reeczroseoLta ) OPIS PATENTOWY (9 PL (11241161

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 21.03.2016

Rzeczypospolitej Polskiej

13 B1

(51) Int.Cl.

(21) Numer zgtoszenia: 416560 CO07D 251/46 (2006.01)

CO7D 401/04 (2006.01)
CO7D 403/04 (2006.01)
CO7D 413/04 (2006.01)
CO7D 453/02 (2006.01)
CO7D 471/18 (2006.01)
CO7D 491/16 (2006.01)
CO7D 491/22 (2006.01)

(54)

Sposodb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(4,6-dipodstawionych-1,3,5-
-triazyn-2-ylo)-amoniowych kwaséw sulfonowych

(43) Zgloszenie ogloszono:
25.09.2017 BUP 20/17

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
16.08.2022 WUP 33/22

(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA LODZKA, Lédz, PL

(72) Tworca(y) wynalazku:

ZBIGNIEW KAMINSKI, tédz, PL

BEATA KOLESINSKA, tédz, PL

JUSTYNA FRACZYK, Lédz, PL

ANNA GZIK, Wartkowice, PL
MALGORZATA WALCZAK, Wartkowice, PL
MONIKA SWIONTEK, Lubochnia, PL
WOJCIECH LIPINSKI, Starowa Géra, PL
JULITA KOSCIUK, tédz, PL

AGATA CHABERSKA, t6dz, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Ewa Kaczur-Kaczynska

PL 241161 B1



2 PL 241 161 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(4,6-dipodstawio-
nych-1,3,5-triazyn-2-ylo)-amoniowych kwasoéw sulfonowych, o wzorze ogoélnym 1

0
i 1
Ry 0—g—F’
+ |
L
1
N

w ktorym R', R? oznaczaja grupy metylowe lub benzylowe, R3, R*, R® oznaczajg grupy metylowe lub N,
R3, R* i RS tworza razem podstawnik N-metylomorfoliniowy, N-metylopiperydynowy, N-metylopirolidy-
nowy, N-chinuklidynowy, N-DABCO lub N-brucynowy, natomiast -O-SO2R® oznacza anion kwasu sul-
fonowego, w ktorym R® oznacza grupe metylowa, trifluorometylowa, podstawnik 4-toluenowy, 4-chloro-
benzenowy, benzenowy, D-kamforowy.

Sole N-triazynyloamoniowe sg stosowane jako odczynniki kondensujgce, miedzy innymi w proce-
sach wytwarzania kwaséw nukleinowych, peptyddw, estrow peptyddéw, amidow, estrow, bezwodnikéw
kwasow karboksylowych. Sole N-triazynyloamoniowe, jak czwartorzedowe chlorki N-triazynyloamoniowe,
bis-chlorki N, N-ditriazynyloamoniowe, nadchlorany, tetrafluoroborany, heksafluorofosforany N-triazynylo-
amoniowe, stosowane jako odczynniki kondensujace, posiadaja szereg niedogodnoéci. | tak chlorotria-
zyny oraz chlorki triazynyloamoniowe sa niedostatecznie trwate i podatne na procesy dealkilowania pod
dziataniem silnie nukleofilowego anionu chlorkowego, natomiast sole triazynyloamoniowe kwasu tetra-
fluoroborowego, nadchlorowego i heksafluorofosforowego zanieczyszczajg $rodowisko.

Wymienionych wad nie posiadaja sulfoniany N-triazynyloamoniowe, znane z opiséw patentowych
EP 1586566 i PL 211025 oraz z publikacji w czasopismie European Journal of Organic Chemistry 2015,
401-408. Sulfoniany N-triazynyloamoniowe skfadajg sie z dwoch elementdw, fragmentu N-triazynyloa-
moniowego obdarzonego tadunkiem dodatnim i fragmentu anionowego wywodzacego sie z kwasu alki-
losulfonowego lub arylosulfonowego. Fakt ten oznacza, ze ich reaktywnos$¢ i inne wtasciwosci moga
by¢ modulowane budowa obu fragmentéw soli: kationowego fragmentu N-triazynyloamoniowego i frag-
mentu anionowego wywodzacego sie z kwasu sulfonowego. Podstawowa zaleta sulfoniandéw N-triazy-
nyloamoniowych jest podwyzszona stabilnos¢ umozliwiajaca ich zastosowanie nawet w mato zacho-
wawczych warunkach wymaganych w kondensacjach z uzyciem substratow o niskiej reaktywnosci.

Sposodb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(3,5-dipodstawionych-2,4,6-triazynylo-1-)amo-
niowych kwasow sulfonowych, znany z opiséw patentowych EP 1586566 i PL 211025, polega na reakcji
roztworu soli kwasu sulfonowego — p-toluenosulfonianu litu z chlorkiem N-metylo-N-(3,5-dimetoksy-
-2,4,6-triazynylo-1)-morfoliniowym w $srodowisku acetonitrylu w temperaturze 5°C w czasie 3 godzin, lub
tez polega na tym, ze roztwdr p-toluenosulfonianu lub 10-kamforosulfonianu litu w acetonitrylu poddaje
sie reakcji rownoczeénie z roztworem 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny w acetonitrylu oraz
roztworem N-metylomorfoliny lub chinuklidyny w acetonitrylu w temperaturze 0°C w czasie 2 godzin. Po
zakonczeniu reakcji powstaty produkt przemywa sie acetonitrylem, potaczone przesacze odparowuje
do suchosci, pozostato$¢ przemywa, suszy i krystalizuje z acetonitrylu.

W publikacji w czasopismie European Journal of Organic Chemistry 2015, 401—408 ujawniono dwu-
etapowy sposéb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(3,5-dipodstawionych-2,4,6-triazynylo-1-)amo-
niowych kwaséw sulfonowych, polegajacy na tym, ze w pierwszym etapie kwas sulfonowy poddaje sie
reakcji z aming trzeciorzedowa, izoluje sie czwartorzedowy sulfonian amoniowy i dopiero w drugim etapie
wczesniej wyodrebniony sulfonian trialkiloamoniowy poddaje sie reakcji z roztworem 2-chloro-4,6-dime-
toksy-1,3,5-triazyny w acetonitrylu w obecnosci nadmiaru wodoroweglanu sodu, w temperaturze 5°C
w czasie 20 godzin lub dtuzszym, niezbednym do catkowitego przereagowania 2-chloro-4,6-dimetoksy-
-1,3,5-triazyny.

Sposob ten jest nieefektywny w przypadku sulfonianéw amin, ktére nie wystepuja w stanie kry-
stalicznym, jak réwniez w przypadku niekrystalicznych lub trudno krystalizujacych produktéow korico-
wych. Ponadto, zwiekszanie skali syntezy prowadzi do obniZzenia wydajnosci procesu i czystosci izolo-
wanych sulfonianéw N-triazynyloamoniowych.

wzor 1,
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Sposoéb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(4,6-dipodstawionych-1,3,5-triazyn-2-ylo)-amo-
niowych kwasow sulfonowych, o wzorze ogélnym 1,

wzor 1,

w ktorym wszystkie podstawniki maja wyzej podane znaczenie, z roztworéw kwasu sulfonowego, aminy
trzeciorzedowej i 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny o wzorze ogéinym 2,

Cl

C

R! /k )\ R?

~o N o~ ,
wzor 2,

w ktorym R, R? majg wyZej podane znaczenie, w rozpuszczalniku organicznym, w drodze reakcji czwar-
torzedowania, przy uzyciu rownomolowych ilosci kwasu sulfonowego, aminy i triazyny, z wykorzysta-
niem akceptora chlorowodoru uzytego w nadmiarze, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
z roztworu kwasu sulfonowego o wzorze R8S0,-OH, w ktérym R® ma wyzej podane znaczenie i z roz-
tworu aminy trzeciorzedowe] o wzorze NR3R*R5, w ktérym R3, R*, RS majg wyzej podane znaczenie,
sporzadza sie w temperaturze 0-80°C mieszanine, do ktérej wprowadza sie w dowolnej kolejnosci ak-
ceptor chlorowodoru w postaci wodoroweglanu sodu, wodoroweglanu potasu, weglanu sodu, weglanu
potasu, tlenku magnezu lub ich mieszanin, oraz roztwdr 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny
o wzorze 2, w ktorym R', R? majg wyze] podane znaczenie i prowadzi proces czwartorzedowania tem-
peraturze 0—80°C w czasie od 12 godzin do 4 dni, a po zakonczeniu reakcji czwartorzedowania wydziela
sie produkt finalny przez odsaczenie osadu, zatezenie przesaczu do suchosci lub do 4 objetosci i po-
zostawienie do wykrystalizowania lub wytraca produkt przez rozcienczenie woda i po odsgczeniu
oczyszcza w znany sposoéb, przy czym akceptor chlorowodoru stosuje sie w iloéci 3—10 moli na 1 mol
kwasu sulfonowego, 1 mol aminy trzeciorzedowej i 1 mol triazyny o wzorze ogélnym 2.

Sposob wedlug wynalazku polega takze na tym, ze sporzadza sie zawiesine akceptora chloro-
wodoru, jak wodoroweglan sodu, wodoroweglan potasu, weglan sodu, weglan potasu, tlenek magnezu
lub ich mieszaniny, w rozpuszczalniku organicznym w temperaturze 0-80°C, do ktorej wprowadza sie
mieszanine roztworu kwasu sulfonowego o wzorze R8SO2-OH, w ktérym R® ma wyzej podane znaczenie
i roztworu aminy trzeciorzedowej o wzorze NR3R*R5, w ktorym R3, R*, R> majg wyzej podane znaczenie,
a nastepnie dodaje sie roztwdér 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny o wzorze ogdlnym 2, w ktérym
R, R? majg wyzej podane znaczenie i prowadzi proces czwartorzedowania w temperaturze 0-80°C,
w czasie od 14 godzin do 4 dni, a po zakonczeniu reakcji czwartorzedowania wydziela sie produkt finalny
przez odsaczenie osadu, zatezenie przesaczu do suchosci lub do V4 objetosci i pozostawienie do wykry-
stalizowania lub wytraca produkt przez rozciehczenie woda i po odsaczeniu oczyszcza w znany sposéb,
przy czym akceptor chlorowodoru stosuje sie w ilosci 3—10 moli na 1 mol kwasu sulfonowego, 1 mol
aminy trzeciorzedowej i 1 mol triazyny o wzorze ogdéinym 2.

Jako rozpuszczalnik organiczny korzystnie stosuje sie acetonitryl, alkohol o strukturze R'-OH lub
R?-OH, w ktorych R' i R? oznaczaja grupy metylowe lub N,N-dimetyloformamid.

Sposob wedtug wynalazku ma charakter ogolny, jest jednoetapowy, dogodny do prowadzenia
w zwiekszonej skali, a jego efektywnos¢ jest wysoka niezaleznie od struktury substratow.

Sposob wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad |

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu p-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wtopiono roztwor 55 ml N-metylomorfoliny (NMM) (0,5 mola)
w 50 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 126 g statego wodoroweglanu sodu (NaHCOs3) (1,5 mola),
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a nastepnie wtopiono roztwor 88,50 g 2-chloro-4,6-dimetoksy-1,3,5-triazyny (CDMT) (0,5 mola) w 200 ml

acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT, co nastapito po 20 godzinach. Po zakorczeniu

reakcji osad odsaczono, za$ przesacz zatezono do "/ objetosci i pozostawiono do krystalizacji.
Otrzymano 183,78 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-

foliniowego, co stanowito 89% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:

temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHs-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),

4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»>-0O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeH2s-), 7,62

(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru: C17H24N4O6S

obliczono: %C 49,50; %H 5,87; %N 13,58; %S 7,77

znaleziono: %C 49,58; %H 5,86; %N 13,87; %S 7,77.

Przyktad Il

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 8,8 g CDMT (0,05 mola)
w 30 ml DMF dodano 20 g statego wodoroweglanu sodu (NaHCOs3), wkroplono 5,5 ml NMM (0,05 mola)
i dodano roztwér 9,8 g kwasu 4-toluenosulfonowego (0,05 mola) w 45 ml DMF. Mieszanie kontynuowano
az do zaniku CDMT, co nastapito po 24 godzinach. Po zakohczeniu reakcji zawiesine zatezono do "
objetosci, rozcienczono zimng woda do 250 ml, osad odsaczono. Osad rozpuszczono w acetonitrylu,
przesaczono, zatezono do suchosci i pozostatos¢ przekrystalizowano z uktadu acetonitryl/eter etylowy.

Otrzymano 12,8 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-morfo-
liniowego, co stanowito 62% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigazku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 56-61°C,
widmo "HNMR wyodrebnionego produktu byto identyczne jak produktu otrzymanego w przyktadzie |,
wyniki analizy masowej dla wzoru C17H24N4QOsS (412,48):
jony dodatnie: [M*] = 241,1651
obliczone dla wzoru C1gH17N4O3: M = 241,28
jony ujemne: [M]=171,0151,
obliczone dla wzoru C7H703S; M = 171,20.

Przyktad lll

Do intensywnie mieszanego i schiodzonego w tazni woda-léd roztworu 8,8 g CDMT (0,05 mola)
w metanolu (30 ml) dodano 20 g statego NaHCOs3, nastepnie wkroplono 5,5 ml NMM (0,05 mola) i po
15 minutach dodano roztwér 9,8 g kwasu 4-toluenosulfonowego (0,05 mola) w 30 ml metanolu. Miesza-
nie kontynuowano az do zaniku CDMT, co nastapito po 5 godzinach. Po zakonczeniu reakcji mieszanine
zatezono do suchosci. Suchg pozostatos¢ wyekstrahowano goragcym acetonitrylem, ekstrakty pota-
czono, zatezono do zapoczatkowania krystalizacji i przekrystalizowano z uktadu acetonitryl/eter. Osad
odsgczono, przemyto pieciokrotnie metanolem i potaczone roztwory zatezono do sucha. Pozostatosé
przemyto THF i krystalizowano z ukfadu acetonitryl-eter etylowy.

Otrzymano 16,9 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-morfo-
liniowego, co stanowito 82% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 56-61°C,
widmo "HNMR byto identyczne jak produktu otrzymanego w przyktadzie I,
wyniki analizy masowej dla wzoru C17H2aN40sS (412,48) w zakresie jonow dodatnich oraz jonéw ujem-
nych byty identyczne jak dla produktu otrzymanego w przyktadzie II.

Przyktad IV

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w fazni woda-léd roztworu 16,5 g 2-chloro-4,6-diben-
zyloksy-1,3,5-triazyny (0,05 mola) w 30 ml DMF dodano 20 g statego NaHCOs3, wkroplono 5,5 ml NMM
(0,05 mola) i dodano roztwor 9,8 g kwasu 4-toluenosulfonowego (0,05 mola) w 45 ml DMF. Mieszanie
kontynuowano az do zaniku 2-chloro-4,6-dibenzyloksy-1,3,5-triazyny, co nastagpito po 24 godzinach. Po
zakonczeniu reakcji zawiesine zatezono do 4 objetosci, rozcienczono zimng woda do 250 ml, osad
odsgczono. Osad rozpuszczono w acetonitrylu, przesaczono, zatezono do suchosci i pozostatos¢ prze-
krystalizowano z uktadu acetonitryl/eter etylowy.

Otrzymano 17,3 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dibenzyloksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 61% wydajnosci.

Wyniki analizy masowej otrzymanego produktu dla wzoru C29H20N4OsS (566,68):
jony dodatnie: [M*] = 395,4812



PL 241 161 B1 5

obliczone dla wzoru C22H22N4O3: M = 395,48
jony ujemne: [M7]=171,0151,
obliczone dla wzoru C7H703S: M = 171,20.

Przyktad V

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 23,23 g kwasu D-kamfo-
rosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 11 mi NMM (0,1 mola) w 10 ml ace-
tonitrylu. Po 15 minutach dodano staty NaHCOs w ilosci 25,20 g (0,3 mola), a nastepnie wkroplono
roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT,
co nastgpito po 24 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, za$ przesacz zatezono do
objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 44,50 g D-kamforosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 94% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 127-129°C,

"H-NMR (CD3CN): 5 = 0,78 (s, 3H, (CHa3)2C-); 1,07 (s, 3H, (CHa3)2C-); 1,32-1,89 (m, 2H, -CH-CH2-CHz);
1,37-2,56 (m, 2H, -CH2-CH-C-); 1,85-2,27 (m, 2H, -CH-CH2-CO-); 1,96-1,99 (m, 1H, -CH-); 2,57-3,02
(s, 2H, -O0S-CH2-C-); 3,50 (s, 3H, CHs-N); 3,68-3,78 (m, 4H, -N-CH2-CH2-0); 3,85-3,98 (m, 4H,
-N-CH2-CH2-0-); 4,07 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C20H32N4O7S:

obliczono: %C 50,83; %H 6,83; %N 11,88; %S 6,79

znaleziono: %C 50,80; %H 6,85; %N 11,75; %S 6,78.

Przyktad VI

Do intensywnie mieszanego i schtfodzonego w tazni woda-1éd roztworu 9,61 g kwasu metanosul-
fonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 11 ml NMM (0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu.
Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs3 (0,3 mola), a nastepnie wkroplono roztwér 17,56 g
CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano do zaniku CDMT, co nastapito po
16 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsgczono, za$ przesacz zatezono do %4 objetosci i pozo-
stawiono do krystalizacji.

Otrzymano 20,57 g metanosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-morfoli-
niowego, co stanowito 61% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 96-98°C,

"H-NMR (CD3CN): & = 2,73 (s, 3H, CH3-SOz); 3,44 (s, 3H, CH3-N); 3,65-3,75 (m, 4H, -N-CH2-CH2-O-);
3,88-3,93 (m, 4H, -N-CH2-CH2-O-); 4,14 (s, 6H, 2 x CH3-0O) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C11H20N4OsS:

obliczono: %C 39,28; %H 5,99; %N 16,66; %S 9,53

znaleziono: %C 39,16; %H 6,12; %N 16,92; %S 9,62.

Przyktad VI

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-lo6d roztworu 15,01 g kwasu trifluoro-
metanosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 11 ml NMM (0,1 mola) w 10 ml
acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCO3 (0,3 mola), a nastepnie wkroplono roz-
twor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano do zaniku CDMT, co
nastapito po 14 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsgaczono, za$ przesacz zatezono do Vi ob-
jetosci i pozostawiono do krystalizaciji.

Otrzymano 34,43 g trifluorometanosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-
-morfoliniowego, co stanowito 88% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigzku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 112-114°C,

"H-NMR (CD3CN): & = 3,35 (s, 3H, CHs-N); 3,72-3,75 (m, 4H, -N-CH2-CH2-O); 3,95-4,07 (m, 4H,
-N-CH2-CH2-0-); 4,14 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C11H17F3N4O6S:

obliczono: %C 33,85; %H 4,39; %F 14,60; %N 14,35; %S 8,21

znaleziono: %C 33,66; %H 4,41; %F 14,48; %N 14,73; %S 8,44.

Przyktad VI

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-1éd roztworu 19,41 g kwasu 4-tolue-
nosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 9,92 g N-metylopiperydyny
(0,1 mola) w 10 ml aceronitrylu. Po 15 minutach wkroplono roztwér 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 mi
acetonitrylu, a nastepnie dodano 25,20 g statego NaHCOs (0,3 mola). Mieszanie kontynuowano do
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zaniku CDMT, co nastapito po 24 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, za$ przesacz
zatezono do suchosci.

Otrzymano 40,34 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-pipe-
rydyniowego, co stanowito 98% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
bezbarwny olej
"H-NMR (CD3CN): & = 1,46-1,58 (m, 6H, -CH2-CH2-CH2-); 2,31 (s, 3H, CHa-CeHs-); 2,82-2,84 (m, 4H,
-N-CH2-CH2-); 3,59 (s, 3H, CHs-N); 4,16 (s, 6H, 2 x CH3-0); 7,09-7,68 (dd, 4H, -CsHa-) [ppm],
wyniki analizy elementarnej dla wzoru C1gH2sN4OsS:
obliczono: %C 52,67; %H 6,38; %N 13,65; %S 7,81
znaleziono: %C 52,95; %H 6,76; %N 13,96; %S 7,62.

Przyktad IX

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-1éd roztworu 23,23 g kwasu D-kamfo-
rosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwor 9,92 g N-metylopiperydyny (0,1 mola)
w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCO3 (0,3 mola) i nastepnie wkroplono
roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT,
co nastgpito po 26 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, za$ przesacz zatezono do %
objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 40,08 g D-kamforosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-pipe-
rydyniowego, co stanowito 85% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwigzku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 110-115°C,

"H-NMR (CD3CN): & = 0,84 (s, 3H, (CH3)2C-); 1,19 (s, 3H, (CH3)2C-); 1,32-1,89 (m, 2H, -CH-CH2-CH2);
1,37-2,56 (m, 2H, -CH2-CH2-C-); 1,46—1,58 (m, 6H, -CH2-CH2-CHz-); 1,85-2,27 (m, 2H, -CH-CH2-CO-);
1,96-1,99 (m, 1H, -CH-); 2,57-3,02 (s, 2H, -OOS-CH>-C-); 2,82-2,84 (m, 4H, -N-CH>-CH>-); 3,50 (s, 3H,
CHas-N); 4,07 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C21H3aN4OsS:

obliczono: %C 53,60; %H 7,28; %N 11,91; %S 6,81

znaleziono: %C 53,48; %H 7,41; %N 11,98; %S 6,62.

Przyktad X

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-l6d roztworu 9,61 g kwasu metano-
sulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 9,92 g N-metylopiperydyny (0,1 mola)
w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs (0,3 mola) i nastepnie wkro-
plono roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku
CDMT, co nastapito po 12 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsgaczono, zas przesacz zatezono
do suchosci.

Otrzymano 29,48 g metanosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-pipery-
dyniowego, co stanowito 88% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
bezbarwny olej
"H-NMR (CD3CN): § = 1,43-1,53 (m, 6H, -CH2-CH2-CH2-); 2,52 (s, 3H, CH3-S03); 2,82-2,84 (m, 4H,
-N-CH2-CH3-); 3,04 (s, 3H, CHa-N); 4,03 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],
wyniki analizy elementarnej dla wzoru C12H22N4OsS:
obliczono: %C 43,10; %H 6,63; %N 16,75; %S 9,59
znaleziono: %C 43,01; %H 6,86; %N 16,52; %S 9,37.

Przyktad Xl

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 15,01 g kwasu trifluoro-
metanosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwor 9,92 g N-metylopiperydyny
(0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs3 (0,3 mola) i nastepnie
wkroplono roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do za-
niku CDMT, co nastagpito po 14 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz za-
tezono do "4 objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 37,37 g trifluorometanosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-
-piperydyniowego, co stanowito 96% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigazku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 85-90°C,

"H-NMR (CDsCN): 5 = 1,68-1,77 (m, 6H, -CH2-CH2-CHa-); 2,82-2,84 (m, 4H, -N-CH2-CHz-); 3,59 (s, 3H,
CHas-N); 4,18 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],
wyniki analizy elementarnej dla wzoru C12H19F3N4OsS:
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obliczono: %C 37,11; %H 4,93; %F 14,68; %N 14,43; %S 8,26
znaleziono: %C 36,88; %H 4,79; %F 14,85; %N 14,21; %S 8,54.

Przyktad Xl

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 19,41 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwoér 8,52 g N-metylopirolidyny (0,1 mola)
w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs (0,3 mola) i nastepnie wkroplono
roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT,
co nastgpito po 20 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, za$ przesacz zatezono do "
objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 38,85 g p-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-piroli-
dyniowego, co stanowito 98% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 81-85°C,

'"H-NMR (CDsCN): & = 1,77-1,81 (m, 4H, -CH2-CHz-); 2,33 (s, 3H, CHs-CeHs-); 3,01-3,33 (m, 4H,
-N-CH2-); 3,70 (s, 3H, CHs-N); 3,96 (s, 6H, 2 x CH3-0); 7,16-7,71 (dd, 4H, -CeHas-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C17H2aN4OsS:

obliczono: %C 51,50; %H 6,10; %N 14,13; %S 8,09

znaleziono: %C 51,31; %H 6,02; %N 13,96; %S 8,47.

Przyktad Xl

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 23,23 g kwasu D-kamforo-
sulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 8,52 g N-metylopirolidyny (0,1 mola)
w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs (0,3 mola) i nastepnie wkroplono
roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT, co
nastapito po 24 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz zatezono do suchosci.

Otrzymano 38,81 g D-kamforosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-piro-
lidyniowego, co stanowito 85% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
bezbarwny olej,
"H-NMR (CD3CN): § = 0,83 (s, 3H, (CH3)2C-); 1,12 (s, 3H, (CH3)2C-); 1,32-1,89 (m, 2H, -CH-CH2-CH>);
1,37-2,56 (m, 2H, -CH2-CH»-C-); 1,76-1,85 (m, 4H, -CH2-CH>-); 1,85-2,27 (m, 2H, -CH-CH>-CO-);
1,96-1,99 (m, 1H, -CH-); 2,57-3,02 (s, 2H, -OOS-CH2-C-); 3,01-3,33 (m, 4H, -N-CH3-); 3,88 (s, 3H,
CHas-N); 4,02 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],
wyniki analizy elementarnej dla wzoru C20H32N4OsS:
obliczono: %C 52,62; %H 7,06; %N 12,27; %S 7,02
znaleziono: %C 52,61; %H 7,07; %N 12,28; %S 7,03.

Przyktad XIV

Do intensywnie mieszanej i schtodzonej w tazni woda-l6d zawiesiny 25,20 g statego NaHCOs3
(0,3 mola) w 50 ml acetonitrylu dodano 8,52 g roztworu N-metylopirolidyny (0,1 mola) i nastepnie wkro-
plono roztwor 9,61 g kwasu metanosulfonowego (0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu. Po 10 minutach wkro-
plono roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku
CDMT, co nastapito po 12 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz zatezono
do suchosci.

Otrzymano 27,22 g metanosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-pirolidy-
niowego, co stanowito 85% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigazku byty nastepujace:
bezbarwny olej,

'H-NMR (CDsCN): & = 1,72-1,86 (m, 4H, -CH2-CHz-); 2,47 (s, 3H, CH3-SOs); 3,01-3,30 (m, 4H, -N-CH2-);
3,40 (s, 3H, CHs-N); 3,87 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C11H20N4OsS:

obliczono: %C 41,24; %H 6,29; %N 17,49; %S 10,01

znaleziono: %C 41,15; %H 6,11; %N 17,20; %S 10,32.

Przyktad XV

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 15,01 g kwasu trifluoro-
metanosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 8,52 g N-metylopirolidyny
(0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs3 (0,3 mola) i nastepnie
wkroplono roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do za-
niku CDMT, co nastgpito po 12 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz za-
tezono do "4 objetosci i pozostawiono do krystalizacji.
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Otrzymano 35,67 g trifluorometanosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-
-pirolidyniowego, co stanowito 95% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwigzku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 85-90°C,

"H-NMR (CD3CN): & = 2,03-2,07 (m, 4H, -CH2-CH2-); 2,31-2,48 (m, 4H, -N-CHz-); 3,73 (s, 3H, CHs-N);
4,17 (s, 6H, 2 x CH3-O) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C11H17F3N4OsS:

obliczono: %C 35,29; %H 4,58; %F 15,23; %N 14,97; %S 8,57

znaleziono: %C 35,31; %H 4,56; %F 15,24; %N 14,98; %S 8,56.

Przyktad XVI

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-loéd roztworu 19,26 g kwasu 4-chloro-
benzenosulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 11 ml NMM (0,1 mola) w 10 mi
acetonitrylu. Po 15 minutach wkroplono roztwér 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu i nastep-
nie dodano 25,20 g statego NaHCO3 (0,3 mola). Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT, co na-
stapito po 20 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesgcz zatezono do V4 objeto-
8ci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 42,16 g 4-chlorobenzenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-
-morfoliniowego, co stanowito 97% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigzku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 127-131°C,

"H-NMR (CD3CN): & = 3,42 (s, 3 H, CHs-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-0O-), 4,12 (s, 6 H, 2 CH3-O),
4,204,48 (m, 2 H, -N-CH>-CH>-0-), 7,32 (d, J=7,5Hz, 2 H, -CeH4-), 7,66 (d, J= 7,5 Hz, 2 H, -CsHa-) [ppm],
wyniki analizy elementarnej dla wzoru C1sH21CIN4QOeS:

obliczono: %C 44,39; %H 4,89; %CI 8,19; %N 12,94; %S 7,41

znaleziono: %C 44,17; %H 4,67; %Cl 8,01; %N 12,76; %S 7,19.

Przyktad XVl

Do intensywnie mieszanej i schtodzonej w tazni woda-l6d zawiesiny 25,20 g statego NaHCOs3
(0,3 mola) w 40 ml acetonitrylu wkroplono mieszanine roztworu 15,82 g kwasu benzenosulfonowego
(0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu i roztworu 11 ml NMM (0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu. Po 10 minutach
wkroplono roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do za-
niku CDMT, co nastagpito po 24 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz za-
tezono do "4 objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 38,26 g benzenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-morfo-
liniowego, co stanowito 96% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigzku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 107-110°C,

"H-NMR (CDsCN): & = 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-0O-), 4,12 (s, 6 H, 2 CHs-O),
4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH2-0-), 7,22-7,78 (m, 5 H, -CeHs) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C1eH22N4OsS:

obliczono: %C 48,23; %H 5,57; %N 14,06

znaleziono: %C 48,12; %H 5,28; %N 13,85.

Przyktad XVII

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 19,41 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwor 11,19 g chinuklidyny (0,1 mola) w 10 ml
acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCOs (0,3 mola) i nastepnie wkroplono roztwor
17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT, co na-
stapito po 18 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz zatezono do V4 objeto-
&ci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 38,45 g 4-toluenosulfonianu N-(4,6-dimetolcsy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-chinuklidynio-
wego, co stanowito 91% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 105-107°C
"H-NMR(CD3CN): & = 1,46-1,58 (m, 6H, -N-(CH2)3-(CH2)3-);1,55-1,72 (m, 1H -CH-(CH2)3-); 2,31
(s, 3H, CH3-CsHa4-); 2,82—-2,84 (m, 6H, -N-(CH2)3-(CHz)3-); 4,16 (s, 6H, 2 x CH3-O); 7,09-7,68 (dd, 4H,
-CeHa-) [ppm],
wyniki analizy elementarnej dla wzoru C19H26N4OsS:
obliczono: %C 54,01; %H 6,20; %N 13,26; %S 7,59
znaleziono: %C 54,32; %H 6,48; %N 14,13; %S 7,56.
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Przyktad XIX

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 19,41 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,1 mola) w 50 ml acetonitrylu wkroplono roztwoér 11,22 g 1,4-diazabicyklo-[2,2,2]-oktanu
(0,1 mola) w 10 ml acetonitrylu. Po 15 minutach dodano 25,20 g statego NaHCO3 (0,3 mola), a nastepnie
wkroplono roztwor 17,56 g CDMT (0,1 mola) w 40 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do za-
niku CDMT, co nastagpito po 18 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz za-
tezono do " objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 37,69 g 4-toluenosulfonianu N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-1,4-diazabi-
cyklo-[2,2,2]-oktaniowego, co stanowito 89% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty na-
stepujace:
temperatura topnienia: 102-108°C,

"H-NMR (CD3CN): & = 2,31 (s, 3H, CH3-CeHs-); 2,44-2,94 (m, 6H, -N-(CH2)3-(CH2)3-N); 2,82-2,84 (m,
6H, -N-(CH2)3-(CH2)s-); 4,16 (s, 6H, 2 x CH3-0O); 7,09-7,68 (dd, 4H, -CsHa-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C1sH2sN5sOsS:

obliczono: %C 51,05; %H 5,95; %N 16,54; %S 7,57

znaleziono: %C 50,83; %H 5,76; %N 16,65; %S 7,36.

Przyktad XX

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 55 ml NMM (0,5 mola) w 50 ml aceto-
nitrylu. Po 15 minutach dodano 150 g statego wodoroweglanu potasu (KHCO3) (1,5 mola) i nastepnie
wkroplono roztwor 88,50 g CDMT (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do
zaniku CDMT, co nastapito po 12 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, zas przesacz
zatezono do V4 objetosci i pozostawiono do krystalizaciji.

Otrzymano 167,26 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 81% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHa-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),
4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»-0O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeHs-), 7,62
(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C17H2aN4OsS:

obliczono: %C 49,70; %H 5,82; %N 13,32; %S 7,50

znaleziono: %C 49,51; %H 5,86; %N 13,58; %S 7,77.

Przyktad XXl

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 55 ml NMM (0,5 mola) w 50 ml aceto-
nitrylu. Po 15 minutach dodano 159 g statego weglanu sodu (Na2COs) (1,5 mola) i nastepnie wkroplono
roztwor 88,50 g CDMT (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT,
co nastgpito po 10 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, za$ przesacz zatezono do "
objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 165,20 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 80% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHs-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),
4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»-O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeHs-), 7,62
(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C17H2aN4OsS:

obliczono: %C 49,50; %H 5,71; %N 13,43; %S 7,49

znaleziono: %C 49,51; %H 5,86; %N 13,58; %S 7,77.

Przyktad XXl

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 55 mi NMM (0,5 mola) w 50 ml aceto-
nitrylu. Po 15 minutach dodano mieszanine 26,6 g statego weglanu potasu (K2COzs) (0,15 mola) i 143 g
statego Na>COs (1,35 mola), a nastepnie wkroplono roztwér 88,50 g CDMT (0,5 mola) w 200 ml aceto-
nitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku CDMT, co nastapito po 10 godzinach. Po zakonczeniu
reakcji osad odsgczono, zas przesacz zatezono do % objetosci i pozostawiono do krystalizacji.
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Otrzymano 154,87 g 4-toluenosulfonianu N-Metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 75% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHs-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),
4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-1,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»-0O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeHs-), 7,62
(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C17H2aN4OsS:

obliczono: %C 49,50; %H 5,87; %N 13,58; %S 7,77

znaleziono: %C 49,21; %H 5,56; %N 13,22; %S 7,45.

Przyktad XXl

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 55 ml NMM (0,5 mola) w 50 ml aceto-
nitrylu. Po 15 minutach dodano 60,46 g statego tlenku magnezu (MgO) (1,5 mola), a nastepnie wkro-
plono roztwor 88,50 g CDMT (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano az do zaniku
CDMT, co nastapito po 24 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, za$ przesacz zatezono
do %4 objetosci i pozostawiono do krystalizaciji.

Otrzymano 146,61 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 71% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byly nastepujace:
temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHa-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),
4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»>-0O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeHas-), 7,62
(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm],

wyniki analizy elementarnej dla wzoru C17H2aN4OsS:

obliczono: %C 49,50; %H 5,87; %N 13,58; %S 7,77

znaleziono: %C 49,71; %H 5,99; %N 13,32; %S 7,96.

Przyktad XXIV

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 55 ml NMM (0,5 mola) w 50 ml aceto-
nitrylu. Po 15 minutach dodano mieszanine statego NaHCOs (63 g, 0,75 mola) oraz statego KHCOs3
(75 g, 0,75 mola) i nastepnie wkroplono roztwor 88,50 g CDMT (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu. Mie-
szanie kontynuowano az do zaniku CDMT, co nastapito po 16 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad
odsgczono, za$ przesacz zatezono do Y4 objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 183,78 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 89% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHs-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),
4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»-0O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeHs-), 7,62
(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm].

Przyktad XXV

Do intensywnie mieszanego i schtodzonego w tazni woda-léd roztworu 97,05 g kwasu 4-tolueno-
sulfonowego (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu wkroplono roztwér 55 ml NMM (0,5 mola) w 50 ml aceto-
nitrylu. Po 15 minutach dodano mieszanine 63 g statego NaHCO3 ( 0,75 mola) oraz 79,5 g Na:COs3
0,75 mola) i nastepnie wkroplono roztwoér 88,50 g CDMT (0,5 mola) w 200 ml acetonitrylu. Mieszanie
kontynuowano az do zaniku CDMT, co nastapito po 14 godzinach. Po zakonczeniu reakcji osad odsa-
czono, zas przesgcz zatezono do V4 objetosci i pozostawiono do krystalizacji.

Otrzymano 185,85 g 4-toluenosulfonianu N-metylo-N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazynylo-2-ylo)-mor-
foliniowego, co stanowito 90% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku byty nastepujace:
temperatura topnienia: 57-61°C,

"H-NMR (CD3CN): 2,35 (s, 3 H, CH3-CsHa-), 3,42 (s, 3 H, CH3-N), 3,73-4,03 (m, 6 H, -N-CH2-CH2-O-),
4,12 (s, 6 H, 2 CH3-0), 4,20-4,48 (m, 2 H, -N-CH2-CH»-0O-), 7,22 (d, J = 7,5 Hz, 2 H, -CeHas-), 7,62
(d, J=7,5Hz, 2 H, -CeHs-) [ppm].

Przyktad XXVI

Mieszanine 7,89 g brucyny (20 mmol) i 200 ml acetonitrylu ochtodzono do temperatury 0°C i in-
tensywnie mieszajac wkroplono do niej roztwor 3,88 g (20 mmol) kwasu 4-toluenosulfonowego w 25 ml
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acetonitrylu. Do mieszaniny wsypano 8,40 g statego NaHCOs3 (100 mmol), a nastepnie wkroplono roz-
twor 3,54 g CDMT (20 mmol) w 50 ml w acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano w temperaturze 0°C do
momentu catkowitego zaniku CDMT (kontrola TLC, faza ruchowa DCM, wizualizacja za pomocg 0,5%
roztworu 4-(4’-nitrobenzylo)-pirydyny w alkoholu etylowym po 7 dniach, po czym odsgczono osad soli
nieorganicznej, a przesacz odparowano do suchosci.

Otrzymano 10,74 g 4-toluenosulfonianu N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazyn-2-ylo)-brucyniowego
(DMT/brucyna/4-Me-PhSQOs"), co odpowiada 76% wydajnosci. Wiasciwosci otrzymanego zwigzku byty
nastepujace:
temperatura topnienia: 59-60°C,
wyniki analizy wysokorozdzielczej spektrometrii masowej dla wzoru CasHsoNsOgS (706,80):
obserwowano jon dodatni o m/z = 534;2495
obliczone dla wzoru CzsH32Ns0s M+ = 534,60
obserwowano jon ujemny: m/z = 170,9910
obliczone dla wzoru C7H703S M+ = 171,20.

Przyktad XXVII.

Mieszanine 7,89 g brucyny (20 mmol) i 200 ml acetonitrylu ochtodzono do temperatury 0°C
i w trakcie intensywnego mieszania wkroplono do niej roztwor 3,16 g kwasu benzenosulfonowego
(20 mmol) w 25 ml acetonitrylu. Do mieszaniny wsypano 8,40 g statego NaHCO3 (100 mmol) i nastepnie
wkroplono roztwor 3,54 g CDMT (20 mmol) w 50 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano w tempera-
turze 0°C przez 7 dni az do catkowitego zaniku CDMT (kontrola TLC, faza ruchowa DCM, wizualizacja
za pomoca 0,5% roztworu 4-(4’-nitrobenzylo)-pirydyny w alkoholu etylowym), po czym odsgaczono osad,
a przesacz odparowano do suchosci.

Otrzymano 14,05 g benzenosulfionianu N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazyn-2-ylo)brucyniowego,
(DMT/brucyna/PhSQOs7), co odpowiada 100% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwigzku byty na-
stepujace:
temperatura topnienia: 59-60°C,
wyniki wysokorozdzielczej spektrometrii masowej dla wzoru Cz4HzsNsOeS (692,77):
obserwowano jon dodatni o m/z = 534;2495
obliczone dla wzoru CzsH32Ns0s M+ = 534,60
obserwowano jon ujemny: m/z = 156,9817
obliczone dla wzoru CeHsO3S M+ = 157,12.

Przyktad XXVIII.

Mieszanine 7,89 g brucyny (20 mmol) i 200 ml acetonitrylu ochtodzono do temperatury 0°C
i w trakcie intensywnego mieszania wkroplono do niej roztwor 3,85 g kwasu 4-chlorobenzenosulfono-
wego (20 mmol) w 25 ml acetonitrylu. Do mieszaniny wsypano 8,40 g statego NaHCOs (100 mmol),
a nastepnie wkroplono roztwér 3,54 g CDMT (20 mmol) w 50 ml acetonitrylu. Mieszanie kontynuowano
w temperaturze 0°C przez 7 dni az do momentu catkowitego zaniku CDMT (kontrola TLC, faza ruchowa
DCM, wizualizacja za pomoca 0,5% roztworu 4-(4’-nitrobenzylo)-pirydyny w alkoholu etylowym, po
czym odsaczono osad, a przesacz odparowano do suchosci.

Otrzymano 15,14 g 4-chlorobenzenosulfionianu N-(4,6-dimetoksy-1,3,5-triazyn-2-ylo)-brucynio-
wego (DMT/bracyna/4-Cl-PhSOs"), co odpowiada 100% wydajnosci. Wtasciwosci otrzymanego zwiazku
byly nastepujace:
temperatura topnienia: 59-60°C,
wyniki wysokorozdzielczej spektrometrii masowej dla wzoru Cs4H3s7NsQeSCI (727,22):
obserwowano jon dodatni o m/z = 534;2495
obliczone dla wzoru CzsH32Ns0s M+ = 534,60
obserwowano jon ujemny: m/z = 190,9330
obliczone dla wzoru CeH4Cl3s03S M+ = 191,12
obserwowano jon ujemny: m/z = 192,9228
obliczone dla wzoru CeH4Cl3703S M+ = 193.12.
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Zastrzezenia patentowe

Sposéb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(4,6-dipodstawionych-1,3,5-triazyn-2-ylo)-
-amoniowych kwasoéw sulfonowych, o wzorze ogéinym 1,

0
R’ |

Fe\|N/R o—s—F~°

R\O)\\NJ\O/ R

w ktérym R', R? oznaczaja grupy metylowe lub benzylowe, R3, R* R® oznaczajg grupy mety-
lowe lub N, R3, R*i RS tworzg razem podstawnik N-metylomorfoliniowy, N-metylopiperydynowy,
N-metylopirolidynowy, N-chinuklidynowy, N-DABCO lub N-brucynowy, natomiast -O-SO2R®
oznacza anion kwasu sulfonowego, w ktorym R® oznacza grupe metylowa, trifluorometylowa,
podstawnik 4-toluenowy, 4-chlorobenzenowy, benzenowy, D-kamforowy, z roztworéw kwasu
sulfonowego, aminy trzeciorzedowej i 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny o wzorze
ogollnym 2,

wzor 1,

R /“\ /k R?

w ktorym R', R? majg wyze| podane znaczenie, w rozpuszczalniku organicznym, w drodze
reakcji czwartorzedowania, przy uzyciu rownomolowych ilosci kwasu sulfonowego, aminy
i triazyny, z wykorzystaniem akceptora chlorowodoru uzytego w nadmiarze, znamienny tym,
ze z roztworu kwasu sulfonowego o wzorze R8S02-OH, w ktorym R® ma wyzej podane zna-
czenie i z roztworu aminy trzeciorzedowej o wzorze NR3R*R®, w ktéorym R3, R4, R®> majg wyzej
podane znaczenie, sporzadza sie w temperaturze 0-80°C mieszanine, do ktérej wprowadza
sie w dowolnej kolejnosci akceptor chlorowodoru w postaci wodoroweglanu sodu, wodorowe-
glanu potasu, weglanu sodu, weglan potasu, tlenek magnezu lub ich mieszanin, oraz roztwér
2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny o wzorze 2, w ktérym R', R? maja wyzej podane
znaczenie i prowadzi proces czwartorzedowania w temperaturze 0-80°C w czasie od 12 go-
dzin do 4 dni, a po zakonczeniu reakcji czwartorzedowania wydziela sie produkt finalny przez
odsaczenie osadu, zatezenie przesaczu do suchosci lub do %4 objetosci i pozostawienie do
wykrystalizowania lub wytraca produkt przez rozcienczenie woda i po odsaczeniu oczyszcza
W znany sposob, przy czym akceptor chlorowodoru stosuje sie w ilosci 3—10 moli na 1 mol
kwasu sulfonowego, 1 mol aminy trzeciorzedowej i 1 mol triazyny o wzorze ogdélnym 2.
Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny korzystnie sto-
suje sie acetonitryl, alkohol o strukturze R'-OH lub R?-OH, w ktorych R' i R? oznaczaja grupy
metylowe lub N,N-dimetyloformamid.

Sposéb otrzymywania czwartorzedowych soli N-(4,6-dipodstawionych-1,3,5-triazyn-2-ylo)-
-amoniowych kwasoéw sulfonowych, o wzorze ogélnym 1,

wzor 2,

R T R _
+ |
N7 N o
y I
R R
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wzor 1,
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w ktérym R', R? oznaczaja grupy metylowe lub benzylowe, R3, R* R® oznaczajg grupy mety-
lowe lub N, R3, R*i RS tworzg razem podstawnik N-metylomorfoliniowy, N-metylopiperydynowy,
N-metylopirolidynowy, N-chinuklidynowy, N-DABCO lub N-brucynowy, natomiast ~O-SO2R®
oznacza anion kwasu sulfonowego, w ktorym R® oznacza grupe metylowa, trifluorometylowa,
podstawnik 4-toluenowy, 4-chlorobenzenowy, benzenowy, D-kamforowy, z roztworéw kwasu
sulfonowego, aminy trzeciorzedowej i 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny o wzorze
0gollinym 2,

R )|\ )\ R

w ktorym R', R? majg wyze| podane znaczenie, w rozpuszczalniku organicznym, w drodze
reakcji czwartorzedowania, przy uzyciu rownomolowych ilosci kwasu sulfonowego, aminy
i triazyny, z wykorzystaniem akceptora chlorowodoru uzytego w nadmiarze, znamienny tym,
ze sporzadza sie zawiesine akceptora chlorowodoru, jak wodoroweglan sodu, wodoroweglan
potasu, weglan sodu, weglan potasu, tilenek magnezu lub ich mieszaniny, w rozpuszczalniku
organicznym w temperaturze 0—-80°C, do ktérej wprowadza sie mieszanine roztworu kwasu
sulfonowego o wzorze R®S02-OH, w ktérym R® ma wyzej podane znaczenie i roztworu aminy
trzeciorzedowe] o wzorze NR3R*R®, w ktérym R3, R*, R®> maja wyzej podane znaczenie, a na-
stepnie dodaje sie roztwdr 2-chloro-4,6-dipodstawionej-1,3,5-triazyny o wzorze ogdélnym 2,
w ktorym R', R? maja wyzej podane znaczenie i prowadzi proces czwartorzedowania w tem-
peraturze 0-80°C w czasie od 14 godzin do 4 dni, a po zakonczeniu reakcji czwartorzedowa-
nia wydziela sie produkt finalny przez odsgczenie osadu, zatezenie przesgczu do suchosci
lub do "4 objetosci i pozostawienie do wykrystalizowania lub wytraca produkt przez rozcien-
czenie woda i po odsgczeniu oczyszcza w znany sposéb, przy czym akceptor chlorowodoru
stosuje sie w ilosci 3—10 moli na 1 mol kwasu sulfonowego, 1 mol aminy trzeciorzedowej
i 1 mol triazyny o wzorze ogdélnym 2.

. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie ace-
tonitryl, alkohol o strukturze R'- OH lub R?- OH, w ktdérych R' i R oznaczaja grupy metylowe
lub N,N-dimetyloformamid.

wzor 2,
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