{

//"'/
=7/
7

200

\/=
/)

Warszawa, 6 maja 1935 r.

N o e
m—\w,\‘

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

OPIS PATENTOWY

Nr 21281.

Kl. 12 g, 1/01.

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft
(Frankfurt n. M., Niemcy).

Sposdb wytwarzania zwiazkow zespolonych oksyalkyloamin. drugorzedowych
lub trzeciorzedowych.

Zgloszono 28 marca 1934 r.
Udzielono 26 marca 1935 r.
Pierwszenstwo: I kwietnia 1933 r. (Niemcy).

Wykryto, ze zapemocy reakcji podwoj-
nej wymiany chlorowcopochodnych pota-
sowicow lub wapniowcéw z aminami drugo-
rzedowemi. lub trzeciorzedowemi, podsta-
wionemi grupami alkylowemi, zawieraja-
cemi grupe wodoro-tlenowa, otrzymuje sig
zwiazki zespolone, ktore w przeciwienistwie
do ich sktadnikéw zasadowych, przewaz-
nie produktéw oleistych lub niskotopli-
wych, krystalizuja dobrze i nie s3 hygro-
skopijne, jak niektére chlorowcopochodne
Wapniowicow.

W celu wytworzenia zwiazkéw wedlug
wynalazku niniejszego najkorzystniej jest

dziataé zasada w rozpuszczalniku lub srod-
ku rozciericzajacym, np. w alkoholach lub
wodzie, mna chlorowcopechodne potasow-
cow lub wapniowcow.

Mozina réwniez dziata¢ aminami lub
ich solami z kwasami chlorowcowodorewe-
mi ma wodorotlenki potasowcéw lub wap-
niowcow, dodajac w razie potrzeby kwasu
chlorowcowodorowego.

Krystaliozne zwiazki chlorowcopochod-
nych potasowcéw Ilub wapniowcow ze
zwiazkami organicznemi, zawierajacemi a-
zot, jak mocznikami, tiomocznikami, ureta-
nami, fenylodwumetylopyrazolonami, sze-



$ciometylenoczteroaming, i innemi zwiazka-

mi azotowemi o zlozonej budowie, byty juz

wytwarzane. Zwiazki organiczne, zawiera-
jace azot, nie s3 jednak naogét zdolne do
wytwarzania zwiazkéw krystalmzny\ch z
chlorowcopochodnemi potasowcéw lub wap:
niowcéw. I tak mp. wiadomo, Ze pochodne
mocznika nadaja si¢ do tworzenia zwiaz-
kow krystalicznych z chlorowcopochadne-
mi wapniowcoéw, gdy zawieraja miepodsta-
wiong grupe NH,. Aminy drugorzedowe
lub trzeciorzedowe, podstawione grupami
alkylowemi, zawiesajacemi grupe wodoro-

tlenowa, taczace si¢ wedlug wymalazke mi- -

niejszego z chlorowcopochddnenii potasow-
céw lub wapniowcéw na produkty krysta-
liczne, réznig sie znacznie pod wzgledem
swej budowy chemicznej i swych wlasci-
wosci od znanych zwiazkéw organicznych,
wytwarzajacych z chlorowcopochodnemi
potasowodéw lub wapniowcéow zwiazki kry-
staliczne, zawienajace azot. Nie mozna by-
to przewidzie¢, aby w wiekszosci przypad-
kéw oleiste i nisko topliwe oksyalkyloami-
ny drugotzedowe 1 trzeciorzedowe wytwa-
rzaly z chlmowwpochodmerm potasowcow:
lub wapniowcéw zwiazki dobrze ikry'stah-
zujace i miehygroskopijne.

Zwiazi, otrzymywane wedlug sposobu
niniejszego, dziegki swym wlasciwosciom
zasadowym mogg stuzyé do rozpuszczania
cial kwasnych, tworzac z niemi sole i moga
znalez¢ “zastosowanie w farmacji, jak réw-
niez jako produkty posrednie w tych przy-
padkach, w ktérych stosuje sie ‘w praktyce
badZz oksyetyloamine, badZ chlorowcopo-
chodne potasowcéw lub wapniowcow.

Przyklad 1. 10 czesci wagowych brom-
ku ‘wapniowego (bezwodnego) - rozpuszcza
sie ‘mniej wiecej w 40 czesciach wagowych
alkoholu etylowego i jeszcze w stamie cie-
plym zadaje 15 czesciami wagowemi tréj-
etanoloaminy. ‘Przy ochtadzaniu i pociera-
niu wytworzony zwiazek wykrystalizowu-
je, poczem przemywa go sie mnieznaczna
ilo$cia lodowato-zimnego alkoholu i eteru i

suszy w suszarce. Otrzymany zwiazek:
tréjetanoloamina-bromek wapniowy zawie-
ra .2 mole zasady i 1 mol bromku wapnio-
wego; w wodzie jest latwo rozpuszczalny

'z odczynem alkalicznym.

Laczac ten zwiazek z trudnorozpuszczal-
nemi ciatami o kwasnych wlasciwosciach,

ap. z kwasami barbiturowemi lub kwasem
. 2-fenylochinolino-4-karbonowym, otrzymuje

si¢ produkty rozpuszczalne w wodzie i do-

brze znoszone.

Przykiad II. 10 czesci wagowych jodku
sodowego rozpuszcza si¢ w nieznacznej ilo-
$ci alkoholu i dodaje 10 czesci wagowych
tréjetanoloaminy. Przy pocieraniu zwiazek
wykrystalizowuje, poczem przemywa si¢ go
nieznaczng iloscia lodowato-zimnego alko-
holu i eteru. Otrzymany zwiazek tréjetano-
loaminojodosodowy sktada si¢ z 1 mola
tréjetanoloaminy .i 1 mola jodku sodowe-
go. Zamiast alkoholu etylowego mozna: sto-
sowaé, jako rozpuszczalnik i inne alkoho-
le, jak np. alkohol metylowy.

Przyktad III. 20 czesci wagowych brom-

-ku wapniowego (bezwodnégo) rozpuszcza

sie w 65 czegsciach wagowych alkoholu,
przesacza, poczem dodaje 20 czesci wa-
gowych dwuetancloaminy i ochtadza woda
lodowata. Wykrystalizowany zwiazek dwu-
etanolcamina-bromek wapniowy przemywa
si¢ nieznaczna iloscig, alkoholu i suszy. Przy
stezaniu tugu macienzystego otrzymuje sie
dodatkowo pewna, ilosé soli.

Stosujac w powyzszym przykladzie za-
miast bromku wapniowego bezwodny bro-
mek strontowy, otrzymuje sm odpowiedni
zwigzek strontowy.

Przy stosowamiu soli, zawierajacych
wode, np. 90% -wego bnomku wapniowego,
otrzymany zwigzek, w celu usunigcia re-
sztek wilgoci, suszy si¢ w prézni w tempe-
raturze mniej wiecej 120°C.

Przyktad IV, 11 czesci wagowych chlor-
ku wapniowego (bezwodnego) rozpuszcza
si¢ w 40 czesciach wagowych wody i do-
daje 30 czesci wagowych tréjetanoloami-



ny. Wytworzony roztwér zageszcza sig
prawie do sucha i zadaje nieznaczna ilo-
$cig alkoholu.

Otrzymany zwiazek: tréjetanoloamina—
chlorek wapniowy zawiera 2 mole tréjeta-
noloaminy i 1 mol soli wapniowe;j.

W, sposéb podobny mozna otrzymaé
zwigzek z bromku sodowego i tréjetanolo-
aminy.

Przykfad V. 23 czesct wagowych bromo-
wodorku tréjetanoloaminy rozpuszcza sig
w 20 czesciach wagowych wody i zadaje
2,8 czesciami wagowemi tlenku wapniowe-
go, zarobionego 20—30 czesciami wagowe-
mi wody. Powstata mieszanine zagotowuje
si¢, przesacza i odparowuje do sucha. Po-
zostalo$¢ wycigga sie wrzacym alkoholem
i ewentualnie jeszcze raz przesacza. Po
ochlodzeniu wytworzony zwiazek wykry-
stalizowuje, poczem suszy si¢ go w tempe-
ratunze 100°C. Otrzymany zwigzek: tréj-

etanoloamina — bromek wapniowy jest w -

wodzie latwo rozpuszczalny z odczynem
alkalicznym. Przez zageszczanie macierzy-
stego tugu alkoholowego mozna otrzymac
dodatkowe pewme ilosci zwigzku zespolo-
nego.

Zamiast soli zasady mozna stosowaé
rowniez sama zasade w ilosci odpowied-
niej (14,9 czesci wagowych), Wowczas jed-
nak nalezy dodaé réwnowazna ilosé kwasu
bromowodorowego, np. 16,2 czesci wago-
wych 50% -ego kwasu bromowodorowego.

Zwiazek trojetanoloaminy i jodku wap-
niowego, otrzymany w odpowiedni sposéb,
stanowi pieknie krystalizujaca substancje,
fatwo rozpuszczalna w wodzie.

Stosujac zamiast tréjetanoloaminy troj-
propanoloamine otrzymuje si¢ réwniez z
bromkiem wapniowym lub jodkiem wap-
niowym bezbarwny zwiazek krystaliczny,
rozpuszczalny w wodzie.

Przyktad VI. 10 czesci wagowych N-

benzylo-dwuetanoloaminy rozpuszcza sie w
3 czesciach wagowych alkoholu i wytwo-
rzony roztwér dodaje do roztworu 5 czesci
wagowych bromku wapniowego w 5 cze-
$ciach wagowych alkoholu. Nastepuje przy
reakcji tej samoogrzewanie.

Przy ochladzaniu woda lodowats wy-
krystalizowuje powstaly zwiazek: N-ben-
zylo-dwuetanoloamina - bromek wapniowy.
Przemywa si¢ go eterem i suszy w tempe-
raturze 100°C. Rozpuszcza sie on w. wodzie
z odczynem alkalicznym; jest on réwmiez
rozpuszczalny w alkoholu.

W sposéb podobny otrzymuje sie bez-
barwny zwiazek mnp. n-butylodwuetanolo-
aminy i bromku strontowego. Jest on roz-
puszczalny w wodzie z odczynem alkalicz-
nym i mozna go wysuszy¢ réwniez w tem-
peraturze 100°C.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania zwigzkéw zespolo-
nych oksyalkyloamin drugorzedowych lub
trzeciorzedowych, znamienny tem, ze chlo-
rowcopochodne potasowcéow lub wapniow-
cow laczy sie na zwigzki zespolone z ami-
nami drugorzedowemi lub trzeciorzedowe-
mi, podstawionemi grupami alkylowemi,
zawierajacemi grupe wodorotlenowa, badz
poddajac skltadmiki bezposrednio reakciji
podwéjnej wymiany, badZz tez dzialajac
wodorotlenkami potasowcowemi lub wap-
niowcowemi na wspomniane aminy lub ich
sole kwaséw chlorowcowodorowych, doda-
jac w razie potrzeby, kwasu chlorowcowo-
dorowego, ewentualnie w obecnosci rozpu-
szczalnika lub $rodka rozciericzajacego. '
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