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RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
OPIS PATENTOWY

KI. 1291,

Fabrique de produits chimiques Flora,
Diibendorf (Szwajcarja).

Sposob zastepowania grup aminowych przez chlorowce.

Zgloszono: 30 sierpnia 1919 r.
Udzielono: 9 maja 1924 r,
Pierwszenistwo: 31 sierpnia 1918 r. (Szwajcarja).

Zaobserwowano, Ze grupy aminowe
daja sie bezposrednio zastapi¢ chlorem
lub bromem, jezeli podziatamy na aminy
woda krolewska, a wiec mieszaning kwasu
solnego i kwasu azotowego, wzglednie
mieszanina bromowodoru i kwasu azoto-
wego. Nalezy przyjaé, ze brom i chlor ,in
statu nascendi“ rugujg grupy aminowe,

Ten przebieg reakcji jest nowy i tem
wiecej zdumiewajacy, ze stezony kwas
azotowy, gdy oddzialywa sam, dziala na
aminy, jak wiadomo, inaczej: badz utle-
niajgc, badZz tworzac nitroaminy, albo
zwigzki wodorotlenowe.

Nizej opisany spos6éb ma te przewage
nad dawna metoda zastepowania grup
aminowych szeregu tluszczowego przez
chlor 1 brom zapomoca chlorku nitrozytu

1 bromku nitrozytu, ze reakcja jest bardziej |

prosta, przebiega szybciej, wydajnosc jest
lepsza i odczynniki tansze.

PRZYKLADY.
Na 50 g leucyny dzialamy 40 cm?
stezonego kwasu solnego (cigzar
wlasciwy 1,12) 1 40 cm3 stezonego
kwasu azotowego (ciezar wlasciwy
1,4) 1 roztwér ogrzewamy na ka-
pieli wodnej.

Wkrétce nastepuje bardzo silne
wydzielanie sie azotu, ktére po
polgodzinnem ogrzewaniu zazwy-
czaj ustaje. Wydziela sie przezro-
czysty olej, skladajacy sig z czy-
stego prawie kwasu 1-alfa-chloro-
isomastowooctowego

(CH,),. CH. CH,. CHCIL. COOH.

Znaleziono chlor=23,17°/,. Teore-
tyczna ilos¢ chloru=23,50%/,. Zwia-
zek ten jest lewoskretny; zdolnosé
skrecania plaszczyzny $wiatta spo-
laryzowanego jest wiec zachowana.



60 g leucyny rozpuszczamy w0 cm?
bromowodoru (ciezar wlasciwy
1.4); roztwor ogrzewamy na ka-
pieli wodnej i dodajemy do niego
stopniowo 40 cm?® kwasu azo-
towego (ciezar wiasciwy 1.49), In-
tensywne wydzielanie azotu wska-
zuje nam przebieg reakcji. Gdy
wydzielanie ustalo, ochladzamy,
przyczem kwas 1 -alfa - bromo-
isomastowooctowy (CH,),. CH.
CH,. CH Br. COOH wydziela sie
w postaci oleju. Po jednorazo-
wem przedystylowaniu czgstkowem
w prozni otrzymujemy go w stanie
czystym.

5 g kwasu asparaginowego trak-

- tujemy 8 cm?® kwasu solnego (cie-

zar wlasciwy 1,12) 1 8 cm?® kwasu
azotowego (cigzar wlasciwy 1,2)

- i ogrzewamy na kapieli wodnej,

a po ustaniu wydzielania si¢ azo-
tu ochtadzamy, przyczem wydziela
sie kwas 1-chlorobursztynowy:
HOOC. CH,. CHCI1 COOH
wykrystalizowany w stanie czy-
stym z dobra wydajnoscia. W ana-
logiczny sposob otrzymujemy kwas

a

1-bromobursztynowy z kwasu aspa-
raginowego. Ogrzewanie jest przy-
tem zbyteczne.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposob .zastepowania grup amino-
wych przez chlor lub brom, tem zna-
mienny, ze oddzialywamy na aminy mie-
szaning kwasu solnego i1 kwasu azoto-
wego, wzglednie mieszanina bromowo-
doru i kwasu azotowego.

2. Specjalne wykonanie sposobu po-
diug zastrzezenia 1, tem znamienne, ze
dzialamy na aminy kwasem solnym,
wzglednie bromowodorem i azotami, albo
kwasem azotowym i chlorkami lub brom-
kami, a wigc mieszaninami, ktére wytwa-
rzaja jednoczesnie kwas solny i kwas
azotowy, wrglednie bromowodor 1 kwas
azotowy.

3. Dalsze wykonanie sposobu podlug
zastrzezen 11 2, tem znamienne, ze za-
staplenie grup aminowych przez chlor
lub brom zostaje wykonane w solach
aminokwasow, jako to w solach leucyny,
kwasu asparaginowego, alaniny i innych
sktadnikéw bialka (naprzyklad w solach
miedziowych i sodowych).
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