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Patent niemiecki Nr 427858 (patrz tak-
ze Ber, d. deutschen chem. Gesellschaft 54,
S. 704 i chem. Zentralblatt 1924 1. S, 2603,
1925 1. S. 1573) ochrania sposéb, w ktérym
kwas azotowodorowy dziala na zwiazki kar-
bonylowe, wytwarzajac amidy kwasowe po-
dlug réwnania:

RCOR + N,H=N, 4+ RCO.NH.R.

Przebieg reakcji mozna tlomaczyé tem,
ze z kwasu azotowodorowego w obecnosci
katalizatoréw powstaje reszta iminowa NH,
ktéra przylacza sie do zwiazku karbonylo-

wego, wytwarzajac nienasycony, hipote-
tyczny produkt przejsciowy o wzorze:
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ktory na skutek przeksztalcenia Beck-
mann’a-Curtius'a przechodzi w omawiany
produkt koricowy.

Stwierdzono jednakze, ze obecnosé al-
koholu sprzyja réwnoczesnie kondensaciji z
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i,
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"’i'edna‘ czasteczka alkoholu, przez co powsta-

‘v

ja iminoetery w bardzo dobrej wydaj-
no‘)é;ci.- o . ‘
Czy kondensacja z alkoholem nastepuje

przed lub po Beckmannowskiem przeksztat-
ceniu reszty hipotetycznej, jest to bez zna-
cagnia. W wypadku pierwszym naleiy
reakcje sformulowaé nastepujaco:

OH —H,0 OR, przeksztalcenie OR,
/ y . / / /
R.C—N\+HO.R2—~-R.C—N\ — = R.C
N S
R, R, Beckmann'a NR,

Jezeli kondensacja z alkoholem nastapi

dopiero po przeksztalceniu Beckmann'a,

~ schemat jest nastepujacy:
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(forma tautomeryczna amidu kwasu).
Iminoetery, bedac bardzo czynne, moga
znalezé zastosowanie jako produkty przej-
$ciowe w syntezie srodkow leczniczych.
Przyklad I. Mieszaning z 84 g cyklo-
pentanonu i 600 cm?® roztworu kwasu azoto-
wodorowego w benzenie, zawierajacego 65 g
kwasu azotowodorowego, dodaje si¢ wolno
do 250 cm?® alkoholu etylowego, nasyconego
kwasem solnym. Mozna tez suchy gazowy

chlorowodér wprowadzaé do mieszaniny’

reakcyjnej zadanej alkoholem. Po oddesty-
lowaniu rozpuszczalnika w prézni pozosta-
je chlorowodorek iminoeteru, z ktérego za-
sade uwalnia sie silnym tugiem potasowym
i wyciaga eterem. Eter oddestylowuje sie,
a iminoeter
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poddaje frakcjonowanej destylacji.
Najwieksza ilo$é przechodzi przy 161°—
165°, jako ciecz bezbarwna. Wydajno§é wy-
nosi przeszto 80% teorji.
Do tego samego - produktu koricowego
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dochodzi sie, jezeli zamiast 250 cm® alkoho-
Iu etylowego, nasyconego kwasem solnym,
stosuje si¢ mieszaning 100 g stezonego kwa-
su siarkowego z 250 cm?® alkoholu etylowe-
go. v
" Przyklad II. Do 58 g acetonu, zmiesza-
nego z 600 cm® roztworu benzenowego
kwasu azotowodorowego, ktory zawiera 65
g kwasu azotowodorowego, wkrapla sie 250
cm® alkoholu etylowego, nasyconego kwa-
sem solnym, mieszajac i chlodzac. Po ukon-
czonem wydzielaniu si¢ gazu oddestylowu-
je si¢ rozpuszczalnik w prézni. Pozostaje
silnie hygroskopijny chlorowodorek imino-
eteru. '
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Zasade uwalnia si¢ silnym lugiem po-
tasowym, wyciaga eterem i roztwér etero-
wy dobrze suszy. Przy frakcjonowanej de-
stylacji pozostalosci eterowej glowna ilosé
wrze przy 99 — 100°. Wydajnoéé¢ wynosi
przeszto 50% teorji.

Przyktad III. 98 g cykloheksanonu,
zmieszanego z 600 cm?® roztworu benzeno-

.



wego kwasu azotowodorowego, zawieraja-

cego 65 g kwasu azotowodorowego, wkrapla

si¢ do 250 cm?® normalnego alkoholu butylo-

wego, nasyconego kwasem solnym. Produkt

przerabia si¢ jak w przykladzie I.
Iminoeter o wzorze:
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~
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wrze przy 214 — 216°. Wydajno$¢é wynosi
okolo 80% teorji.

Przyktad IV. 50 g cykloheksanonuy,
zmieszanego z 500 cm® roztworu benzeno-
wego kwasu azotowodorowego, zawieraja-
cego okolo 25 g kwasu azotowodorowego,
wkrapla si¢ do 150 g bezwodnego chlorku
cynku i 150 g n-alkoholu butylowego. Po
ukoniczonem wydzielaniu gazu dodaje si¢
stezonego tugu sodowego az do reakcji sil-
nie alkalicznej, ekstrahuje kilkakrotnie ben-
zenem i pozostalo§é oczyszcza przez frak-
cjonowang destylacje.

Jako produkt gléwny powstaje imino-
eter, o wydajnosci 70% w stosunku do obli-
czonej teoretycznie ilosci, posiadajacy wzér:

CH,—CH,—CH,
N

\ <

CH,—CH,—C

/

Oo C‘Hg

Jako produkt uboczny otrzymuje si¢
pigciometylenoczteroazol.

Przyktad V. 49 g cykloheksaronu mie-
sza si¢ z 200 cm® benzenowego rozczynu
kwasu azotowodorowego, ktory zawiera 22
¢ kwasu azotowodorowego. Po dodaniu 200
cm® alkoholu wkrapla si¢ przy 30° wolno
80 g chlorku tionylowego. Po ukoficzonem
wydzielaniu gazu oddestylowuje si¢ pro-
dukt reakcyjny, pozostalosé¢ alkalizuje w
kolbie stezonymi lugiem potasowym i wycia-
ga zasade eterem.

Wydajnosé wynosi okoto 40 g.

Jako produkt uboczny otrzymuje si¢ 10
g leucynolaktamu.

Przyklad VI. Ilosci i warunki, jak w
przykladzie V. Zamiast chlorku tionylo-
wego stosuje sie ‘tlenochlorek fosforu (100
g). Wydajnosé wynosi takze 40 g iminoete-
ru.

Zastrzeienie patentowe.

Sposéb wytwarzania iminoeteréw, zna-
mienny tem, Zze na zwiazki karbonylowe
dziala si¢ kwasem azotowodorowym w o-
becnosci alkoholi, ewentualnie w obecnosci
katalizatoréw.
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