
POLSKA
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

URZĄD
PATENTOWY

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr 

Zgłoszono: 84 12 18

Pierwszeństwo  

/P. 251069/

Zgłoszenie ogłoszono: 87 03 09

Opis patentowy opublikowano: 89 02 28

145634

C2 *l tLNIA

^ » ■: fo.Nd

Int. Cl.4 C07D 257/02

Twórcy wynalazku: Ewa Goss, Stefan Grudziński

Uprawniony z patentu: Akademia Medyczna, Łódź /Pol9ka/

SPOSÓB WYTWARZANIA NOWYCH CYKLICZNYCH HYDRAZYNOAMIN

Przedmiotem wynalazku jest sposbó wytwarzania nowych cyklicznych hydrazynoamin:
l,2-diacylo-5,8-ditosylo/benzenosulfonylo/-l,2,5,8-tetraazacyklodekanu, l,2-diacylo-5,9-
-ditosylo/benzenosulfonylo/-l,2,5,9-tetraazacykloundekanu i l,2-diacylo-5,10-ditosylo/
/benzynosulfonylo/-l,2,5,10-tetraazacyklododekanu o wzorze przedstawionym na rysunku, w
którym n oznacza liczbę 2,3,4, R oznacza grupę alkilowa lub aryIowa, T9 oznacza grupę p-
-toluenosulfonylowę, a B9 oznacza grupę benzenosulfonylowę, Sę to zwięzkl nowe, nieopisa¬
ne w literaturze.

Sposobem według wynalazku związki o wzorze przedstawionym na rysunku, w którym n,
R, Ts, Bs maję wyżej podane znaczenia otrzymuje się w reakcji soli sodowych lub potasowych
N,N'-diacylohydrazyny z N,N'-bis/arylosulfonylo/N,N*bis/72-arylo/alkilo/sulfonyloksy/-e-
tylo_7-etylano/trimetyleno, tetrametyleno/-diaminami w środowisku bezwodnego dimetylofor¬
mamidu. Korzystnie reakcja przebiega w temperaturze 50° - 100° w cięgu 3-7 godzin.

Wytworzone według wynalazku związki przedstawione na rysunku, w którym n, Rf Ts, Bs
maję wyżej podane znaczenia, wyodrębnia się przez zagęszczenie roztworu po reakcji, wytrę-
cenie wodę, odsęczenie lub oddzielenie przez ekstrakcję wydzielonego produktu rozpuszczal¬

nikiem organicznym. Surowy produkt oczyszcza się metodę chromatografii kolumnowej l/lub
krystalizacji.

Sole sodowe 1 potasowe N,N'-diacylohydrazyny otrzymuje się znanymi metodami. Wytwo¬
rzone sposobem według wynalazku nowe zwięzkl o wzorze przedstawionym na rysunku, w którym
n, R, Ts, Bs maję wyżej podane znaczenia, maję zastosowanie do otrzymywania nowych, nie-
podstawionych hydrazynoamin: 1,2,5,8-tetraazacyklodedekanu, 1,2,5,9-tetraazacykloundekanu,
1,2,5,10-tetraazacyklododekanu o właściwościach kompleksotwórczych.
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Poniższe przykłady objaśniaję bliżej sposób według wynalazku. W podanych przykła¬
dach części wagowe oznaczają gramy, a części objętościowe - centymetry sześcienne.

Przykład I. Do roztworu 0,23 części wagowych sodu metalicznego w 10 częś¬
ciach objętościowych bezwodnego metanolu, dodaje się. mieszając 2,4 części wagowe N,N*-di-
benzoilohydrazyny, ogrzewa się 10 minut we wrzeniu pod chłodnicę zwrotne zabezpieczone
przed dostępem wilgoci, następnie oddestylowuje się metanol na wyparce próżniowej, a ut¬
worzone eól suszy się w suszarce w temperaturze 80°C w cięgu 1 godziny. Do soli dodaje się
kolejno 3,54 części wagowych N,N'-bis/benzenosulfonylo/-N,N*-bis/2-benzeno8ulfonyloksy/-
-etylo-etylenodiaminy i 50 części objętościowych bezwodnego dimetyloformamidu. Całość, mie¬
szaj ęc, ogrzewa się w temperaturze 90° w cięgu 5 godzin. Następnie zagęszcza się roztwór
do połowy objętości, wlewa do 200 części objętościowych 5% roztworu wodorotlenku potasowe¬
go i po 24 godzinach odsącza się wydzielony osad, który oczyszcza się metodę chromatografii
kolumnowej 1 krystalizuje z octanu etylu. Uzyskuje się 2,1 części wagowych /66% wydajności
teoretycznej/ l,2-dlbenzollo-5,B-bis/benzenosulfonylo/-l,2,5,8-tetraazacyklodekanu o tem¬
peraturze topnienia 205 - 206°.

Przykład II. Do roztworu 0,23 części wagowych sodu metalicznego rozpusz¬
czonego w 10 częściach objętościowych bezwodnego metanolu dodaje się 2,4 części wagowych
N,N'-dlbenzyloihydrazyny ogrzewa się 10 minut pod chłodnicę* zwrotne, oddestylowuje się me¬
tanol na wyparce próżniowej, a uzyskane sól suszy się w suszarce w temperaturze 80°C w
cięgu 1 godziny* Do soli dodaje się 3,54 części wagowych N,N*-bls/benzeno8ulfonylo/N,N'-
-bis/2-benzenosulfonylok8y/-etylo-trimetylenodiaminy oraz 50 części objętościowych bez¬
wodnego dimetyloformamidu 1, mieezajęc, całość ogrzewa się w temperaturze 90°C w cięgu 4
godzin. Zagęszczony do połowy objętości roztwór wlewa się do 200 części objętościowych 5%
roztworu wodorotlenku potasowego 1 po 24 godzinach przeprowadza aię eketrakcję wydzielo¬
nego oleju chloroformem lub chlorkiem metylenu. Surowy produkt oczyszcza się metodę chro¬

matografii kolumnowej otrzymujęc 2,23 części wagowych /69% wydajności teoretycznej/ 1,2-
-dibenzoilo-5,9-bis/benzenosulfonylo/-l,2,5,9-tetraazacykloundekanu o temperaturze top¬
nienia 206 - 209°.

Przykład III. Do roztworu 0,24 części wagowych potasu metalicznego w 10
częściach objętościowych bezwodnego metanolu dodaje się 2,4 części wagowych N,N'-dibenzo-
ilohydrazyny, ogrzewa się 10 minut we wrzeniu pod chłodnicę zwrotne, oddestylowuje się me¬
tanol na wyparce próżniowej, a sól suszy się w suszarce w temperaturze 80°C w cięgu.1 go¬
dziny. Do soli dodaje się 3,96 części wagowych N,N'-ditosylo-N,N--bis/2-tosyloksy/-etylo-
-tetremetylenodiamlny oraz 50 części objętościowych bezwodnego dimetyloformamidu 1 całość
ogrzewa się w temperaturze 90° w cięgu 7 godzin. Zagęszczony do połowy objętości roztwór
wlewa się do 200 części objętościowych wody i po 24 godzinach zlewa roztwór znad gęstego
oleju. Surowy produkt rozpuszcza się w chloroformie i suszy bezwodnym siarczanem sodo¬
wym. Otrzymany po oddestylowaniu rozpuszczalnika gęsty olej oczyszcza się metodę chroma¬

tografii kolumnowej na żelu krzemionkowym. Uzyskuje się 2,33 części wagowych /68% wydaj¬
ności teoretycznej/ l,2-dibenzoilo-5,10-ditosylo-l,2,5,10-tetraazacyklododekanu o tem¬
peraturze topnienia 163 - 166°.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych cyklicznych hydrazynoamin i l,2-diacylo-5,8-ditosylo/ben-
zeno8ulfonylo/-l,2,5,8-tetraazacyklodekanu, l,2-dlacylo-5,9-ditoeylo/benzenosulfonylo-l,2,
5,9-tetreezacykloundekanu i l,2-diacylo-5,10-ditosylo/benzenosulfonylo/-l,2,5,10-tetraaza-
cyklododekanu o wzorze przedstawionym na rysunku, w którym n oznacza liczbę 2,3,4, R oz¬
nacza grupę alkilowe lub arylowę, Ts oznacza grupę p-toluenosulfonylowę, a Bs oznacza gru¬
pę benzenosulfonylowę, znamienny tym, że sole sodowe lub potasowe N,N'-di-
acylohydrazyny poddaje się reakcji z N,N#-bis/arylosulfonylo/-N,N*-bis /72-arylo/alkilo/
/8ulfonyloksy7-6tylo/-etyleno/trlmetylano,tetramętyleno/dlaminami w środowisku dimetylo¬
formamidu.
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