymuje sig
jako gloéwna frakcje 1-linalilo-2-izgpropyléhy-
drazyne w postaci zéltawego oléju zestalajace-
go sie w temperaturze okolo ¢° T.

Przyhiad dI. 10 g .hydrazzdu kwasu palmity-
nowego (otrzymanego .z estru .mefylowego kwa-
su palmitynowego przez ogrzewanie .z .nadmia-
rem wodzianu hydrazyny w roziwesze alkoho-
lowym; temperetura topnienia 110° C) .zawiesza
sie w 100 .mi :alkoholu .i pe dodaniu .acetanu
i katalizatora platynowego uwodarnia w tem-
peraturze :pokejowej i pod ciénieniem .atmosfe-
rycznyra. ‘Po zwigzamin wyliczenej .ilosci wedo-
ru oddziela sie produkt reakeji .od katalizatora
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i zagesacsa do Sudha. Wyodvebnienn v ten spo- :anienie.kﬁa_sm ogdinym waorme R, —OOGH

w8b 1-pdinditeiie-Sizeprupylohytirazyna ‘topnie- =z (padstawiony hydsazyng o agdlaym wezorze
je po predkryetlizovenia w alkdbdiu w tem- H,N— NH —R, przy czym R, # &8, posia-
perdtoree $3—-89°C. day wylej podae Znarmanie, w wbeenakti
1Q e "wwolornieriie 'hyfireryiu kwasu palmi- A N-dwupodstawionego 'kedbodweuimitiu, a
tynowego przeprowadza ste <w -ébecrioivi ‘benzal- ~ ofrzymane wolne hydrazydy Scwmmbw prze-
dehydu zamiast acetonu, ofrzymuje si¢ w spo- :prowadsa :si¢ -ewentualnie w .adpowiednie
s6b anwlogiozny 1-paimitoilo<benzylohrydrazyne sole.
0 temperdturae ‘toprieriia "M—75" 'C. 2. Sposdb ‘weBlug zastrz. 1, znamienny ‘tym,

Ze Urondtensacje dowasu ‘0 ‘wzorze -og8lnym
‘R, — ‘COUF z polstawiong hy¥razyng o
weorze ‘ogflmym H, N — NH — R, ‘w -ébec-
no§c1 karbodwuimidu prowadzi si¢ w roz-
pumal;mku w temperaturze 15-—30°C.

Przyktad III. 60 g kwasu stearynowego
ogrzewa .sie «do wrzenia ze 100 ml metanolu
i 2 ml kwasu siarkowego w ciggu 5 godzin.
Otrzymuje sie przy tym 63 g estru metylowego
kwasu stearynowego, o temperaturze wrzenia ]
115—118°C (0.05 mmHg) 572 g powyzszego 3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
estru gotuje sie z 11.5 g wodzianu hydrazyny tym, ze jako karbodwuimid stosuje si¢ dwu-
w 100 ml alkoholu. Otrzymany hydrazyd kwasu cykloheksylokarbodwuimid.
stearynowego pmek.rysta.lizowuje si¢ w alkoho- 4 gh0e6h wedlug zastrz. 1—3, znamienny
ll{. Temperatura topniem? 112° C. P-rzez. gotov?va- tym, ze jako kwas stosuje sie kwas palmi-
nie z acetonem otrzymuje sie l-’stearollo-z-lzo- tynowy albo stearynowy.
propylidenohydrazyne (temperatura topnienia 57
— 58°C), ktéra uwodarnia sie w roztworze al- 5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

koholowym, w obecnodci katalizatora platynowe- Ze zamiast przeprowadzania reakeji w obec-
go, w temperaturze pokojowej i pod cisnieniem noéci karbodwuimidu stosuje si¢ zdolng do
atmosferycznym. Po odsaczeniu od katalizatora reakcji funkcjonalng pochodng kwasu o
otrzymuje sie przez zageszczenie przesaczu i ogblnym wzorze R, — COOH. ’

przekrystalizowanie pozostaloSci w alkoholu 6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym,
1-stearoilo-2-izopropylohydrazyne o temperatu- ze jako funkcjonalng pochodng kwasu sto-
rze topmienia 85—86°C. suje sig ester, haloidek, amid albo bezwod-

Przyktad'IV. 6.6 g estru metylowego kwa- nik.

.su palmitynowego ogrzewa sie z 9.5 g izopropy- 7. Sposéb wedlug zastrz. 5 i 6, znamienny

‘lohydrazyny w ciaggu 62 godzin do temperatury tym, ze stosuje sie¢ pochodng funkcjonalng
120°C. Nasvtepn e dodaje sie do Jesz\cae gorgcego ~ kwasu palmitynowege albo stearynowego.
stopu metanolu i chlodzi mieszanine. Wytraca- 8. Sposéb wedtug zastrz. - 1—17, znamienny
jacy sie przy ochladzaniu osad odsysa sie i prze- tym, ze jako podstawiona hydrazyne sto-
krystalizowuje w metanolu, przy czym otrzy- suje sig izopropylo- albo benzylohydrazyne.

muje sie czystg 1-palmitoilo-2-izopropylohydra-

oma 9. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, zna-
zyne o temperaturze topnienia 82 —83°C.

mienna tym, ze hydrazyd kwasdi o wzorze
ogélnym R; — COOH, w ktérym R, posiada
znaczenie podane wyzej, kondensuje sie z
aromatycznym, aralifatycznym albo zawie-
rajgcym do 6 atoméw wegla alicyklicznym
lub nasyconym alifatycznym zwigzkiem kar-
R, —CO — NH — NH — R, bonylowym o lahcuchu. prostym lub rozga-
w ktérym R, oznacza nasycona albo niena- le:zion‘ym, a tworzac.y, sig hydrazen uwodar-
sycong: reszie weglowodorowsg zawierajgca nia si¢ réwnoczeénie albo potem.
"10 — 20° atom6w wegla o lahcuchu prostym 10. Sposéb wedlug zastrz. 9; znamienny tym,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania podstawionych hydra-
zydéw kwaséw o ogblnym wzorze:

lub rozgalezionym, a R, oznacza reszte aral- Ze hydrazon uwodarnia sig katalitycznie np.
kilows albo reszte weglowodorowsg zawiera- W obecnoci platyny albo wegla palladowe-
jacg do 6 atoméw wegla, alicykliczng albo go. - : '
nasycona alifatyczng o laficuchu prostym 11. Sposéb wedlug zasirz. 9, 10, znamienny tym,

* lub rozgalezionym oraz sole tych hydrazy- ze stosuje si¢ hydrazyd kwasu palmityno-
déw kwaséw, znamienny tym, Ze konden- - wego albo stearynowego.
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12.

13.

14.

2302. RSW ,Prasa“, Kielce.

Spos6b wedlug zastrz. 9—11, znamienny
tym, ze jako zwiazek karbonylowy stosuje
sie aceton.

Spos6b wedlug zastrz.” 9— 11, znamienny
tym, ze jako zwigzek karbonylowy stosuje
sie benzaldehyd.

Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1, zna-
mienna tym, ze hydrazyd kwasu o wzorze
ogélnym R, COOH, w kiérym R, posiada
znaczenie podane wyzej, kondensuje sie z
aromatycznym, aralifatycznym, albo zawie-
rajacym do 5 atoméw wegla alicyklicznym

lub nasyconym alifatycznym zwigzkiem
karbonylowym o tancuchu prostym lub roz-
galezionym, wytworzony hydrazon poddaje
reakcji z haloidkiem metylo- lub etylomag-
nezowym, a wytworzony produkt addycyjny
poddaje hydrolizie.

'F. Hoffmann — La Rozhe & Co.
Aktiengesellschaft

Zastepca: dr Andrzej Au
recznik patentowy
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