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Przedmiotem wynalazku niniejszego
jest sposéb wytwarzania |dwuaminoalko-
holi aromatycznych o wzorze ogolnym:

R,.CHOH).CH.R,
R
N

R

4

w ktorym litera R, oznacza reszte aroma-
tyczna, litera zas R, — wodér lub grupe
metylowa, litera R, — reszte dwualkylo-
aminoalkylowa i litera R, — wodér lub
reszte weglowodorowa.

W celu wytworzenia powyzszych dwu-
aminoalkoholi wprowadza si¢ do jednoa-
minoalkoholi o wzorze ogélnym:

R,.CH (OH).CH .R,
H
/
N
\R4

druga grupe zasadowa. W tym celu sto-
suje sie haloidki dwualkyloaminoalkylowe
lub estry dwualkyloaminoalkylowe kwa-
su sulfonowego lub tez sole tych zwiaz-
kéw, przyczem reakcja przebiega np. we-
dlug schematu nastepujacego:
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fenylometylo-
aminopropanol

i otrzymuje sie:

{ /cas +Cl.CH,.CH,.N. (C,H,),—

+ chlorek dwuetylloaminzoety'lowy)

C,H,.CH.(OH).CHCH, + C,H,.CH (OH).CH . CH,

‘, CH,
1/
N

\ca, . CH, . M(C,H,),

fenylo- (metylodwuetylo-
aminoetylo) -aminopropanol

Jak uwidocznia przebieg reakcji do
przemiany trzeba uzyé 2 mole aminoalko-
holu alifatyczno-aromatycznego przyczem
1 mol tego alkoholu przechodzi w dwuami-
noalkohol, a 2-gi mol — stuzy do zwigza-
nia kwasu solnego, tworzacego sie pod-
czas reakcji. Jezeli aminoalkohol alifa-
tyczno-aromatyczny ma przej$é catkowicie
w dwuaminoalkohol, nalezy reakcje prze-
prowadzi¢ w obecnosci $rodka, wiazacego
kwas.

Zamiast stosowaé zasady, jako produk-
ty wyjsciowe mozna uzyé réwnmiez soli
tych zasad, jednak mnalezy wéwczas odpo-
wiedni $rodek, wigzacy kwas, stosowaé w
nadmiarze, w celu uwolnienia zasad pod-
czas reakciji.

Zamiast stosowaé, jako produkty wyij-
$ciowe, juz gotowe jednoaminoalkohole
mozna réwniez stosowaé bezazotowe ma-
terjaly wyjsciowe i uskutecznié¢ synteze w
taki sposéb, jak np. przy wytwarzaniu
samych jednoaminoalkoholi (np. efedry-
ny). Postepuje si¢ przytem w ten sposéb,
Ze zamiast jednoamin, stosowanych w
przykladzie wspomnianym, stosuje sig
w_odpowiednich procesach syntetycznych
dwuaminy tak, iz zamiast aminoalkoholi

+

| CH,
S/
N
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chlorowodorek
fenylometyloaminopropanolu.

.HCI

jednozasadowych tworza si¢ aminoalko-
hole dwuzasadowe. Postepuje si¢ przytem
w ten sposéb, ze dwuaming wprowadza sie
do zwiazkéw, zawierajacych grupy keto-
nowe, ktére mozna zredukowaé do grup
alkoholowych. Wprowadzanie reszty za-
sadowej oraz redukcj¢ mozna przeprowa-
dzaé¢ w jednym procesie. Istnieja liczne
sposoby wykonywania wynalazku niniej-
szego, z ktérych najwazniejsze s3 naste-
pujace.

Jezeli chlorowcoketony alifatyczno-a-
romatyczne o wzorze ogélnym R . CO .
CH . (chlorowiec) . X, w ktérym litera R
oznacza reszt¢ aromatyczng, litera za$
X — wodér lub grupe metylowa, poddaje
si¢ reakcji z dwuaming, zawierajaca je-
den azot, zwigzany trzeciorzedowo, W
ktorym wigc wszystkie trzy wartosciowo-
$ci sa podstawione rodnikami (w nastgpu-
jacym przykladzie dwiema grupami ety-
lowemi i jedna grupa metyloaminoetylo-
wg), otrzymuje si¢ dwuaminoketon. Przez
poddanie dwuaminoketonu redukcji otrzy-
muje si¢ zadany dwuamino - alkohol,
przyczem reakcja przebiega wedlug sche-
matu nastepujacego:

—— W———_



C,H,.CO.CH.Br.CH, -+

(Bromopropionofenon +
»CH; .CO . CH . CH,
CH,

%

2CH,.NH.CH,.CH,.N(C,H,) ,— >

1-metyloamino-2-dwuetyloaminoetan)

N
\CH,—CH, . N (C,H,),+CH, . NH . CH, . CH,. N . (C,H,), HBr

1-fenylo-2-metylo - (dwuetyloamino - etylo) - aminopropan-I-on

~C,H,.CO .CH . CH,

O

+2H

! |
\CH, .CH,.N (C,H,),»C,H, CH(OH). CH .CH,

1-fenylo-2-metylo-
- (dwuetylo-aminoetylo) -
-aminopropan-1-on.

Jezeli alifatyczno-aromatyczny zwiazek
a-dwueksoniowy o wzorze ogélnym: R .
CO .CO . X, w ktérym litera R oznacza
reszt¢ aromatyczna, a litera X wodér lub
grupe metylowa, poddaje si¢ reakciji z
dwuamina, zawierajaca jeden atom azotu,
zwiazany trzeciorzedowo, a drugi azot —
pierwszorzedowo, woéwczas powstaje, z
wydzieleniem wody, produkt kondensacii,

CH,.CO.CO.CH, + NH,.CH, .CH,. N . (C,H,),

CH,
/

N
\CH, .CH, .N .(C,H,),
1-fenylo-2-metylo- (dwuetylo-

aminoetylo) -aminopropan-1-ol.

ktéry, poddany redukcji, daje zadany
dwuaminoalkohol.

Przy powyzszej redukcji nasyca sie
wodorem podwéjne wiazanie wodorem, a
réwnoczesnie grupa ketonowa przechodzi
w drugorzedowa grupe alkoholowa. Re-
akcja ta przebiega wedlug wzoru naste-

pujacego:

—

fenylopropandion + -amino-2-dwuetyloaminoetan

CH,.CO.C.CH,
I

+ H,0

N.CH,.CH,.N . (C,H,),

C,H, CO.C.CH,

|
| +ab
N.CH2.CH2.N . (C2H5)2

-~ CH,. CH(OH) ,CH.CH,

|
NH .CH,.CH, N (C,H,),

1-fenylo-2- (dwuetyloaminoetylo) -
-aminopropan-1-ol.



Powyzsze dwa procesy mozna rowmiez
uskuteczni¢ w jednym zabiegu, uskutecz-

C,H,.CO.CO.CH, + NH,.CH,.CH, N . (C,H,),

fenylopropandion
CH,.CH (OH).CH .CH,

niajac kondemsacj¢ w obecnosci $rodkow
redukujacych.
+ 4H

—>

1-amino-2-dwuetyloaminoetan

?
NH .CH,.CH,.N . (C,H,),

1-fenylo-2- (dwuetylo-aminoetylo) -

-aminopropan-1 — ol.

Poddajac alifatyczno-aromatyczne o-
ksy-oksozwiazki o wzorze ogélnym: R .
CH .(OH).CO . X, w ktérym litera R
oznacza reszte aromatyczna, a litera X —
wodér lub grupe metylowa, reakcji z dwu-
aminami, zawierajagcemi jeden atom azo-
tu, zwiazany trzeciorzedowo, a drugi

C,H,.CH(OH).CO .CH,+ NH,.CH,.CH,.N .(C,H,),

pierwszorzedowo, otrzymuje sig, z wy-
dzieleniem wody, produkt kondensaciji, z
ktérego nastepnie przez redukcije i przyla-
czenie wodoru w miejscu podwodjnego
wiazania otrzymuje si¢ zadany alkohol
dwuaminowy.

—->

— ~ C,H,.CH(OH).C.CH,

fenylopropano- 4 Z-amino-2-dwuetylo-
lén aminoetan

: +2H
C,H,.CH{OH).C.CH,
I
N.CH,.CH,.N.(C,H,),

Mozna réwniez w tym przypadku po-
taczyé oba procesy, uskuteczniajac kon-
densacje ketoalkoholu z dwuaming w obec-

[
N.CH,CH,.N.(C,H,),

~ C,H,.CH(OH).CH.CH,

NH.CH,.CH,.N.(C,H,),

1-fenylo-2- (dwuetyloamino-etylo) -amino-
propan-I-ol.

noéci §rodkéw redukcyjnych. Reakcja ta
przebiega wedlug wzoru nastepujacego:

+2H

C,H;,.CH(OH).CO.CH, + NH,.CH,.CH,.N.(C,H;), —
fenylopropanolon 1-amino-2-dwuetylo-aminoetan

— ~ C,H,.CH(OH).CH .CH,

|
NH.CH,.CH,.N.(C,H;),

1-fenylo-2- (dwuetylo-aminoetylo) -
-aminopropan-7-ol.



Wprowadzajac alifatyczno-aromatycz-
ny chlorowco-alkohol o wzorze ogélnym:
R.CH(OH).CH (chlorowiec) X, w kto-
rym litera R oznacza reszt¢ aromatyczna,
a litera X — wodér lub grupe metylowa,
w reakcj¢ z dwuaminami, zawierajacemi
jeden atom azotu, zwiazany trzeciorzedo-

C.H,.CH(OCH,).CH.Br.CH, + 2CH,.NH.CH,.CH,.N .(C,H,),

1-fenylo-1-metoksy-2-bromopropan
CH,.CH(OCH,).CH . CH,

CH,
/
N

wo, otrzymuje sie zadany dwuamino-
alkohol. :
Najlepiej jest jednak, gdy jako pro-
dukt wyjsciowy stosuje si¢ nie chlorowco-
alkohol, lecz odpowiedni eter i mastepnie
poddaje eter ten rozkladowi. Reakcja
przebiega woéwczas wedtug wzoru naste-

pujacego:

->

1-metyloamino-2-dwuetyloaminoetan

CH,.CH,.N.(C,H.}),+CH,.NH.CH,.CH,.N(C,H,), HBr.

1-fenylo-1-etoksy-2- [ metylo- (dwuetyloaminoetylo) | -aminopropan.

C.H,.CH.(OCH,).CH.CH,

| cH,
/
N .

CH,.CH,N (C,H,), + 2 HBr

>

1-fenylo-1-metoksy-2- [ metylo- (dwuetyloaminoetylo) ] -

-aminopropan

— > C,H,.CH(OH).CH.CH,
CH,

1/
N

CH,.CH,.N(C,H,), H BrCH, Br

bromowodorek-I-fenylo-2- [metylo- (dwuetyloaminoetylo) ]-

-aminopropan-1-ol.

Otrzymane produkty posiadaja cenne
wlasciwosci lecznicze; stosuje sie je do
leczenia astmy. :

Przyktad I. I-1-fenylo-2-[metylo-(dwu
etyloaminoetylo) |-aminopropan-1-ol.

Roztwér 165 czesci wagowych [-1-fe-
nylo-2-metyloamino-propan-f-olu w 500

czesciach wagowych benzenu zadaje si¢ 68
czesciami wagowemi chlorku dwuetyloami-
noetylowego i ogrzewa na lazni wod-
nej. Wydziela si¢ chlorowodorek fenylome-
tyloaminopropanolu. Odsacza si¢ go, na-
stepnie przesacz uwalnia od benzenu przez
destylacje w prézni i pozostatosé frakcjo-



nuje w prawie zupelnej ptozni (ponizej
1 mm). Poczatkowo destyluje mala ilog¢
nieprzereagowanego fenylometyloamino-
propanolu, a nastepmie — zasada, otrzy-
mana wedlug wynalazku niniejszego, jako
bezbarwny olej o punkcie wrzenia mmiej
‘wigcej 140°C, pod cisnieniem 0,5 — 1 mm
stupa rteci.

Otrzymany [-1-fenylo-2-[metylo-(dwu-
etyloaminoetylo) |-aminopropan-1-o/ two-
rzy dobrze krystalizujacy dwuhydrojodek
o punkcie topnienia 166 — 167°C oraz po-
dwéjny fosforan pierwszorzedowy o punk-
cie topnienia 167 — 168°C. Skrecalnosé
specyficzna dwuhydrojodku wynosi

[a] p = 1,4°,

Przyktad II. d- 1 - fenylo - 2 - [metylo-*

(dwuetyloaminoetylo) | - aminopropan-1-ol.

50 g d-I-fenylo-2-metyloaminopropan-
1-olu oraz 17,2 g chlorowodorku chlorku
dwuetyloaminoetylowego ogrzewa si¢ w
ciggu 8 godzinl w temperaturze 110—120°C
bez dostepu powietrza. Produkt reakciji
rozciera si¢ z eterem, powstala mase alka-
lizuje sie i oddziela roztwér eterowy. Po
odpedzeniu eteru poddaje si¢ pozostalosé
destylacji w prawie zupelnej prézni {(poni-
zej 1 mm), przyczem otrzymuje si¢ d-1-fe-
nylo - 2 - [metylo-(dwuetyloaminoetylo) |-
aminopropan-1-ol, jako gesty bezbarwny
olej o punkcie wrzenia mniej wigcej 140°C
pod cisnieniem 05— 1 mm slupa rteci.
Dwuhydrochlorek tej zasady stanowi hi-
groskopijng mase krystaliczng.

Przyklad III. [-1-fenylo-2 - [metylo-
(dwubutyloaminoetylo) ] -aminopropan-1-ol.

16,5 g 1-fenylo-2-metyloaminopropan-
1-olu oraz 19,2 g chlorku dwubutyloamino-
etylowego rozpuszcza si¢ w 100 g benzenu
i, mieszajae, ogrzewa pod chlodnicg zwrot-
na, dodajac kroplami roztwér 56 g wo-
dorotlenku potasu w potréjnej ilosci wo-
dy. Po jednogodzinnem ogrzewaniu mie-
szaniny reakcyjnej oddziela si¢ warstwe
benzenowa, benzen oddestylowuje i poze-

staloéé frakcjonuje w prézai. Otrzymany
[ - 1- fenylo - 2 - [metylo - (dwubutylo-
aminoetylo) | - aminopropan - I - ol wrze w
170°C pod cisnieniem 0,5 mm slupa rteci.
Zasada ta tworzy silnie higroskopijny
dwuhydrochlorek krystaliczny.

Przyklad IV. 1-(p-metoksyfenylo)-2-
[metylo - (dwuetyloamino - etylo)] - ami-
noetan-1-ol.

181 g 1-(p-metoksyfenylo) - 1-oksy-2-me-
tyloaminoetanu (poréwn. patent miemiecki
Nr 566578, przyklad IV), 293 chlorowo-
dorku estru dwuetyloaminoetylowego kwa-
su benzenosulfonowego, 168 g¢ dwuweglanu
sodu, 1000 g benzenu i 1000 ¢ wody ogrze-
wa sie, mieszajac, w ciggu kilku godzin
pod chlodnica zwrotna. Nastepnie oddziela
si¢. warstwe benzenu, oddestylowuje go i
pozostaloé¢ frakcjonuje w prozni. Otrzyma-
ny I-(p-metoksyfenylo)-2-(metylo-dwuety-
loaminoetylo)-aminoetan-1-ol wrze pod ci-
$nieniem 3 mm slupa rteci w temperaturze
mniej wiecej 180°C. Dwuhydrochlorek tego
zwiazku jest silnie higroskopijna masa kry-
staliczna,.

Przyklad V. Racemiczny 1-fenylo-2-
(dwuetyloaminoetylo) -aminopropan-1-ol.

187 g racemicznego chlorowodorku 7-
fenylo-2-aminopropan-1-olu, 307 chlorowo-
dorku estru dwuetyloaminoetylowego kwa-
su p-toluenosulfonowego, 1000 g benzenu i
roztwér 168 g wodorotlenku potasu w 1 li-
trze wody ogrzewa sig, dobrze mieszajac,
w ciagu kilku godzin pod chlodnica zwrot-
na. Nastepnie oddziela si¢ warstwe benze-
nowa, oddestylowuje benzen pod ci$nieniem
zmniejszonem i pozostatoé¢ peddaje desty-
lacji w prézni. Otrzymany racemiczny I-
fenylo - 2 - (dwuetyloaminoetylo) - amino-
propan-I1-ol wrze w temperaturze 140°C
pod cisnieniem 05 — 1 mm slupa rteci.
Dwuhydrojodek tego zwiazku krystalizuje
dobrze i topnieje w 176 — 178°C, ..

Przyktad VI. Racemiczny I1-fenylo-2-
metylo - (dwuetyloaminoetylo) - aminopro-
pan-1-ol.



20 g racemiczhego hydrochlorku-#-fetxy~
lo - 2~ metyloaminopropan - #-olu i 32,5 ¢
chlorowodorku dwuetyloamino - etylowego
kwasu p-toluenosulfonowego rozpuszcza sig
w wodzie, zadaje benzenem i calg mase
reakcyjna ogrzewa pod chlodnica zwrotna.
Podczas ogrzewania dodaje si¢ kroplami
roztwér 16,8 ¢ wodorotlenku potasu w
50 ¢ wody. Po jednogodzinnem ogrzewa-
niw oddziela si¢ warstwe benzemowa, ben-
zen oddestylowuje i pozostaloé¢ poddaje
destylacji w prézni. Otrzymany racemicz-
ny 1 - fenylo - 2 - metylo - (dwuetyloamino-
etylo) -aminopropan-I-ol wrze w tempera-
turze 132 — 133°C pod cisnieniem 1 mm
slupa rteci. Jest on bezbarwnym olejem
lepkim. '

Dwuhydrochlorek tego zwiazku jest
$niezno biala higroskopijna masa krysta-
liczna.

Przyklad VII. Racemiczny I-fenylo-2-
metylo - (dwuetyloaminoetylo) - aminopro-
pan-1-ol.

1. I-fenylo-2-metylo- (dwuetyloamino-
etylo)-aminopropanon. Roztwor 21,3 g a-
bromopropionofenonu w 50 cm?® eteru za-
daje sie, chtodzac, 26 a-metyloamino-a-
dwuetyloaminoetanu (poréwn. patent an-
grelski Nr 292615). Juz po uptywie krét-
kiego czasu zaczyna wydziela¢ si¢ bromo-
wodorek a-metyloamino-a-dwuetyloamino-
etanu. Mase reakcyjna pozostawia sie w
ciagu kilku godzin w niskiej temperaturze,
poczem przez lekkie ogrzewanie doprowa-
dza si¢ reakcjg do korica. Nastepnie odsa-
cza si¢ s6] wydzielong a pozostatosé oleista
destyluje w prézni. Utworzony I-fenylo-2-
metylo - (dwuetylo - aminoetylo) - amino-
propanon destyluje w temperaturze 132 —
134°C pod cis$nieniem 1 mm stupa rteci, ja-
ko zéttawy olej. Przy staniu na powietrzu
otrzymany produkt ciemnieje. Wydajnosé
czystego produktu wymosi 21 g, co stanowi
80%: ilosci teoretycznei. ’

2. Racemieczny - 1 - fenylo-2-[metylo-
(dwuetyloaminoetylo) ] - aminopropan-7-ol.

" Roztwoér 13,1 ¢ 2aeady ketonowei, otrzy-
manej wediug punktu 1 przyhladu nintej-
szego w obliczonej ilosci roaciericzonego
roztworu wodnego kwasu solnego, wstrzasa
si¢ z wodorem po dodaniu 25 g katalizato-
ra, sktadajacego sie z pallada i starczana
baru, zawierajgcego 0,5 g palladu metakicz-
nego. Po pochlonieciu obliczonej ilo$ci wo-
doru mieszanine reakcyjna odsacza si¢ od
katalizatora i produkt redukeji wydziela
przez dodanie lugu potasowego. Otrzyma-
ny I-fenylo-2-[metylo-(dwuetyloaminoety-
lo) |-aminopropan-1-0l wrze w temperatu-
rze 140—141°C pod cisnieniem 1,5 — 2 mm
stupa rteci. Wydajno$é zwigzku otrzyma-
nego stanowi prawie wydajno$¢ teoretycz-
na. Dwuhydrochlorek tego zwiazku, otrzy-
many przez wytracenie zasady z jej roz-
tworu eterowego zapomoca eterowego roz-
tworu kwasu solnego, przedstawia higro-
skopijna mase krystaliczng. Analiza wyka-
zata 20,8% chloru (ilosé teoretyczna wy-
nosi 21,049 CI).

Przyktad VIII. 1-(p-metoksyfenylo)-2-
[metylo - (dwuetylo - aminoetylo) ]-amino-
etan-1-ol.

1. p-metoksy-[metylo- (dwuetyloamino-
etylo) ] -aminoacetofenon.

18,5 ¢ p - metoksy - chloroacetofenon
(Berichte der deutschen chemischen Ge-
sellschaft 30, 1897, str. 1715) rozpro-
wadza si¢ w 50 cm® benzenu i stopmio-
wo zadaje 26 ¢ a- metyloamino - g - dwu-
etyloaminoetanu. Chlorowcoketon przecho-
dzi do roztworu z wydzieleniem ciepla,
ktére usuwa sie przez ochlodzenie, prey-
czem wydziela si¢ chlorowodorek a-mety-
loamino - § - dwuetyloaminoetanu. Produkt
reakcji, po kilkogodzinnem pozostawieniu
go w temperaturze pokojowej i lagodnem
ogrzewaniu w ciagu krétkiego okresu cza-
su, wstrzasa sie z woda, przyczem wydzie-
lony chlorowodorek przechodzi do roztwo-
ru. Roztwér benzenowy wuwalnia si¢ w
prozni od rozpuszczalnika, pozostatosé roz-
puszcza w acetonie i zadaje roztworem ete-



rowym kwasu solnego az do zabarwienia
w obecnosci czerwieni kongo. Wawczas wy-
dziela si¢ - dwuhydrochlorek -p-metoksy-
(metylo - dwuetyloaminoetylo) - aminoace-
tofenony, jako szybko zestalajacy sie olej.
Sél tego zwigzku rozpuszcza sie bardzo
trudno 'w acetonie; krystalizuje z miesza-
niny acetonu i alkoholu i topnieje w 170—
171°C (z rozkladem). Wydajnoéé wynosi
25.¢ dwuhydrochlorku (co stanow1 ng
ilosci teoretycznej).

2, 1- {p-metoksyfenylo) 2- [metylo-
(dwuetyloaminoetylo) | -aminoetan-1-ol.

20 ¢ dwuhydrochlorky, - otrzymanego
wedlug punktu 1 przykladu niniejszego,
rozpuszcza sie w wodzie i wstrzasa z do-
datkiem wegla palladynowanego z wodo-
rem pod ci$nieniem nieco zwiekszonem. Po
pochlonigciu ilosci teoretycznej wodoru
przez mase reakcyjna odsacza sie od kata-
lizatora, roztwér alkalizuje i wyciaga ete-
rem. Pozostalo§é po odpedzeniu eteru de-
styluje si¢ w prézni. Otrzymany I-(p-me-
toksyfenylo) - 2 - metylo - (dwuetyloami-
noetylo) - aminoetano -1- ol, destyluje w
temperaturze 185—190°C pod ciénieniem
5 mm stupa rteci. Dwuhydrochlorek tego
zwiagzku topme]e w temperaturze 158 —
160°C. Lo

Przyktad IX 1 -fenylo-Z-[(dwuetylo-
aminoetylo) - | -aminopropan-1-ol.

23,2 g¢ 1-amino-2-dwuetyloaminoetanu
(Betichte der Deutschen Chem. Gesell-
schaft, 29, str. 2526) w 100 cm3 metanolu
wprowadza si¢ do roztworu 6,4 ¢ kwasu
siarkowego w 150 cm3 metanolu i, dobrze
mieszajac, dodaje 20 g pyltku cynkowego.
Mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ do wrze-
nia pod chlodnica zwrotng. W ciggu 2 ‘go-
dzin do mieszaniny tej wkrapla si¢ roz-
twor 20 ¢ fenylopropandionu w 100 cm?
metanolu, przyczem dodaje sie¢ réwnocze-
$nie 11 g kwasu siarkowego w 170 cm® wo-
dy i nastepne 20 g pylku cynkowego ma-
temi dawkami. Po skoriczonej redukciji
ciecz odsacza sie, zakwasza ja, odpedza

metanol i roziwér wycigga eterem w celu
usunigcia nieprzemienionego fenylopropan-
dionu. Po zalkalizowaniu wyciaga si¢ po-
wstala zasade eterem i frakcjonuje w proz-
ni. Otrzymany racemiczny I-fenylo-2-
(dwuetylo - aminoetylo) - aminopropan - 1 -
ol destyluje w temperaturze mniej wiecej
140°C pod ci$nieniem 0,5 — 1 mm stupa
rteci. W celu dalszego oczyszczenia wycia-
ga si¢ otrzymany produkt reakcji alkoho-
lem i zadaje alkoholowym roztworem kwa-
su szczawiowego, przyczem wytraca sie
bardzo trudno rozpuszczalny szczawian o
punkcie topnienia 180 — 182°C. W celu
wytworzenia dwuhydrojodku tego zwiazku
regeneruje si¢ ze szczawianu wolng zasa-
de zapomoca tugu, zobojetnia ja jodowo-
dorem, suszy i krystalizuje z alkoholu izo-
propylowego. Otrzymany produkt posiada
punkt topnienia 176 — 178°C. :

Przyktad X. I-fenylo-2-(dwuetyloami-
noetylo) -amino-propan-1-ol.

15 g fenylopropanolonu w 30 cm?® eteru
zadaje si¢ 12 g I-amino-2-dwuetyloamino-
etanu i ogrzewa w ciagu pewnego czasu
pod chlodnica zwrotng. Tworzy sie przy-
tem produkt kondensacji o charakterze azo-
metynu, ktéry bez dalszego oczyszczania
poddaje si¢ bezposrednio redukcji. Po do-

daniu katalizatora palladowego wstrzagsa

sie roztwor eterowy z wodorem pod ciénie-
niem zwigkszonem tak dlugo, az zostanie
pochlonieta obliczona ilos¢ wodoru. Na-
stepnie przerywa si¢ proces redukciji i po
odsaczeniu katalizatora produkt reakciji za-
kwasza si¢ w celu usuniecia nieprzemie-
nionego fenylopropanolonu. Dalsza prze-
rébke uskutecznia sig, jak podano w przy-
kladzie III.

Przyklad XI. 1-fenylo-2-[metylo-(dwu-
etyloaminoetylo) | -aminopropan-1-ol. -

23 g 1-fenylo-1-metoksy-2-bromopropa-
nu (Berichte der Deutschen Chem. Gesell-
schaft 58, 1925, str. 1269 — 1270) oraz
26 g 1-metylo-amino-2-dwuetylo-aminoeta-
nu miesza si¢ i pozostawia Wi ciagu pewne-




go czasu w spokoju, nast¢pnie mieszaning
reakcyjna ogrzewa sig zwolna i utrzymuije
w temperaturze 100°C w ciagu kilku go-
dzin. Otrzymany produkt reakcji rozciesn-
cza si¢ eterem, odsacza od wydzielonego
bromowodorku 1-metyloamino-2-dwuetylo-
aminoetanu i eter oddestylowuje. Pozosta-
tosé rozpuszcza si¢ w rozcieficzonym kwa-
sie solnym, wodny roztwér kwasny traktu-
je eterem w celu usunigcia nieprzemienio-
nego fenylometoksybromopropanu, poczem
silnie alkalizuje go lugiem Zracym oraz po-
nownie wyciaga eterem. Pozostalos¢ po
oddestylowaniu eteru ogrzewa si¢ w ciagu
1 godziny do 100°C 1z trzykrotna iloscia
kwasu bromowodorowego, nasyconego w
temperaturze 0°C. Po ochlodzeniu roztwo-
ru alkalizuje si¢ go i wydzielong zasade
frakcjonuje w prézni. Frakcja, destylujaca
w temperaturze 130 — 135°C pod cisnie-
niem 1 mm slupa rteci, jest zadanym race-
micznym I-fenylo-2-[metylo- (dwuetyloami-
noetylo) | -aminopropan-1-olem.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania dwuaminoalko-
holi szeregu aromatycznego o wzorze ogél-

nym

R, . CH(OH) . CH . R,

| /R3
N

g,

w ktérym litera R, oznacza niepodstawiona
lub podstawiona reszte arylowa, przyczem
podstawnikami moga byé np. takze grupy
OH lub NH,, litera zas§ R, — wodér lub
alkyl, litera R, — wodér, alkyl, aralkyl, al-
kylen albo aralkylen, a litera R, — zasa-
dowo podstawiong reszte nasycona lub nie-
nasycong szeregu alifatycznego, alicyklicz-
nego lub heterocyklicznego, zwlaszcza re-
szte¢ dwualkyloamino-alkylowa, znamienny

tem, Ze aminoalkohole szeregu aromatycz-
nego o wzorze ogélnym

R, .CH(OH) .CH . R,

lub ich sole poddaje si¢ dzialaniu haloid-
kow dwualkylowych lub estréw kwasu sul-
fonowego alkoholi dwualkyloaminowych
lub soli tych zwiazkéw w obecnosci srod-
kéw, wiazacych kwas, lub w ich nieobec-
nosci, albo tez wprowadza do zwiazkow
ttuszczowo-aromatycznych, zawierajacych
w bocznym tadcuchu oksy- lub oksogrupy,
wielokrotnie zasadowa resztg, przyczem
w razie obecnosci oksogrup traktuje sie
produkty reakcji $rodkami redukujacemi.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze tluszczowo-aromatyczne a-chlo-
rowcoketony poddaje si¢ reakcji z dwu-
aminami, w ktérych jeden atom azotu jest
zwiazany trzeciorzedowo, i otrzymane dwu-
aminoketony poddaje si¢ redukciji.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze tluszczowo-aromatyczne a-dwu-

ketony poddaje sie reakcji z dwuaminami,

w ktorych jeden atom azotu jest zwiazany
trzeciorzedowo, i otrzymane produkty kon-
densacji poddaje si¢ redukcji.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze tluszczowo-aromatyczne a-keto-
alkohole poddaje si¢ reakcji z dwuamina-
mi, w ktérych jeden atom azotu jest zwia-
zany trzeciorzedowo, i do wutworzonych
zwiazkéw wprowadza si¢ wodér.

5. Sposéb wedtug zastrz. 3 lub 4, zna-
mienny tem, ze przemiang i redukcije usku-
tecznia si¢ w jednym zabiegu.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze tluszczowo-aromatyczne a-chlo-
rowcoalkohole poddaje sie reakcji z dwu-
aminami, w ktérych jeden atom azotu jest
zwigzany trzeciorzedowo,



7. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 6,
znamienna tem, ze etery, wywodzace sie od
oksyhaloidkéw aromatycznych o wzorze
ogélnym R.CH.(OH).CH . (chlorowiec)
X, w ktorym litera R oznacza reszte aro-
matyczna, a litera X — wodér lub grupe
metylowa, poddaje sie reakcji z dwuamina-
mi, w ktérych jeden atom azotu jest zwia-
zany trzeciorzedowo, a nastepnie otrzyma-
ne dwuamino-etery poddaje si¢ zmydleniu.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, w zasto-
sowaniu do wytwarzania pochodnych op-
tycznie czynnego lub racemicznego I-feny-

lo-2-metylo-aminopropan-1-olu, znamienny
tem, ze zwiazki te wprowadza sie w reak-
cje z haloidkami lub estrami kwasu sulfo-
nowego dwualkyloamino-etanoli lub solami
tych zwiazkéw, ewentualnie w obecnosci
srodkéw, wiazacych kwas.

Chemische Fabriken
Dr. Joachim Wiernik & Co.
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Inz. F. Winnicki,

rzecznik patentowy.
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