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Sposob otrzymywania N- metylosiarczyndw drugorzedowych
aminéw aromatyczne-alifatycznych.

Patent dodatkowy do patentu Nr 814.

. Zgloszono 6 lu‘tego 1925 r.
Udzielono 16 kwietnia 1926 r.
Najdluzszy czas trwania patentu do 17 pazdziernika 1939 r,

W patencie Nr 814 zastrzezono sposéb
wytwarzania scli N-metylosiarczynowych
drugorzedowych aminéw aromatyczmo-ali-
fatycznych, otrzymywanych w drodze kon-
densacji drugorzedowych aminéw aroma-
tyczno-alifatycznych z dwusiarczynem al-

. dehydu mréwkowego. Te same zwiazki moz-

na ofrzymaé alkilowaniem . odno$nych
pierwszorzedowych aminéw aromatycznych,

Obecnie wykryto, ze cenne te pod
leczniczym ciala mozna o-
trzymacé réwniez, ‘skoro drugorzedowe ami-
ny aromatyczno-alifatyczne zamiast dwu-
siarczynem aldehydu mréwkowego cbrabiac
kolejno w dowolnym porzadku aldehydem
mréwkowym i dwusiarczynem lub tez sko-

ro otrzymane z pierwszorzedowych aminéw
aromatycznych i aldehydu mréwkowego
produkty kondensacji zalkiluje sig i produk-
ty otrzymane w ten spos6b obrobi dalej dwu-
siarczynami lub aldehydem mréwkowym i
dwusiarczynami,

Nowy sposéb wykazuje te kerzysé, iz .
otrzymywane poczatkowo zwiazki metyle-
nowe daja sie osadzié, dzieki czemu udaje
si¢ nawet ze stosunkowo zanieczyszczone-
go produktu wyjéciowego otrzymaé produkt
ostateczny w stanie czystym. Korzystnem
okazal si¢ sposéb nastepujacy, ze na drugo-
rnzgdowe aminy aromatyczno-alifatyczne
dziala si¢ aldehydem mréwkowym w sto-
sunku 2 czasteczek: 1 czasteczki i powstaly
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proditkt- kondensacji_zadaje sie¢ dwusiarczy-
v'nem lub tez powstaty produkt kondensacjr
, zadaje daﬂszq czasteczka aldehydu mréw-
ko‘wego i-2 czasteczkami dwusiarezynu.

Przyktad 1. 1-fenylo-2.3-dwumetylo-5-
pyrazolonu - 4 - etylo ammometyloslarczyn
sodowy.

Do 23 cz 1-fenytlo-2.3-dwumetyl‘o-4-

etylo-amino-5-pyrazolonu dodaje si¢ 82

cz. aldehydu mréwkowego 36,6 % -ego, przez

pewllen cza's mieszajac. Pp - dodaniu:26 cz.
dwusiarczynu sodowego, 40%-ego miesza
si¢ w temperaturze 40° w ‘ciagu okoto godzi-
ny, poczem odparowuje sie do sucha i pro-
dukt reakcji przekrystalizowuje z acetonu
wodnego, Produkt otrzymany jest identycz-
- ny z produktem otrzymanym w przyktadzie
5 patentu gtéwnego.

Przyklad II. N-metylo-p- fenetydyne-
metylosiarczyn socdowy.

Do roztworu 15 cz. N-metylofenetydyny
w 25 ez. alkoholu rozcieficzonego dodaje sig
4,4 cz. 36,6% -eglo aldehydu mn‘owﬂmwego
Po odstaniu sie¢ wi ciagu pewnego czasu do
roztworu dodaje sig¢ 26 cz. 40% -ego roztwo-
ru dwusiarczynu sodowego i ogrzewa przez
czas krotki w temperaturze 800, .

Po ostudzeniu wydzielony produkt .re-
akcji odsacza sie. Jest on identyczny z pro-
duktem otrzymanym w przykladzle 1 pa-

“tenty glownego,

Przyktad III. 1-fenylo-2.3-dwumetylo-

‘4-metyloamino-5- -pyrazolonometylosiarczyn

sodowy,
Do 21,7 cz. 1-fenylo-2,3-dwumetylo-4-
metylcamino-5-pyrazolonu dodaje sie 26

cz. 40%-ego roztworu dwusiarczynu sodo-
wego i mieszajac dodaje sie stopniowo 8,2
cz. 36,6% -go aldehydu mréwkowego przez
‘czas pewien, mieszajac i dodajac nastepnie
14 cz. siarczanu dwumetylowego i 6 cz. we-
‘glanu sodowego,

* Po przemieszaniu w temperaturze 40° w
ciagu pewnego czasu, mase w razie potrzeby
zobojetnia sie i dodaje 26 cz. 40% -ego roz-
tworu dwusiarczynu sodowego, poczem o-

grzewajac przez jaki§ czas miesza si¢ po-
nrownie i odparowuje sie do sucha, Zapomo-
ca przekrystalizowania masy z alkoholu u-

- walnia sie ja od soli metylosiarczynowej.

Zwiazek ten jest identyczny ze zwiazkiem,
otrzymanym w przykladzie 3.

Przyktad IV. N-metylo-p-fenetydyno-
metylosiarczyn sodowy.

Otrzymang w sposéb znany zapocmoca

‘jednometylowania fenetydyny N-metylofe-

netydyne,~ zawherajaca -zasady pierwszo- i
drugorzedowe, zadaje sie zaleznie od za-
wartoéci tych ostatnich % czasteczka roz-
tworu aldehydu mréwkowego. Np. 30,2 cz.
N-metylofenetydyny cgrzewa si¢ w ciagu 5
minut z 10 cz. noztworu (30%-ego) alde-
hydu mréwkowego. Po ostudzeniu wypada

~ po dedaniu kwasu octowego metyleno-bis-

N-metyloferietydyna, ktéra, bedac przekry-
stalizowana z alcetonu, topi si¢ w tempera-
turze 52°,

15,7 cz. tego metyleno-bis-zwiazku wpro-
wadza si¢ do cgrzanej de 80° mieszaniny,
skladajacej sie z 40 cz. roztworu dwusiar-
czynu sodcwego (36%-ego) i 30 cz. wody,

i nastepnie ogrzewa w ciggu % godziny, od-

dziela olej wydzielony i przesaczal roztwér
wodny. Po cstudzeniu krystalizuje N-mety-
lo-p-fenetydynometylosiarczyn sodowy, kté-
ry odsacza si¢ i przemywa alkcholem i ete-
rem. Zwiazek ten jest identyczny ze zwiaz-
kiem, otrzymanym w przykladzie 2.
Przyktad V. 1-fenylo-2.3-dwumetylo-4-
metylocamino-5-pyrazolono-metylosiarczyn

-sodowy.

Otrzymana metylowaniem 1-fenylo-2.3-
dwumetylo-4- amino-5-pyrazelonu miesza-
ningzasad jedno-,drugo- i trzeciorzedowych
amindéw ogrzewa sie przez kilka minut na
tazni parowej z aldehydem mréwkowym,
ktérego ilc$é odpowiada ilosci zasad drugo-
rzedowych, Po ostudzeniu cdsacza sie me-
tyleno-bis-1-fenylo-2.3- dwumetylo-4-mety-
lcamino-5-pyrazolon, ktéry po przekrystali-

"zowaniu z alkoholu topi sie¢ w temlperaturze

174°,



44,6 cz. tego metyleno-bis-zwigzku ogrze-
wa sie prizez czas krétki w temperaturze 80°
z 21,2 cz. roztworu dwusiarczynu sodowego
(383%) i 100 cz. wody dopoty, dopéki

_wszystko nie przejdzie do roztworu. Po od-
parowaniu w prézni pozostato$é zarabia sie
benzolem i przekrystalizowuje z alkoholu.
Produkt ten otrzymuje si¢ w postaci proszku
krystalicznego, latwo rozpuszczalnego w
wodzie i alkoholu metylowym i trudno roz-
puszczalnego w alkcholu, ktéry jest iden-
tyczny ze zwiazkiem, otrzymanym w prazy-
ktadzie 5,

Przyktad VI, 1-fenylo-2.3-dwumetylo-4-
metyloamiino- 5 -pyrazolonoc - metylosiarczyn
sodowy.,

70 cz. otrzymanegow przykladzie 5me-
tyleno-bis-1-fenylo-2.3-dwumetylo-4-mety-
loamino-5-pyrazolenu ogrzewa sie¢ na tazni
parowej z 12,6 cz. aldehydu mréwkowego
(37,3%) i 85,2 cz. roztworu (38,3% -eigo)
dwusiarczynu sodowego dopéty, dopéki
wszystko nie przejdzie do roztworu. Otrzy-
mang po odparowaniu w prézni pozostalo§é
przekrystalizowuje sie z alkoholu; zwiazek
otrzymany jest identyczny ze zwiazkiem o-
trzymanym w przyktadzie III i V.

Przy wytwarzaniu innych soli jak np.
soli potasowych, wapniowych lub amono-
wych, dwusiarczyn sodowy aldehydu mréw-
kowego zastepuje si¢ odnos§nemi zwigzkami
potasowemi, wzglednie amonowemi. Dal-
sza, przerdbke prowadzi si¢ w sposéb, jak
to podano dla soli sodowe;j.

Zastrzezenia patentowe,

1. Odmiana zastrzezonego w patencie Nr
814 sposobu ctrzymywania soli N-metylo-
siarczynowych drugorzedowych amin ali-
fatyczno-aromatycznych, znamienna tem, Ze
w tym wypadku aromatyczno-alifatyczne
aminy drugorzedowe zadaje si¢ w kolejno-
$ci dowolnej aldehydem mréwkowym i dwu-
siarczynem lub tez produkty kondensaciji
aminéw aromatycznych pierwszorzedowych
z aldehydem mréwkowym poddalje sig alki-
lowaniu, poczem zadaje dwusiarczy-
nem,

2. Odmiana spcsobu wedlug zastrz, 1,
znamienna tem, Ze na drugorzedowe aminy
aromatyczno-alifatyczne dziala sie aldehy-
dem mréwkewym w stosunku czasteczko-
wym 2:1 i otrzymany produkt kondensacij:
zadaje si¢ dwusiarczynem.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze na produkt kondensacji
otrzymany z 2 czasteczek aminéw drugorze-
dowych i 1 czasteczki aldehydu mréwkowe-
go dziala sie jeszcze jedng czasteczka alde-
hydu mréwkowego i 2 czasteczkami dwu-
siarczynu.

Farbwerke vorm
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