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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no¬
wych siarczków dwufenylowych, które są cen¬
nymi produktami pośrednimi do wytwarzania
związków fenotiazyny, zwłaszcza szeregu związ¬
ków fenotiazyny, posiadających cenne właściwo¬
ści lecznicze.

Nowe siarczki dwufenylowe wytwarzane spo¬
sobem według wynalazku odpowiadają ogólne¬
mu wzorowi:
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w którym x oznacza atom chlorowca, y — gru¬
pę nitrową lub aminową, i w którym jeden albo
obydwa pierścienie benzenowe mogą zawierać
co najmniej jeden dalszy podstawnik. Zwłaszcza
doniosłe znaczenie posiadają siarczki dwufeny¬
lowe tego typu o wzorze ogólnym
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w którym x' oznacza atom chlorowca, przy czym
x i y posiadają znaczenie podane powyżej.

Według wynalazku nowe siarczki dwufenylo¬
we, w których y stanowi grupę nitrową, można
otrzymać działając o-chlorowoonitrobenzeniem
na o-chlorowcotiofenol w obecności czynnika
wiążącego kwas, takiego jak wodorotlenki alka¬
liczne, amidek sodowy lub alkoholan sodowy,
przy czym jedna lub obydwie substancje reagu¬
jące mogą posiadać dalsze podstawniki pierście¬
niowe.

Związki te można również wytworzyć za po¬
mocą dwuazowania siarczku 2-arnino-2,-n£tro-
dwufenylowego i przez przemianę otrzymanej
soli dwuazoniowej w siarczek 2-chloirowco-2,-nii-
trodwufenylowy za pomocą jednego ze znanych



sposobów przekształcania aromatyczne] soli
dwuazoniowej w odpowiedni aromatyczny haloi-
dek, np. przez rozkład soli dwuazoniowej w śro¬
dowisku kwaśnym w obecności jednego lub kil¬
ku substancji wydzielających jon chlorowca ta¬
kich jak kwas chlorowcowodorowy i, (lub) jego
sól i jeśli tego potrzeba również w obecności
katalizatora takiego jak miedź, brąz miedziowy
lub haloidek miedziawy.

Nowe siarczki dwufenylowe, w których y sta¬
nowi grupę aminową można otrzymać przez re¬
dukcję odpowiedniego nitrozwiązku otrzymanego
jak opisano powyżej, za pomocą jednego ze zna¬
nych sposobów redukowania grupy nitrowej do
grupy aminowej. Korzystne jest stosowanie w
tym celu chlorku cynawego w roztworze kwasu
chlorowodorowego.

Jako „sposób znany" uważa się każdy sposób
opisany przed tym w chemicznej literaturze
i przed tym stosowany.

Produkt^ otrzymywane sposobem według wy¬
nalazku są cennymi pośrednimi produktami do
wytwarzania związków o właściwościach leczni¬
czych, a zwłaszcza cennymi są dwa siarczki
dwufenylowe o ogólnym wzorze:
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w którym Y oznacza grupę nitrową lub amino¬
wą. Związek o wzorze, w którym Y oznacza
grupę aminową można otrzymać jak wspomnia¬
no powyżej za pomocą redukcji odpowiedniego
związku nitrowego. Związek nitrowy korzystnie
otrzymuje się ailbo dzdaftaniem 2,5-dwuchloroni-
troiDenzenu na 2-bromotiofenol w obecności wo¬
dorotlenku alkalicznego, amidku sodowego, al¬
koholanu sodowego albo innego środika wiążące¬
go kwas lub przez przemianę dwuazowanego
sdainczku 2^amino-2,-'nil3ro-4,-chlorodiwufenylo-
wego w odpowiedni związek 2-bromowy, stosu¬
jąc sposób opisany powyżej. W tym drugim spo¬
sobie stosuje sdę jako materiał wyjściowy 2-ami-
notiofenol, który jest łatwiej dostępny niż
2-bromiatiofenol. i dlaitego jest uwatżany za lep¬
szy.

Brzyitotczone ponliżej przykłady wyjaśniają wy¬
nalazek:

Przykład I ■ 8. g 2-bax>motiofenolu roz¬
puszcza się w roztworze 1,7 g czystego wodoro¬
tlenku sodowego w 50 cm8 wody. Do otrzyma¬
nego tym sposobem 2-banomotiofenolań.u sodowe¬
go dodaje się 8,2 g 2,5-dwuchloromtrobenzenu

rozpuszczonego w 100 cm* alkoholu 95Vo-ego.
Na skutek dodania temperatura mieszaniny pod¬
nosi się z 20°C do 37°C i powstaje ciężki oleisty
Osad. Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się w cią¬
gu 4 godzin pod chłodnicą zwrotną i następnie
pozostawia przez noc na lodzie. Tworzy się jas¬
no żółty krystaliczny produkt, który odsącza się,
przemywa woflą i suszy; tym sposobem otrzy¬
muje się 13,7 g surowego produktu. Po prze-
krystalizowaniu tego surowego produktu z 185
cm8 95%-ego alkoholu otrzymuje się 12,2 g
siarczku ^^bromo^^-nitroM^eMorcidwufenylo-
wego w postaci jasno żółtych małych graniasto-
słupów o temperaturze topnienia 73°C.

(Przykład II Do roztworu 3,5 g azoty¬
nu sodowego w 30 cm8 kwasu siarkowego 66° Be,
z którego usuwa się przez odsączenie powstały
siarczan sodowy, dodaje się powoli w ciągu 45
minut, w temperaturze 0° — 5°C, 12 g siarczku
2-ąmMo-2,-naitro-4'-chlorodwufenylow€!got (otrzy¬
manego na przykład w sposób podany przez
Levi, Warren i Smiles, J. Chem. iSoc. 1933, 1492).
Następnie do otrzymanego brązowego roztworu
wlewa się 40 cm8 lodowatego kwasu octowego,
uważając, aby temperatura nie podniosła się po¬
wyżej 10°C. Roztwór w kwasie octowym związ¬
ku dwuazowego otrzymanego w ten sposób
wprowadza się następnie mieszając w ciągu)
20 minut do roztworu 14,4 g bromku miedzia-
wego w 140 cm8 40%-egp kwasu bromowodoro-
wego, utrzymując temperaturę 60°C. Po oziębie¬
niu odsącza się utworzony ziarnisty osad i prze¬
mywa go małą ilością wody. !

Przez frakcjonowaną krystalizację osadu z 275
cm8 alkoholu otrzymuje się 2,5 g produktu o tem¬
peraturze topnienia 63 — 64°G, a następnie 8,3 g
produktu o temperaturze topnienia 70 — 71°C.
Zagęszczając alkoholowe ługi macierzyste otrzy¬
muje się nadto 1 g produktu o temperaturze top¬
nienia 70 — 71°C {siarczek 2^bromo-2,-(nitro-4,-
chlorodwufenylowy).

Przykład III Umiarkowanie ciepły roz¬
twór 8 g siarczku 2-bromo-2,-nitro-4-chloro-
dwufenylowego w 100 cm8 alkoholu 95°/o-ego
dodaje się w ciągu 20 minut do roztworu 23 g
chlorku cynawego w 72 cm8 kwasu solnego o
ciężarze właściwym 1,19 uprzednio ogrzanego
do temperatury 70°C. Po zakończeniu dodawa¬
nia utrzymuje się temperaturę 70*C nadal w
ciągu 3Vs godzin. Część alkoholu odpędza się
pod próżnią na łaźni wodnej. Wykrystaliżowuje
zespolony (zasadowy) związek produktu z chlor-
kierri cynawym, który alkalizuje się za pomocą



130 cm1 30°/o-ego roztworu wodorotlenku sodo¬
wego, aż do wytrącenia produktu w postaci
bezbarwnego oleju, który krzepnie.

Produkt wyciąga się dwukrotnie eterem bio¬
rąc po 125 cm* i połączone wyciągi eterowe su¬
szy nad siarczanem sodowym. Eter i pozostałe
ślady alkoholu odpędza się pod próżnią, W ten
sposób otrzymuje się 7,25 g siarczku 2-bromo-
^^aminjc^^^^lorodwufenylowego, który po prze-
krystalizowaniu z 05°/o-ego alkoholu tworzy ma¬
łe, białe, błyszczące graniastosłupy o tempera¬
turze topnienia 81,5°C.

Przykład IV. Zawiesinę 6 g sproszko¬
wanego żelaza w 10 cm* wody dodaje się mie¬
szając, w ciągu 20 minut, do wrzącego roztworu
8 g siarczku 2-bromo-2'HniL1]ro~4'-chiloio^^
lowego w 100 cm* kwasu octowego. Następnie
mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną
w ciągu dalszych 10 minut, sączy na gorąco
i odbarwia za pomocą węgla drzewnego. Po
oziębieniu mieszaninę rozcieńcza się 800 cm*
wody i oddziela wytrąconą aminopochodną,
przemywa i suszy pod próżnią. Waży ona 6,7 g
(wydajność 93°/o) i topi się w temperaturze 80°C
(blok Maquenne'a). Po przekrystalizowaniu z
95°/o alkoholu otrzymuje się błyszczące, białe
kryształy, o temperaturze topnienia 81^5°C.

Przykład V. Zastępując w przykładzie
II bromek miedziawy i kwas bromowodorowy
przez równoważne ilości chlorku miedziawego
i stężonego kwasu solnego otrzymuje się siarczek
ż^-dwuchloro-^Hnitr^ Po prze¬
krystalizowaniu z alkoholu otrzymuje się go w
postaci małych, jasnożółtych igieł o temperatu¬
rze topnienia 81°C (blok Maquenne'a).

Przykład VI. Redukując produkt z
przykładu V według sposobu z przykładu III
otrzymuje się siarczek 2,4,-dwuchloax>-2,^amino-
dwufenylowy z wydajnością teoretyczną. Pro¬
dukt po przekrystalizowaniu z 95°/o alkoholu
otrzymuje się w postaci małych, białych blaszek
o temperaturze topnienia 82°C (blok Maquen-
ne'a>. N obliczono — 5,18°/o, otrzymano — 5,15°/o.

Zastrzeżenia patentowe3

1. Sposób wytwarzania siarczków dwufenyjo-
wych, znamienny tym, że w cela otrzymania
związków o wzorze ogólnym

w którym x oznacza atom chlorowca, a Y —
grupę nitrową lub aminową, przy czym oba
pierścienie benzenowe mogą posiadać dalsze
podstawniki, poddaje się reakcji, jeśli Y —
ma stanowić grupę nitrową, o-chlorowcotio-
fenol z o-chlorowconii^obenzeneni, w obecno¬
ści środków wiążących kwas, albo w siarcz¬
ku ^^amincK2,-^taxiwiifenylowym w znany
sposób przez dwuazowanie przemienia się
grupę aminową na atom chlorowca, albo też,
jeśli Y ma stanowić grupę aminową, w siarcz¬
ku 2-chlorowco-2,-niftrodwufenylowym redu¬
kuje się w znany sposób grupę nitrową do
grupy aminowej.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
o-chlorowcotiofenol poddaje się reakcji z
2,5-dwiiichloox>wconiitirobenzenem.

3. Sposób według zastrz. 1, 2, znamienny tym,
że o-bromotiofenol poddaje się reakcji z
2,5-dwuchloTowconJtfarobenzenem.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
sól dwuazoniową otrzymaną przez dwuazo¬
wanie siarczku 2^aminc^2,-nitirodwiLfenylo-
wego rozkłada się w środowisku kwaśnym
w obecności jednej lub kilku substancji wy¬
dzielających jony chlorowca, np. kwasu chlo-
rowcowodorowego i (lub) jego soli, oraz
ewentualnie w obecności katalizatora takie¬

go, jak miedź, brąz miedziowy lub haloidki
miedziawe.

Societe des UsinesChimiques
Rhóne-Poulenc

Zastępca: Kolegium Rzeczników Patentowych

Druk, LSW. W-wa. Zam. 965d z dnia- 2l.XI.55 r. Pap. sat. ki. in 70 g. BI — ISO. — B-6-87103


	PL38705B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


