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(54) Alkylen-MN,N’~bis-proliny a zpusob jejich pripravy

Vyndlez se tyké pripravy novych sloufenin alkylen-N,N’~bis-prolind.

Alkylen-N,N’-bis-proliny jsou novymi komplexony na bézi prirodnf{ aminokyseliny proli-
nu. Jde o nové syntetizované létky, v literature doposud nepopsané. V patentové literature
/Bersworth F.C.: Brit. pat. 723316 (1955)/ se nachézejl Udaje o kondenzaci niZ3ich aminoky-
selin. Nevyhodou postupu podle vy&euvedeného patentu je skute¥nost, Ze se pracuje za tlaku
a vytéziky reakce jsou velmi nfzké. /Nap¥. pro kondenzaci L-alanfnu 10 a%¥ 12 %./ Kondenzace
kyseliny asparagové a ethylendibromidem v alkalickém proatredi je poprvé popisovéna v pré-
ci Majera a kol. /Majer dJd., Springer V., Kopeckd B.: Chem. Zvesti 20, 414 (1966)/, aviak
xondenzace cyklickych aminokyselin typu prolinu s alkylendihalogenidem nebyla doposud po-
pséna.

Podatatou vyndlezu je priprava novych komplexond alkylen-N,N?-bis-prolini kondenzact,
vyhodné v alkalickém prost¥edf, prolinu s alkylendihalogenidem /vfhodné ethylendibromidem/,
kde molérni pomér aminokyseliny ku alkylendihalogenidu je 2 : 1 a% 5 : 1, vfhodné 2 : 1
nebo 3 : 2 & kondenzace probihé za mirného refluxu pii tlaku 10° a% 5.100Pa, vfhodné 107

aZ 5.105Pa. Kondenzace se provédi ve vodném prostredi.

Kondenzace prolinu 8 alkylendihalogenidem probfhé podle rovnice:
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H <ij)——COOH

kde X = halogen
n=2a%8

Reakef vznikd alkylen-K,N'-~bis-prolin a halogenvodfk, ktery se s vfhodou védie pridavkem
alkéli{ ve formé prislusného halogenidu alkalického kovu, ¥im% se reakce poaune doprava,

co? je priznivé pro vznik alkylen-N,N’-bis-prolinu.

Kondenzace ve vodném prostredf se uskutednuje smichénim vodndho roztoku prolinu s al-
kylendihalogenid’em a vodnim nebo vodné alkoholickym /resp. alkoholickym/ roztokem hydroxi-
du alkalického kowu, vyhodnejdf je vdak pouZitf pewvného uhliiitanu nebo hydrogenuhlidita-
nu alkalického kovu /nebo kovu alkalickyjch zemin/. Roztok se za michdni refluxuje nékolik
hodin., Po ochlazeni & okyselenf anorgeniekou kyselinou, vfhodné koncentrovanou kyselinou
chlorovodfkovou, se vquuéi surovy elkylen-N,N’-bis-prclin, kterf se nékolikrét prekryata-
lizuje z kyseliny octové a zfskané krystaly se vakuové vysus{.

Vyhodou pripravy alkylen-N,N’~bis-prolind podle vynélezu je, %e kondenzace probihé
dostatedné rychle jiZ za normilnfho tlaku a s podstatné vys&fm vytélkem ne? pri postupech,
popsanjch pri kondenzaci niZSfch eminokyaelin,

Nové komplexony, alkylen-N,N’-bis-proliny, by mohli nalézt pouZiti jako ¥inidla
v enalytické chemii, ddle jako nové typy katalyzdtord /napr. pro redox procesy & pod./ a
v zdravotnietvi jako selektivni detoxike¥nf &inidle pri léEeni otrav téfkjumi kovy.

Priklad 1

V 250 ml trojhrdlé bance, opatFené michadlem, zpétnym chladiem a prikapévact nélev-
kou, se k 57,5 g /0,5 mol/ L-prolinu pridéd 20 g /0,5 mol/ Naoh v 38 ml vody. Roztok se
zaeh¥eje k varua 47 g /0,25 mol/ ethylendibromidu a 34,5 g /0,25 mol/ chol se pomalu pri-
dévé tak, aby pH bylo v rozmezf 10 a¥ 11, Po pridéni veskerého ethylendibromidu se roztok
za mfichénf rénuxu:je JeSte 10 hodin. Po ochlazenf a neutralizaci na pH 7 s koncentrovanou
kyaelinou chlorovodikovou se vylou¥f bily produkt, kiery se nekolikrét prekrystalizuje
z kyseliny octové a ziskané krystely se vakuové vysudf. Z{skd se 32 g ethylen-N,N’-bis-L-
-prolinu v 52% vytésku. Teplota téni 300 °C /rozklad/. Sumérnt vzorec 012320N204. Moleku~
lovéd hmotnost 256,3. Elementérni analyza: :Vypodteno: 56,24 % C; 10,93 % N; 7,86 % H. Nale-
senc: 55,78 % C; 10,47 % N; 7,73 % H. 2{skené 14tka byla charekterizovéna I& spektrem,
které vykazovalo charakteriatické absorp¥ni péday veszsed ethylen-N,N’-bia-L-prolinu, ‘kterd
jsou uvedeny v tabulce 1. Il spektra se méFili ma pFfstroji Perkin Elmer, Model 337,
KBr-technikou. \
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Tabulka 1: Charakteristické absorpini pédsy ethylen-N,N’-bis-L-prolinu

Poloha pésu Charakteristika Pozndmka
(en™")

3350 - 3500 Vart ‘ valen&n{ vibrace

2850 - 2910 &bﬂé valenni vibrace
1625 SNH+ deformani vibrace
1590 Veoo™ valen¥ni vibrace
1460 CH, scissoring vibrace
1415 Veoo™ valendni vibrace
1300 Tbﬂz twistovd vibrace
1260 - deon deformadni vibrace
1100 Ongt ' rocking vibrace

1020 - 1050 OC-N valen®ni vibrace
800 Veoc valendnf vibrace

PREDMET VYIKALEZU

1. Alkylen-N,N’~bis-proliny obecného vzorce I

HOOC O0H
Cn-—(c%)n-né (1},

kde n znal{ celé &fslo 2 ai 8.

2, Zplisob pripravy alkylen-N,N’-bis-prolini obeeného vzorce I, vyznalujfeci se tim,
%e ve vodném nebo wodné alkoholickém prostred{ se prolin kondenzuje s alkylendihalogenidem
se 2 a¥ 8 atomy uhlfiku v alkylu, zv1é3té s ethylendibromidem, v alkalickém prostredf zs
refluxu a tlakovém rozmezi 10° a¥ 5.106?8, v#hodnd 10”a 5.105Pa, v molérnim poméru pro-
lin ku alkylendihelogenid 2 : 1 2% 5 : 1, vfhodné 2 : 1 aZ 3 : 2, priem? produkt se izo-
luje okyselenim vodného roztoku anorgenickou kyselinou, vyhodné koncentrovanou kyselinou

chlorovodikovou a &iat{ prekrystalizovédnfm z kyseliny octové.
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