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SPOSOB WYTWARZANIA NOWYCH CYKLICZNYCH HYDRAZYNOAMIN

Przedmiotem wynalazku jest sposbé wytwarzania nowych cyklicznych hydrazynocaming
1,2-diacylo-5,8~ditosylo/benzenosul fonylo/~-1,2,5,8~-tetraazacyklodekanu, 1,2-diacylo-5,9-
-ditosylo/benzenosulfonylo/-1,2,5,9~-tetraazacykloundekanu i 1,2-diacylo-5,10-ditosylo/
/benzynosulfonylo/-1,2,5,10-tetraazacyklododekanu o wzorze przedstawionym na rysunku, w
ktérym n oznacza liczbe 2,3,4, R oznacza grupe alkilowa lub arylowa, Ts oznacza grupe p-
~toluenosulfonylowg, & Bs oznacza grupe benzenosulfonylowg, Sa to zwiazki nowe, nieopisa-
ne w literaturze,

Sposobem wediug wynalazku zwiazki o wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym n,
R, Ts. Bs maja wyzej podane znaczenia otrzymuje sie w reaskcji soli sodowych lub potasowych
N,N°-diacylohydrazyny z N,N°-bis/arylosulfonylo/N,N bis//2-arylo/alkilo/sul fonyloksy/-e-
tylg/-stylano/trimetyleno, tetrametyleno/-diaminami w $rodowisku bezwodnego dimetylofor=-
mamidu. Korzystnie reakcja przebiega w temperaturze 50° - 100° w ciggu 3-7 godzin,

Wytworzone wediug wynalazku zwigzki przedstawione na rysunku, w ktérym n, R, T;, Bs
maja wy2ej podane znaczenia, wyodrebnie sig¢ przez zageszczenie roztworu po reakcji, wytrg-
cenie wodg, odsaczenie lub oddzielenie przez ekstrakcje¢ wydzielonego produktu rozpuszczal=-
nikiem organicznym. Surowy produkt oczyszcza sie metodg chromatografii kolumnowej 1/lub
krystalizacji.

) Sole sodowe 1 potasowe N,N°-diacylohydrazyny otrzymuje si¢ znanymi metodami. Wytwo-
rzone sposobem wediug wynalazku nowe zwigzki o wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym
n, R, Ts, Bs maja wy2ej podane znaczenia, majg zestosowanie do otrzymywania nowych, nie-
podstawionych hydrazynoemin: 1,2,5,8-tetraazacyklodedekanu, 1,2,5,9-tetraazacykloundekanu,
1,2,5,10-tetraazacyklododekanu o wladciwoéciach kompleksotwérczych.
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Ponizsze przyktady objasniajs blizej sposéb wedlug wynalazku. W podanych przykta-
dach czeéci wagowe oznaczajg gramy, & czeéci objetodciowe - centymetry szedcienne.

Przyk=tad I. Do roztworu 0,23 cze$ci wagowych sodu metalicznego w 10 cze$-
ciach objetoséciowych bezwodnego metanolu, dodaje sig, mieszajac 2,4 czeéci wagowe N,N =di-
benzoilohydrazyny, ogrzewa sie 10 minut we wrzeniu pod chlodnice zwrotng zabezpieczong
przed dostgpem wilgoci, nastgpnie oddestylowuje sie metanol na wyparce prézniowej, a ut-
worzong 86l euszy sie w suszarce w temperaturze 80°C w ciggu 1 godziny. Do soli dodaje sie
kolejno 3,54 czeéci wagowych N,N'-bis/benzenosulfonylo/—N,N'-bis/z-benzenosulfonyloksy/—
-etylo-etylenodiaminy i 50 czeéci objetoéciowych bezwodnego dimetyloformamidu. Catoéé, mie-
szajec, ogrzewa sig w temperaturze 90° w ciggu 5 godzin. Nastepnie zageszcza sie roztwér
do potowy objetodci, wlewa do 200 czesci objetodciowych 5% roztworu wodorotlenku potasowe-
go 1 po 24 godzinach odsacze si¢ wydzielony osad, ktéry oczyszcza si¢ metodg chromatografii
kolumnowej i krystelizuje z octanu etylu. Uzyskuje sig¢ 2,1 czedéci wagowych /66% wydajnoéci
tesoretycznej/ 1,2-dibenzoilo-5,8-bis/benzenosulfonylo/~-1,2,5,8-tetresazacyklodekanu o tem-
peraturze taopnienia 205 - 2060.

Przyk=%ad II. Do roztworu 0,23 czeéci wagowych sodu metalicznego rozpusz-
czonego w 10 czeéclach objetodciowych bezwodnego metanolu dodaje si@ 2,4 czeéci wagowych
N,N°-dibenzyloihydrazyny ogrzewa sie 10 minut pod chiodnicg' zwrotng, oddestylowuje sie me-
tanol na wyparce prézniowej, & uzyskana sél suszy si¢ w suszarce w temperaturze 80°C w
ciggu 1 godziny. Do soli dodaje sie 3,54 czesci wagowych N,N°-bis/benzenosulfonylo/N,N°-
=bis/2-benzenosulfonyloksy/-etylo-trimetylenodiaminy oraz 650 czeéci objetoéciowych bez-
wodnego dimetyloformamsidu i, mieezajec, calodé ogrzewa sie w temperaturze 90°C w cliagu 4
godzin. Zageszczony do polowy objetoéci roztwér wlewa sie do 200 czedci objetodciowych 5%
roztworu wodorotlenku potasowego i po 24 godzinach przeprowadze sie ekstrakcje wydzielo-
nego oleju chloroformem lub chlorkiem metylenu. Surowy produkt oczyszcza sie metods chro=-
matografii kolumnowej otrzymujgc 2,23 czedci wagowych /69% wydajnodéci teoretycznej/ 1,2-
=dibenzoilo-5,9-bis/benzenosulfonylo/-1,2,5,9~tetraazacykloundekanu o temperaturze top-
nienia 206 - 209°,

Przyktitad III. Do roztworu 0,24 czedci wagowych potasu metalicznego w 10
czedciach objetosdciowych bezwodnego metanolu dodaje sie 2,4 czeéci wagowych N,N°-dibenzo-
ilohydrazyny, ogrzewa sie¢ 10 minut we wrzeniu pod chlodniceg zwrotng, oddestylowuje sie me-
tanol na wyparce prézniowej, a s6l suszy si¢ w suszarce w temperaturze 80°C w ciggu.1 go-
dziny. Do soli dodaje sie 3,96 czeéci wagowych N,N°-ditosylo-N,NZ-bis/2-tosyloksy/-etylo-
~tetrametylenodiaminy oraz 50 czg¢écl objetosdciowych bezwodnego dimetyloformamidu i caloéé
ogrzewa si¢ w temperaturze 90° w ciggu 7 godzin. Zageszczony do poltowy objetoéci roztwér
wlewa sie do 200 czeéci objetosciowych wody 1 po 24 godzinach zlewa roztwér znad gestego
oleju. Surowy produkt rozpuszcza sie¢ w chloroformie i suszy -bezwodnym siarczanem sodo-
wym, Otrzymany po oddestylowaniu rozpuszczalnika gesty olej oczyszcza sie metoda chroma-~
tografii kolumnowej na 2elu krzemionkowym. Uzyskuje sie 2,33 czedci wagowych /68% wydaj-
noéci teoretycznej/ 1,2-dibenzoilo-5,10-ditosylo-1,2,5,10-tetraszacyklododekanu o tem-
peraturze topnienia 163 - 1660.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych cyklicznych hydrazynoamin: 1,2-diacylo-5,8-ditosylo/ben-
zenosulfonylo/-1,2,5,8-tetraazacyklodekanu, 1,2-diacylo-5,9-ditosylo/benzenosul fonylo-1,2,
5,9-tetraszacykloundekanu i 1,2-diacylo-5,10-ditosylo/benzenosulfonylo/-1,2,5,10-tetraaza-
cyklododekanu o wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym n oznacza liczbe 2,3,4, R oz-
necza grupe alkilowa lub arylowa, Ts oznacza grupe p-toluenosulfonylowa, a Bs oznacza gru-
pe benzenosulfonylows, znamienny t ym, 2e sole sodowe lub potasowe N,N -di-
acylohydrazyny poddaje sie reakcji z N,N°-bis/arylosulfonylo/-N,N°-bis /7/2-arylo/alkilo/
/sulfonyloksz7-etylo/-etyleno/trimetyleno,tetrametyleno/diaminami w drodowisku dimetylo-
formamidu.
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