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1

Vynélez se tykd zplsobu vyroby p-toluen-
sulfonylhydrazidu (déle jen tosylhydrazidu]),
zdkladniho ¢inidla pro pfipravu p-toluen-
sulfonylhydrazonii (dédle jen tosylhydrazo-
ni), které jsou obecn& pouZivany v organic-
ké syntéze pii celé Fadé cennych reakci, z
nichZ nejdileZit&jsi je selektivni a Setrnd re-
dukce Ketoskupiny =C=0 na skupinu =CHa.
Tato reakce se provadi tak, Ze se vychozi
ketosloudenina hladce a ve vysokém vytéz-
ku prevadi na odpovidajici tosylhydrazon,
ktery se potom redukuje komplexnimi hyd-
ridy, s vfhodou borohydridem sodn§m, nebo
diboranem a jeho derivaty. Tento postup od-
redukovani ketoskupiny je nezbytny u slo-
Zitgch a citlivych sloudenin, kde nelze po-
uZit klasickych metod (napriklad KiZnér-
-Wolffovy redukce]), protoZe by doSlo k de-
strukci labilnich funk&nich skupin; jejich
pFedchozi ochrana by vyZadovala sloZité
preparativni postupy a znamenala by i znac-
né sniZeni vytéZkd, zejména pii obménédch
steroidni molekuly. Ddle se tosylhydrazid
pouZivd napiiklad k pievedeni dialkylketo-
ndl v alkenyly a cykloalkanoni v diazouhlo-
vodiky, nebo reakci g¢-diketondl s tosylhydra-
zidem vznikaji odpovidajici «-diazoketony.

Tosylhydrazid se pripravuje reakci tosyl-
chloridu s hydrazinhydratem. Jediny dosud
popsany zptisob pFipravy (L. Friedman se
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sp., Org. Synth. 40, 93, 1960) je pomé&rné&
komplikovany a nevhodny pro technologické
mefFitko, protoZe vyZaduje pouZiti ndkladné-
ho, obtiZné ¢istitelného a ve v&t§im i nebez-
pecného tetrahydrofuranu, déle extrakci
snadno vznétlivymi rozpoustédly a navic ne-
poskytuje ani reprodukovatelné vytézky. Po-
dle zndmého zplisobu se roztok tosylchlori-
du v tetrahydrofuranu miché p¥i 10 °C a roz-
tok hydrazinu se pridadva tak rychle, aby se
teplota reakéni smési udrZovala mezi 10 aZ
15°C. Potom se nechd reakéni smés stdt 15
minut, vylou¢end Kkrystalickd latka se odsa-
je, matetné louhy se rozd&li v déli¢ce a
spodni vrstva se promyje nasycenym rozto-
kem chloridu sodného, zfiltruje pfes susidlo
a Zzadany produkt se vysrdZi petroletherem.
Zminéné nedostatky odstratiuje jednodu-
c¢hy a provozné snadno realizovatelny zpt-
sob vyroby p-toluensulfonylhydrazidu reak-
cl p-toluensulfonylchloridu s hydrazinhyd-
rédtem, v prostiedi netefného organického
rozpoustédla, pri teploté nejvyse 15°C, po-
dle vynélezu, jehoZ podstata spodivd v tom,
Ze se jako netetného organického rozpous-
tédla pouZivd aromatického uhlovodiku s 6
az 9 atomy uhliku, s vyhodou toluenu, ne-
ho halogenovaného alkanu s 1 aZz 2 atomy
uhliku, s vyhodou dichlormethanu.
Uvedend rozpoustédla jsou vyhpdnd ple-
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deviim tim, Ze vychozi komponenty jsou v
nich dobfe rozpustné, zatimco reakéni pro-
dukt je nepatrn& rozpustny. Dal3i vyhodou
t8chto rozpoustédel je to, Ze jsou pomé&rné
levnd, dostupnd v dostatedném mnoZstvi a
provozng bezpeénd. Vyznamnéd je rovnéZ
skute¢nost, Ze dosahované vytéZky jsou
velmi vysoké, ponévadZ pro nizkou rozpust-
nost vznikajiciho produktu a jeho vyludova-
ni z reakéni smési se reakéni rovnovdha ne-
ustdle posunuje Zadanym smérem. P¥i pouZi-
ti toluenu se ziskd titulni latka v kvantita-
tivnim vytéZku, s chlorovanymi rozpousté-
dly se dosahuje v§t&Zkt uvedenych v cito-
vané préci. PonévadZ pouZitd rozpoustddla
maji dobrou éistici d¢innost, ma produkt vy-
sokou kvalitu. P¥i pouZit! halogenovanych
rozpoustédel lze vyt8Zky jest& zvysit pii-
davkem vody do reakéni smési po skonde-
né reakci, ¢im% se déle sni%i rozpustnost
produktu a 7adand latka se vyloudi v Kkrys-
talické formé.

Nésledujici p¥iklady provedeni zpiisob po-
dle vyndlezu bliZe ilustruji, ale nijak neome-
Zuji.

P¥iklady proveden{
P¥iklad 1

32 g tosylchloridu se rozpusti v 160 ml
toluenu nebo benzenu. Za intenzivniho mi-
chéni a chlazeni ledovou vodou se piika-
pavd 23,7 ml 80% hydrazinhydrétu takovou
rychlosti, aby teplota uvniti reak&ni smési
nepfesdhla +15°C. Po skon&eném prid4véani
hydrazinhydrédtu se smés mich4 je§té 20 mi-
nut pri téZe teplot&, vyloudeny tosylhydra-
zid se odsaje, promyje 100 ml -toluenu, 2x
po 80 ml petroletheru a nechéd se vysusit
na vzduchu. Ziskd se 31,5 g (100 % teorie)
produktu o t. t. 109 aZ 110 °C.

Pfiklad 2

Postupuje se podle piikladu 1 s tim roz-
dilem, Ze se jako rozpous$tédla pouZije 60
ml chloroformu nebo dichlormethanu. Po
skonc€ené reakci se k reakéni smési pfika-
pe 100 ml vody, produkt se odsaje, promyje
100 ml vody a 2 x po 80 ml petroletheru
a vysusi. Ziskd se 27,3 g (85 % teorie) pro-
duktu o t. t. 109 a ¥ 110 °C.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby p-toluensulfonylhydrazidu
reakci p-toluensulfonylchloridu s hydrazin-
hydréatem, v prostfedi netedného organické-
ho rozpoustédla, p¥i teplotd nejvyse 15 °C,
vyznadujici se tim, Ze se jako netetného or-

ganického rozpouitddla pouZivd aromatické-
ho uhlovodiku s 6 aZ 9 atomy uhliku, s vy-
hodou toluenu, nebo halogenovaného alkanu
s 1 aZz 2 atomy uhliku, s vyhodou dichlor-
methanu.
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