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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych
heterocyklicznych amin o dziataniu grzybobdjezym
i ich soli z kwasami ewentualnie ich soli czwarto-
rzedowych.

Stwierdzono, ze heterocykliczne aminy o ogoél-
nym wzorze 1, w ktérym R oznacza reszte alki-
lowa o 6—14 atomow wegla, chlorowcoalkilows,
polialkilenooksylows, aralkilowg lub reszte alkilo-
aminowa, benzyloarhinowa, reszte cyklopentylows,
cykloheptylows, cyklooktylows, cyklodecylowg lub
grupe o wzorze -(CH,)y-NH-R; w ktérym R, ozna-
cza reszte alkilowg o 6 do 8 atoméw wegla lub
reszte arylowg podstawiong chlorowcem, a y ozna-
cza liczbe od 1 do 6, za§ n oznacza calkowitg licz-
be od 3 do 13, przy czym n w granicach 3—7 do-
tyczy atoméw wegla jako czlonéw pierScienia, jak
réwniez ich sole z kwasami organicznymi i nie-
organicznymi, jak tez ich czwartorzedowe sole wy-
kazujg dzialanie grzybobodjcze.

Wedlug wynalazku nowe aminy wytwarza sie
jeSli zwigzek o ogdélnym wzorze 2, w ktorym R,
oznacza reszte alkilowa o 1—3 atomach wegla, A
oznacza tlen lub siarke a n jest liczbg calkowita
od 3 do 13, przy czym jednak n w granicach 3—7
dotyczy atoméw wegla jako czlonéw pierscienia,
poddaje sie reakcji z pierwszorzedowg aming o
ogélnym wzorze 3, w ktorym R ma wyzej poda-
ne znaczenie w rownomolowych ilo$ciach, ewen-
tualnie w obecno$ci organicznego rozpuszczalnika
i trzeciorzedowej aminy jako katalizatora.
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Jako rozpuszczalniki mozna stosowaé, na przy-
klad aromatyczne weglowodory, alkohole, estry,
ketony, etery i tak dalej. Jako trzeciorzedowe ami-
ny stosuje sie, na przyklad pirydyne, tréjmetylo-
amine, tréjetyloamine, trdéjetanoloamine i tak da-
lej. W czasie reakcji zostaje odszczepiona reszta
AR, z utworzeniem alkoholu lub merkaptanu.

Pod pojeciem ,sole” rozumie sie sole nieorga-
nicznych i organicznych kwas6w oraz sole czwar-
torzedowe. Sole organicznych i nieorganicznych
kwaséw i zwigzk6w o wzorze ogélnym 1 otrzymu-
je sie przez reakcje zwigzkéw o wyzej podanych
wzorach ze stechiometrycznymi ilo§ciami nieorga-
nicznych lub organicznych kwasow, takich jak na
przyklad kwas solny, kwas siarkowy, kwas fos-
forowy, kwas mrowkowy, kwas octowy, kwas pro-
pionowy, kwas sorbinowy, kwas szczawiowy, kwas
bursztynowy, kwas ftalowy,'kwas p-toluenosulfo-
nowy ewentualnie w obecnosci obojetnych orga-
nicznych rozpuszczalnikéw lub wody. Czwartorze-
d‘owe sole otrzymuje sie przez reakcje stechiome-
trycznych iloSci zwigzkéw o wzorze 1 lub 2 ze
zwykle stosowanymi Srodkami czwartorzedujgcy-
mi, jak na przyklad ze zdolnym do reakecji estrem
kwasu siarkowego lub toluenosulfonowego lub ze
zdolng do reakcji pochodnag alkoholu, jak na przy-
ktad z jodkiem metylu, bromkiem butylu, chlor-
kiem benzylu.

Reakcje mozna ewentualnie prowadzié w obec-
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nosci organiczriego, obojetnego rozpuszczalnika, na
przyklad benzenu lub w obecno$ci wody.

Pod okreSleniem czlon o wzorze -CoH,  -we
wzorze ogélnym 1 rozumieé nalezy ewentualnie
podstawiong przez rozgaleziong lub o lancuchu
prostym reszte alkilowa lub reszte alkilenows o
3—13 atomach wegla, przy czym 3—7 atomow we-
gla tej reszty alkilenowej nalezy do ukladu pier-
§cieniowego.

feszty alkilowe oznaczone symbolami R, R,, sa

 reSztami, alkilowymi o lanicuchu prostym lub roz-

gatezionym, ktére moga byé ewentualnie podsta-
wione przez niisze grupy alkoksylowe lub. alkilo-
tio, kazda o 1—4 atomach wegla, oraz przez ato-
my chlorowca, takiego jak na przyklad chlor lub
brom. Podstawiong reszie arylowg R i ewentual-
nie podstawionymi resztami aralkilowymi R, R;
s na przyklad reszta fenyloetylowa, fenylopropy-
lowa i izobutylobenzylowa, ktére moga byé pod-
stawione przez atomy chloroweca.

Zwigzkami o wzorze ogélnym 2 s3 na przyklad
eter o-metylo-, o-etylo, o-propyloaktymowy, ester
metylowy 4-I1I-rzed. butylo-, 4-amylo-, 4-III-rzed.
butylo-6-metylo- i 4,6-dwuizopropylokaprolaktymu
jak i odpowiednie tioetery postaci laktymowej a-
-pirolidonu, a-piperydonu, kaprolaktamu, enatolak-
tamu, kaprylolaktamu.

Jako aminy o wzorze 3 wchodzg w gre: n-he-
ksyloamina, oktyloamina, decyloamina, undecylo-
amina, lauryloamina, tréjdecyloamina, mirystylo-
amina, polichlorooktyloamina, polichlorolaurylo-
amina, benzyloamina, f-fenyloetyloamina, y-feny-
lopropyloamina, oa-metylobenzyloamina, ea-izobuty-
lobenzyloamina, y-metoksypropyloamina, y-etoksy-
propyloamina, y- (polietoksy) - propyloamina, 1,3-
-dwuaminopropan, 1,6-dwuaminoheksan, N-heksy-
lo-1,2-dwuaminoetan, N-oktylo-1,2-dwuaminoetan,
N-dodecylo-1,2-dwuaminoetan, N-oktylo-1,3-dwu-
aminopropan, N-heksylo-1,2-dwuaminocykloheksan,
N-fenylo-1,3-dwuaminopropan, N-o0-, N-m-, N-p-
-chloro-fenylo-1,3-dwuaminopropan.

Nastepujace przyklady wyjasniajg sposéb wy-
twarzania wedlug wynalazku nowych zwigzkéw.
CzeSci podawane sg w czeSciach wagowych, ktére
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4
majg sie do czeSci objetoSciowych jak g do cms.
Temperatury podane sg w stopniach Celsjusza.

Przyktltad I. 12,7 czeSci 0-metylokaprolakty-
mu, 18,5 czeSci n-dodecyloaminy, 200 czeSci obje-
toSciowych etanolu i 1,0 cze§é tréjetyloaminy ogrze-
wa sie w ciggu 20 godzin pod chlodnicag zwrotng. -
Wiekszg cze§é etanolu odparowuje sie, pozostato§é
rozpuszcza w eterze i przemywa wodg. Po odpa-
rowaniu eteru otrzymang 7-dodecyloamino-3,4,5,6-
-tetrahydro-2H-azepine przekrystalizowuje sie z
eteru naftowego. Temperatura topnienia 53—54°.
Przez rozpuszczenie w stechiometrycznych ilo$ciach
rozcieficzonego kwasu ‘solnego otrzymuje sie chlo-
rowodorek o temperaturze topnienia 148—149° (z
wody lub acetonu przekrystalizowany).

Przyktad II. 14,3 czeSci 2-metylotio-3,4,5,6-
-tetrahydro-2H-azepiny, 200 czeSci objetoSciowych
benzenu, 18,6 czeéci lauryloaminy i 1 czes§é trdj-
etyloaminy ogrzewa sie 20 godzin pod chlodnica
zwrotng. Roztwor zateza sie w prézni i pozostatost
przekrystalizowuje z eteru naftowego. Otrzymuje
sie T-lauryloamino-3,4,5,6-tetrahydro-2H-azepinge o
temperaturze topnienia 52—54°. Analogicznie jak
w przykladzie I wytworzony chlorowodorek top-
nieje w temperaturze 149—150°.

28 czeSci T-lauryloamino-3,4,5,6-tetrahydro -2H-
-azepiny rozpuszcza si¢ w 100 czeSciach absolut-
nego benzenu. Do otrzymanego roztworu wkrapla
sie¢ w temperaturze 20° 13 cze$ci siarczanu dwu-
metylu i mieszanine reakcyjng ogrzéwa 1 godzine
pod chlodnicag zwrotna. Nastepnie rozpuszczalnik
odparowuje sie, a pozostato§é w postaci gestego,
nie dajacego sie destylowaé oleju stanowi czwarto-
rzedowag sOl T7-lauryloamino-3,4,5,6-tetrahydro-2H-
-azepiny.

W analogiczny sposéb otrzymuje sie 7-laurylo-
amino-3,4,5,6-tetrahydro -2H- azepiny i siarczanu
dwuetylu lub bromku n-butylu odpowiednig ole-
jowa, nie dajgcg sie destylowaé czwartorzedows
s6l. W sposéb opisany w poprzednich przyktadach
ze stechiometrycznych ilo$ci zwiazkéw o wzorze
ogélnym 2 i zwigzkéw o wzorze ogélnym 3 otrzy-
muje sie nowe zwigzki o wzorze ogdlnym 1, ze-
brane w nastepujacej tablicy: ’

Nr n R Temperatura topnienia lub 51
! ' wrzenia so
1 7 -CeH,s 121—126°/0,1 mm
2 7 -CgH,, 113—114°/0,005 mm
3 7 -CyoHgy 146—149°/0,1 mm
4 7 -clgHgs 1500/0,001 mm
5 T -Cy Hy 54—56° (aceton)
6 5 -CgHjq 105—109°/0,002 mm chlorowodorek:
: 146—147°
7 5 -CgH;; 110—117°/0,01 mm chlorowodorek:
152—154°
8 5 -CgH,, silagczan dwuetylowy:
olej
9 5 -CyoHos 53—54° (eter naftowy) chlorowodorek:
148—149°
10 5 -C;oHos azotan: 71—72°.
11 mrowczan: olej
12 octan: olej
13 propianian: olej
14 sorbinian: olej
15 laurynian: olej
16 szczawian: 87—90°
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Temperatura topnienia lub ;
Nr n B wrzenia sél
17 bursztynian: 85—87°
18 ftalan: 77—78°
19 p-toluenosulfonian:
olej
20 siarczan dwumetylowy:
olej
21 siarczan dwuetylowy:
olej
22 : bromek n-butylu: olej
23 5 'cl4Hgg 56—58° (aceton)
24 5 -CH,CgHj 76—T77°
25 5 -CH,CH,-CgHj 120—121°/0,001 mm
26 5 wzér 4 106—107° (aceton)
27 5 -CgHz-Cly;-z olej
28 5 wzor 5 142—147°/0,01 mm
29 5 -C.H,-NH-CgH,, 113—115°/0,002 mm
30 5 -C.H,~-NH-CgH,, 130—131°/0,003 mm
31 5 wzor 6 150°/0,0001 mm
32 5 wzor 7 160°/0,0001 mm
33 5 wzor 8 150°/0,0001 mm
34 5 wzor 9 115—120°/0,02 mm -
35- zwigzek
0 wzorze -NH-C,H, 144—155°%/12 mm chlorowodorek:
10 153—157°
36 5 -NH-CgH,s 105—109°/0,01 mm chlorowodorek:
- 155—158° .
317 5 -NH-CgHy, 128—131°/0,03 mm chlorowodorek:
146—150°
38 5 -NH-Cy,H,, 145—149°/0,01 mm
39 5 -NH-C,;Hgs 159—163°/0,01 mm
40 5 -NH-CH,-C,Hj 140—145°/0,01 mm szczawian:
41 zwigzek 156—157°
0 wzorze -CgH,, 120°/0,001 mm chlorowodorek:
11 190—191°
42 zwigzek
o wzorze | -CyHy 135°/0,001 mm chlorowodorek:
11 184—185°
43 zwigzek
0 wzorze -CysHgg 145°/0,001 mm chlorowodorek:
11 180—181°
44 zwigzek
0 wzorze -Cy Hy 160°/0,001 mm chlorowodorek:
11 170—172°
45 zwigzek
0 wzorze -CgHy, 125°/0,001 mm chlorowodorek:
12 171—178°
46 zwigzek
o wzorze | -Cy,H 140°/0,001 mm chlorowodorek:
12 181—182°
47 zwiazek
0 wzorze -CysHyg 160°/0,001 mm chlorowodorek:
12 170—171°
48 zwiazek
o wzorze | =-CyHyp 170°/0,001 mm chlorowodorek:
12 166—167°
49 zwigzek
o wzorze | =-CjHys 150°/0,001 mm chlorowodorek:
13 46—48°
50 zwigzek .
0 wzorze =C,oHgg 150°/0,001 mm
14
51 3 -CgHy; 49—50°
101—103°/0,001 mm
52 3 -CyHog 64—65°
129—132°/0,01 mm
53 3 -CHg‘CaHs 81—820
. 125—129°/0,01 mm
54 3 -CgHz Clyyz olej
55 zwigzek
0 Wzorze 195—201°
10
56 zwigzek
0 wzorze 198—203°
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych heterocyklicznych
amin o ogélnym wzorze 1, w ktéorym R oznacza
reszte alkilowg o 6 do 14 atoméw wegla, reszte
chlorowcoalkilowg, polialkilenooksylowsa, aralkilo-
wg lub alkiloaminowsg, reszte benzyloaminowa, cy-
klopentylowa, cykloheptylows, cyklooktylows, cy-
klododecylowa lub grupe o wzorze -(CH,)y-NH-R,,
w ktérym R,; oznacza reszte alkilowg o 6 do 8
atoméw wegla lub reszte arylowg podstawiong
chlorowcem, a y oznacza liczbe 1—6, n oznacza

C—=NH-R
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liczbe od 3 do 13, przy czym n w granicach 3—7
dotyczy atoméw wegla jako czionéw pierScienia,
znamienny tym, Zze zwigzek o ogdélnym wzorze 2,
w ktorym R, oznacza reszte alkilowa o 1 do 3 ato-
moéw wegla, A oznacza tlen lub siarke a n ma
wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji z
pierwszorzedowg aming o ogélnym wzorze 3, W
ktérym R ma wyzej podane znaczenie, a otrzyma-
ny produkt reakcji ewentualnie przeprowadza sie
za pomocg nieorganicznego lub organicznego kwa-
su lub Srodka czwartorzedujacego w sol.

C~A—-R,
C(‘”{ En Hyn
N N
wzor 1 ,
WZzopr 2
_sck.(;ch‘)
NH.— R —¢cH
2
wzor 3 WZor4
-C3H6—O—C2H4-0—CZH4 —o—c|-|2—(:|-|‘5
wzor 5
cL cL
*(CHZ)3—NH \ / ...(CHZ)S_ NH
wZzor 6 wzor 7

~
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- (CHy )= NH ct
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Lzo C4H9
{20 C4Hg GoNH-R ‘(CHz)é‘NH‘C

wzor 14 wzor 15
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