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Wykryto, Zze mozna wytwarzaé zasado-
we aromatycznie podstawione ketony,
wprowadzajac w sposéb zwykly do grup
hydroksylowych aromatycznych ketonéw,
hydroksylowanych w pier§cieniu, lub ich
produktéw podstawienia reszty aminoalky-
lowe lub ich pochodne.

W celu wytworzenia nowych zasado-
wych eteréw, mozna np. hydroksylowane w
pierscieniu aromatyczne ketony, najko-
rzystniej w obecnoséci srodkéw wiazacych
kwasy, traktowaé zdolnemi do reakcji e-
strami aminoalkoholéw lub ich pochodne-
mi. Mozna jednak réwniez grupy hydroksy-
lowe pierscienia doprowadzié uptzednio

do reakcji ze zwiazkami alkylenowemi, jak
np. tlenek alkylenowy, allylohaloidek, al-
kylenodwuhaloidek, alkylenochlorowcohy-
dryna, w ten sposéb, aby po reakcji podwéj-
nej wymiany otrzymaé zdolna do reakcji
reszte, jak np. grupa alkylenowa, hydro-
ksylowa lub chlorowcowa, poczem reszte te,
ewentualnie po uprzedniem traktowaniu
$rodkami dzialajacemi chlorowcujaco, za-
stapié¢ grupa aminowa.

Wprowadzone do hydroksylu w pier-
$cieniu lancuchy boczne moga byé proste
lub rozgalezione, a reszta aminowa moze
si¢ znajdowaé w dowolnem oddaleniu od
tlenu grupy hydroksylowej.



Nowe zwiazki moga znalezé zastosowa-
nie do celéw leczniczych,
v. Przyklad 1. 1 ¢zes¢ p-oksyacetofeno-
nu, 2,5 czesci chlorowodorku chloroetylo-
dwuetyloaminy, 6 czgsci potazu i 26 czesci
acetonu gotuje si¢, mieszajac w ciagu 14 go-
dzin. Z przesaczu oddestylowuje si¢ aceton
i nadmiar chloroetylodwuetyloaminy. Po-
zostalo$é rozpuszcza sie w eterze i wykltoca
z rozcieficzonym tugiem. Roztwér nastepnie
suszy sie, odpedza eter i pozostato§é desty-
luje w prézni. p-dwuetyloaminoetoksyace-

tofenon wrze w temperaturze 167°-+168°C

przy 5 mm cisnienia. Jest to w wodzie nie-

rozpuszczalny, w organicznych za$ rozpu-

szczalnikach rozpuszczalny olej o kolorze
winnozéltym. Chlorowodorek rozpuszcza
si¢ tatwo w wodzie z odczynem obojetnym.

Taka sama zasade mozna otrzymaé na
goraco zapomoca podwéjnej wymiany mie-
dzy p-bromoetoksyacetofenonem i dwuety-
loamina. p-bromoetoksyacetofenon ze swej
strony tworzy sie, obok mieznacznej ilosci
eteru dwu-p-acetofenyloglikolowego o p.
topl. 160° - 161°C, przy gotowaniu p-oksy-
acetofenonu z bromkiem etylenowym w
roztworze alkoholowym w obecnosci alka-
ljéw; tworzy on bezbarwny proszek krysta-
liczny o p. topl. 59° = 60°C.

Przyklad II. 1 czesé 2-oksy-4-metoksy-
acetofenonu, 2,3 czesci bromowodorku
bromoetylodwuetyloaminy, 5 czesci potazu
i 26 czesci acetonu gotuje si¢ w ciagu 10
godzin, Przerébke uskutecznia sig, jak w
przykladzie 1. 2-dwuetyloaminoetoksy-4-
metoksyacetofenon wrze w temperaturze
186° — 187°C przy 5 mm cisnienia. Jest to
winnozolty olej, ktéry rozpuszcza sig tatwo
w rozpuszczalnikach organicznych, jak réw-
niez w rozcieficzonych kwasach.

Przyktad III. 3 czeséci (2-oksy-4-met-
oksyfenylo)-benzyloketonu, 1 cze$é wodo-
rotlenku sodowego, 20 czesci wody i 2,2
czesci chlorowodorku chloroetylodwuety-
loaminy miesza si¢ w ciagu 5 godzin w tem-
.peraturze 60°, Wydzielong zasad¢ po o-

chtodzeniu rozpuszcza si¢ w eterze i prze-
mywa rozcieficzonym lugiem. Po odpedze-
niu eteru pozostalosé destyluje si¢. (2-dwu-
etyloaminoetoksy-4-metoksyfenylo) - ben-
zyloketon wrze w temperaturze 210°—
211°C pod cisnieniem 0,1 mm. Jest to z6tty
olej, w wodzie nierozpuszczalny, latwo zas
rozpuszczalny w organicznych rozpuszczal-
nikach, jak réwniez w rozcieficzonych kwa-
sach.

Przyktad IV. 1 cze$é sodu rozpuszcza
si¢ w 20 czesciach alkoholu absolutnego. Po
dodaniu 4,3 czesci p-oksybenzofenonu oraz
6 czesci chlorowodorku chloroetylodwucy-
kloheksyloaminy gotuje sie, mieszajac, w
ciagu 5 godzin. Po ochlodzeniu odsacza sie
od soli kuchennej. Z przesaczu odpedza sie
alkohol, a pozostalosé uwalnia w prézni od
niezmienionej chloroetylodwucykloheksy-
loaminy. Otrzymany p-dwucykloheksyloa-
minoetoksybenzofenon jest jasnozéltym,
gestym olejem. Jego pikrynian przekrysta-
lizowuje si¢ z alkoholu i wtedy topi sie w
temperaturze 157° — 158°C,

Przyktad V. 10 czesci 2-oksy-4-met-
oksyacetofenonu i 40 czesci bromku etyleno-
wego gotuje si¢ z roztworem 1,6 czesci sodu
w alkoholu absolutnym w ciagu kilku go-
dzin. Po odpedzeniu rozpuszczalnika roz-
puszcza si¢ pozostalo§é w eterze i roztwér
eterowy wymywa rozcieficzonym ‘lugiem
potasowym i woda. Po usunieciu eteru nad-
miar bromku etylenowego destyluje sie w
prézni, Otrzymany 2-bromoetoksy-4-meto-
ksyacetofenon pozostaje jako olej, ktéry
natychmiast krzepnie. Tworzy on bezbarw-
ne krysztaly o p. topl. 65° — 68°,

1,1 czesé 2- bromoetoksy- -metoksyace-
tofenonu i 1 czesé metylobenzylaminy gotu-
je si¢ w roztworze benzenowym w ciggu
kilku godzin. Po ochlodzeniu wydzielony
bromowodorek metylobenzylaminy odsacza
si¢, a przesacz wykléca z rozciericzonym
kwasem solnym. Wodny wyciag alkalizuje
si¢, wydzielona zasade rozpuszcza w ben-
zolu i suszy nad potazem. Po odpedzeniu



rozpuszczalnika destyluje si¢ w 2-metylo-
benzylaminoetoksy - 4 - metoksyacetofenon.
Wrze on pod cisnieniem 0,12 mm w tempe-
raturze 197°, 5 =+ 198° i tworzy zélty, ge-
sty olej. '

Przyklad VI. Do roztworu 1 czesci 2-
oksy-4-metoksyacetofenonu w czasteczko-
wej ilosci rozciericzonego tugu potasowego
wprowadza si¢ nadmiar tlenku etylenowego
i pozostawia przez czas dtuzszy w spoczyn-
ku, poczem ekstrahuje si¢ eterem. Po stgze-
niu roztworu krystalizuje 2-oksyetoksy-4-
metoksyacetofenon w postaci proszku kry-
stalicznego o p. topl. 65° — 67°C.

Jednakowe ilosci 2-oksyetoksy-4-met-
oksyacetofenonu i pigciochlorku fosforowe-
go ogrzewa sie lekko w roztworze chlorofor-
mu. Po ukoriczonej reakcji rozpuszczalnik,
jak réwniez utworzony tlenochlorek fosforu
oddestylowuje si¢ w prézni. Pozostalosé
rozpuszcza si¢ w eterze i przemywa roz-
cieiczonym lugiem. Po odpedzeniu rozpu-
szczalnika pozostaje 2-chloroetoksy-4-me-
toksyacetofenon jako gesty olej, ktérego
bez rozkladu destylowaé nie mozna. 1,5
czegsci 2-chloroetoksy-4-metoksyacetofenonu
ogrzewa si¢ w ciggu kilku godzin w tempe-
raturze okolo 100° z 1 czescia dwuetyloami-
ny w roztworze benzenowym, wyciaga roz-
cieficzonym kwasem solnym i z wodnego
roztworu zasade osadza soda. Wydzielony
2 - dwuetyloaminoetoksy-4-metoksyacetofe-
non wykazuje przytoczone w przykladzie I
wlasnosci.

Przyktad VII. 1 cze$¢ sodu rozpu-
szcza si¢ w 30 czeséciach alkoholu i zadaje
7,2 czeéciami 2-oksy-4-metoksyacetofeno-
nu. Do roztworu tego dodaje si¢ 7,2 czesci
1-dwuetyloamino-3-chloro-n-butanu i gotu-
je w ciagu kilku godzin. Po ochtodzeniu od-
sacza si¢ od soli kuchennej, odpedza alko-
hol, pozostaloéé rozpuszcza w eterze i wy-
kl6ca z rozcieficzonym kwasem solnym.
Wyciag wodny alkalizuje sie i zasade wy-
dzielong destyluje. Otrzymany 2-dwuety-
loaminoizobutylooksy-4-metoksyacetofenon

wrze, pod ci$nieniem 0,5 mm w temperatu-
rze 174° — 175°C. Jest to zélty olej.

Chlorowodorek 1 - dwuetyloamino - 3 -
chloro-n-butanu otrzymuje sie przy gotowa-
niu g-dwuetyloaminoetylometylokarbinolu
(p. wrz. 85° —— 86°C przy 22 mm cisnienia),
otrzymanego zapomoca redukcji f-dwuety-
loaminoetylometyloketonu, z chlorkiem tio-
nylowym. Wolna zasada jest bezbarwnym
tatwo plynnym olejem, ktéry wrze pod ci-
$nieniem 15 mm w temperaturze 67°-70°C,

W sposéb podobny mozna otrzymaé np.
nastgpujace zwiazki. m-dwuetyloaminoeto-
ksyacetofenon, zétty olej o p. wrz. 166° —
167°C przy 6 mm cisnienia; :

2 - dwuetyloaminoetoksy-4-metoksy-5-
nitroacetofenon, bezbarwne krysztaly o p.
topl. 124° —- 125°C; zapomoca redukciji o-
trzymuje sig zeri 2-dwuetyloaminoetoksy-4-
metoksy-5-aminoacetofenon, zétte igietki o
p- topl. 69° — 72°C, ktérego produkt acety-
lowania tworzy bezbarwne blaszki o p. topl.
121° — 1220C;

2-dwuetyloaminoetoksy-4-mbutylooksy-
acetofenon, zélty olej o p. wrz. 1660 —
167°C przy 0,07 mm cisnienia;

2 - dwuetyloaminoetoksy-4-benzylooksy-
acetofenon, zélty olej o p. wrz. 206°, 5 —
207° przy 0,2 mm ci$nienia;

1 - dwuetyloaminoetoksy-2-acetylonaf-
talen, jasnozétty olej o p. wrz. 151°=-152°C
Przy 0,15 mm ciénienia;

2-dwuetyloaminoetoksy-4-metoksybuty-
rofenon, z6tty olej o p. wrz. 196° — 199°C
przy 4 mm ci$nienia; ‘

(p-dwuetyloaminoetoksyfenylo) - benzy-
loketon, bezbarwne krysztaly o p. topl.
36° + 37°C i o p. wrz. 207° — 208°C przy
3 mm ciénienia;

(2-dwuetyloaminoetoksy-4-benzylooksy-
fenylo)-benzyloketon, winnozéity gesty o-
lej; jego pikrynian topi si¢ w temperaturze
158° — 159°C; '

2 - dwu-n-butyloaminoetoksy-4-metoksy-
acetofenon, z6lty olej o p. wrz. 179°~180°C
przy 0,24 mm ciénienia.



Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania zasadowych e-
teré6w aromatycznie podstawionych keto-
néw, znamienny tem, ze hydroksylowane

- w pierécieniu aromatycznie podstawione
ketony lub ich pochodne sprzega si¢ w spo-
séb zwykly w grupie hydroksylowej z ami-
nami alifatycznemi lub ich pochodnemi
chlorowcowemi lub z zestryfikowanemi po-
chodnemi wodorotlenowemi.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze sprzegany keton doprowadza
si¢ uprzednio do reakcji ze zwigzkami al-,
kylenowemi, jak tlenek alkylenowy, jedno-

lub wielohaloidki alkylenowe, alkyleno-
chlorowcohydryna i t. d., w ten sposéb, iz
po zakoriczeniu reakcji podwéjnej wymia-
ny otrzymuje si¢ zdolna do reakcji reszte,
jak grupa alkylenowa, hydroksylowa lub
chlorowcowa, poczem reszte te, ewentual-
nie po uprzedniem traktowaniu $rodkami
dzialajacemi chlorowcujaco, zastepuje gru-
Pa aminowgq przez dzialanie amin alifatycz-
nych.
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