POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

48413

Patent dodatkowy Kl. 12p5
do patentu
Zgloszono: 24.VI.1961 (P 96 820)
MKP C 074d lfl/m
Pierwszenstwo: 05.VIL.1961 dla zastrz. 2, 4
02.VI1.1961 dla zastrz. 1, 3, 5-
u H Z A ﬂ Francja
PATENTOWY KD
P H l. Opublikowano: 7.VIII.1964

Wlasciciel patentu: Rhone-Poulenc S. A., Paryz (Francja)

Spos6b wytwarzania pochodnych 5, 10, 11, 12-czterowodoro-
-dwubenzo-/b, g/-azocyny

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych pochodnych 5,10,11,12-czterowodoro-
-dwubenzo-(b,g)-azocyny o o0glélnym wzorze 1, w
ktérym A oznacza tréjwartoSciowy rodnik weglo-

wodorowy, zawierajacy 1 — 6 atoméw wegla, Z
oznacza rodnik aminowy, jednoalkiloaminowy,
dwualkiloaminowy, pirolidynowy, piperydynowy,

morfolinowy, tiomorfolinowy, piperazynowy, N-al-
kilopiperazynowy, N-alkilopiperydylowy lub N-al-
kilopirolidylowy polgczeny z laficuchem A za po-
moca atomu wegla w pier§cieniu lub poprzez je-
den z rodnikéw o wzorze 2, 3, 4, w ktérym R ozna-
cza atom wodoru lub niskoczgsteczkowg reszte hy-
droksyalkilowa, n = 0, 1, 2 lub 3, a m = 2 albo 3,
B oznacza atom wodoru lub rodnik Z’ albo CHpZ’
przy czym Z’ nalezy do tej samej grupy rodni-
kéw co Z.

Jezeli jeden z rodnikéw Z zawiera pier§cien pi-
perazyny, ma sie rozumie¢, ze jeden lub kilka ato-
méw wegla tego pier§cienia mogg zawieraé nisko-
czagsteczkowe rodniki alkilowe.

Jako niskoczasteczkowy rodnik alkilowy nalezy
rozumieé rodnik alkilowy, zawierajacy najwyzej
4 atomy wegla.

Zwigzki o wzorze 1 mozna otrzymaé wediug wy-
nalazku przez dzialanie zdolnego do reakcji estru
0 ogbélnym wzorze 5, w ktérym A, B i Z majg zna-
czenie podane poprzednio, a Y oznacza reszte zdol-
nego do reakcji estru, taka jak atom chlorowca
lub reszte estru siarkowego (na przyklad rodnik

10

15

20

25

30

2

alkiloksysulfonyloksylowy) albo -sulfonowego (a
zwlaszcza rodnik alkanosulfonyloksylowy, benze-
nosulfonyloksylowy lub p-toluenosulfonyloksylo-
wy) na 5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azo-
cyne.

Reakcje mozna prowadzi¢ z rozpuszczalnikiem
lub bez rozpuszeczalnika, w obecno$ci lub bez §rod-
ka kondensujacego. Korzystnie jest prowadzié re-
akcje w rozpuszczalniku z grupy weglowodoréw
aromatycznych (na przyklad w toluenie lub ksyle-
nie), eter6w (jak eter etylowy) lub trzeciorzedo-
wych amidéw (jak dwumetyloformamid) w obec-
noSci $rodka kondensujgcego, korzystnie z grupy
metali alkalicznych i ich pochodnych (jak na przy-
klad wodorki, amidki, wodorotlenki, alkoholany,
alkilometale lub arylometale), a zwlaszcza metali-
cznego sodu lub potasu, amidku sodowego, sprosz-
kowanego wodorotlenku sodowego lub potasowego,
wodorku litowego lub sodowego, III-rzed. butyla-
nu sodowego, butylolitu, fenylolitu lub fenylosodu.
Korzystnie jest pracowaé w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika, zwlaszcza korzystnie jest stoso-
wacé zdolny do reakcji ester o wzorze 5, w postaci
wolnej zasady w roztworze, na przykiad w benze-
nie lub toluenie i doda¢ go do mieszaniny innych
zdolnych do reakcji estrow, w ktérej znajduje sie
juz  5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocy-
na, przynajmniej cze§ciowo w postaci soli alkali-
cznej. Reakcje mozna przeprowadzi¢ takze z solg
estru o wzorze 5, lecz w tym przypadku trzeba
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oczywiScie zuzyé wiecej Srodka kondensujacego, w
celu zobojetnienia kwasu z uzytej soli.

Mozna réwniez dzialaé zwigzkiem o og6lnym
wzorze H—Z na zwigzek o wzorze ogélnym 6, w
ktérych to wzorach symbole A4, Y, Z maja znacze-
nie podane poprzednio, a B’ oznacza atom wodoru
lub rodnik Y, CH,Y, Z’ lub CH,Z’ przy czym sym-
bole Y i Z’ maja znaczenie podane poprzednio.

Przez odkarboksylowanie zwigzku o wzorze og6l-
nym 7, w ktérym A, B i Z majg wyzej podane zna-
czenie wytwarza si¢ réwniez zwigzki o wzorze 1.

=R;§kcje prowadzi si¢ przez ogrzewanie do tem-
peratury powyzej 100°C, najkorzystniej 150—220°C,
bez rozpuszczalnika lub w rozcieficzalniku obojet-
nym, jak dwufenyl, tlenek dwufenylu, chlorowa-
ny weglowodér aromatyczny lub w klasycznym roz-
cieniczalniku odkarboksylowania, jak na przyklad
chinolina albo stabe zasady o wysokiej temperatu-
rze wrzenia. .

Zwigzki o wzorze ogbélnym 1, w ktérym Z i 2’
majg wzér ogélny 4 mozna wytworzyé dzialaniem
zdolnego do reakcji estru o wzorze ogélnym
YC, H;,,OR, w ktérym Y, R i m maja znaczenie
podane poprzednio, na pochodng o wzorze ogol-
nym 8, w ktérym A ma znaczenie podane poprze-
dnio, T oznacza rodnik o wzorze 9, ktérego atomy
wegla moga ewentualnie posiadaé nizsze rodniki
alkilowe i B” oznacza atom wodoru, rodnik T lub
rodnik CH,T.

W przypadku gdy C,H,,,OR oznacza rodnik hy-
droksyetylowy lub 2-hydroksypropylowy, to zdolny
do reakcji ester o wzorze 8 mozna zastapié tlen-
kiem etylenu lub tlenkiem propylenu. .

Zwigzki o wzorze ogblnym 1, w ktérych Z i 2’
oznaczajq rodniki o wzorach ogélnych 10, 11, 12, w
ktérych R’ oznacza niskoczgsteczkowy rodnik hy-
droksyalkilowy, n i m majg-znaczenie podane po-
przednio, a pier§ciefi piperazyny moze byé podsta-
wiony jednym lub kilkoma rodnikami alkilowymi,
mozna wytworzy¢ dzialaniem zdolnego do reakcji
estru o wzorze Y—R’ na zwigzek o wzorze 13, w
ktérych to wzorach symbole Y, R’, A majg to samo
znaczenie co poprzednio, symbol X oznacza jedng
z grup o wzorze 14, 15, 16, a pier§cieA piperazyny
we wzorze 16 moze poza tym posiadaé jeden lub
kilka niskoczasteczkowych podstawnikéw alkilo-
wych, symbol B’ oznacza atom wodoru lub rodnik
X albo rodnik CH,X, przy czym X ma znaczenie
podane poprzednio.

Jezeli R’ stanowi rodnik hydroksyetylowy lub
2-hydroksypropylowy, to ester o wzorze Y—R’ mo-
zna zastgpi¢ tlenkiem etylenu lub tlenkiem pro-
pylenu.

Nowe pochodne o wzorze 1 moina przeprowa-
dza¢ w sole addycyjne z kwasami i w czwartorze-
dowe pochodne amoniowe. Sole addycyjne mozna
otrzymaé dzialaniem nowych pochodnych na kwa-
sy w odpowiednich rozpuszczalnikach. Jako roz-
puszczalniki mozna stosowaé rozpuszczalniki orga-
niczne, takie jak alkohole, etery, ketony i rozpusz-
czalniki chlorowane. Korzystnie jest takze stoso-
waé po prostu wode, jako Srodowisko reakcyijne.
Utworzona s6l wytraca sie z roztworu po jej ewen-
tualnym zageszczeniu i oddziela si¢ ja przez odsa-
czenie lub dekantacje.
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Czwartorzedowe pochodne amoniowe mozna
otrzymaé dzialaniem nowych pochodnych na estry,
ewentualnie w rozpuszczalniku organicznym, w
temperaturze zwyklej lub znacznie szybciej przy
lekkim ogrzewaniu.

Nowe pochodne o wzorze 1 mozna ewentualnie
oczyS§cié za pomocg procesé6w fizycznych (takich
jak destylacja, krystalizacja, chromatografia) lub
chemicznych (jak tworzenie soli, krystalizacja ich
i rozkiad w §rodowisku alkalicznym). W operacjach
tego rodzaju anion soli jest obojetny, jedynym wa-
runkiem jest to, aby s6l byla dobrze zdefiniowana
i latwo krystalizowala.

Produkty o wzorze 1, jak réwniez ich sole oraz
czwartorzedowe pochodne amoniowe wykazujg
silne dzialanie przeciwdepresyjne. WtlaSciwosé ta
powoduje, ze sg one pozgdane jako lekarstwa przy
leczeniu stanéw melancholii i depresji pochodze-
nia depresyjno-maniackiego, depresji wewnetrz-
nych i na tle powiklan, depresji reaktywnych lub
psychoastenicznych albo powstalych wskutek wy-
czerpania. W pewnych przypadkach §rodki te dzia-
tajg na inne zaburzenia psychiczne o charakterze
histerii lub obsesji.

Ponadto produkty o wzorze 1, jak réwniez ich so-
le i czwartorzedowe pochodne amoniowe wyr6z-
niajg sie bardzo dobrym dzialaniem przeciwwy-
miotnym.

W koncu niektére z nich, zaleznie od rodnikéw
A i Z wykazujg ciekawe dzialanie, jako $rodki
spazmolityczne, rozkurczowe, miejscowo znieczu-
lajace, antyhistaminowe i u§mierzajace.

Do celéw terapeutycznych stosuje sie zwigzek
o wzorze 1, badZz w postaci zasady, badZ w-postaci
soli addycyjnych lub czwartorzedowych pochod-
nych amoniowych farmaceutycznie dopuszczalnych,
to znaczy nietoksycznych w stosowanych daw-
kach.

Jako przyklady soli addycyjnych, farmaceutycz-
nie dopuszczalnych mozna wymienié¢ sole kwaséw
mineralnych (jak chlorowodorki, siarczany, azota-
ny, fosforany) lub sole kwas6w organicznych (jak
octany, propioniany, bursztyniany, benzoesany, fu-
marany, maleiniany, teofilinooctany, salicylany,
fenoloftaleiniany, metyleno-bis-g-oksynaftoesany)
lub podstawione pochodne tych kwas6w.

Jako przyklady czwartorzedowych zwigzkéw
amoniowych farmaceutycznie dopuszczalnych, mo-
zna wymieni¢ pochodne kwaséw mineralnych lub
organicznych, takie jak chloro-, bromo- lub jodo-
metylany, - etylany, - allilany albo - benzylany,
metylo- lub etylosiarczany, benzenosulfoniany -albo
podstawione pochodne tych zwigzkéw.

Zwigzki o wzorze 1, ich sole lub czwartorzedo-
we pochodne amoniowe w stanie czystym lub w
obecnosci rozcienczalnika albo powloki ochronnej
moga wystepowaé jako substancja czynna w pre-
paratach farmaceutycznych, ktére mozna stosowaé
doustnie, do odbytnicy lub pozajelitowo.

Preparaty stale do stosowania doustnego naj-
czeSciej majg postaé tabletek, drazetek, proszkéw
lub granulek. W preparatach tych substancjg czyn-
ng o wzorze 1 lub jedng z jej soli lub czwartorze-
dowych pochodnych amoniowych miesza sig z jed-
nym lub kilkoma obojetnymi rozeienczalnikami,
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takimi jak sacharoza, laktoza lub skrobia. Prepa-
raty te moga zawieraé¢ takze inne substancje poza
rozcienczalnikami, na przyklad $rodek nadajgcy
poSlizg jak stearynian magnezowy.

Preparaty ciekle do stosowania doustnego, naj-
czeSciej uzywane, wystepuja w postaci emulsji
farmaceutycznie dopuszczalnych roztworéw, zawie-
sin, syropé6w i eliksiréw, zawierajgcych obojetne
rozpuszczalniki, takie jak woda lub olej parafino-
wy. Te preparaty moga takze zawiera¢ inne sub-
stancje poza rozcienczalnikami, na przyklad $rod-
ki zwilzajgce, slodzace lub zapachowe.

Preparaty do stosowania pozajelitowego stano-
wig wodne roztwory sterylizowane .lub bezwodne,
zawiesiny lub emulsje. Jako rozpuszczalnik lub
nosnik mozna stosowaé glikol propylenowy, glikol
polietylenowy, oleje ro$linne, a zwlaszcza olej
oliwkowy i organiczne estry nadajgce sie do za-
strzyk6w, na przyklad oleinian etylu. Preparaty
te moga takze zawieraé Srodki pomocnicze, a zwla-
szcza §rodki zwilzajgce, emulgujace i dyspergujgce.
Sterylizacje mozna przeprowadzié réznymi sposo-
bami, na przyklad za pomoca filtru bakteriologi-
cznego, przez wprowadzenie do preparatéw Srod-
. k6w sterylizujgcych, za pomocg naswietlania pro-
mieniami lub ogrzewania. Preparaty te mozna tak-
ze przygotowaé w postaci wysterylizowanych pro-
duktéw stalych, ktére w chwili ich uzycia roz-
puszcza sie w wysterylizowanej wodzie lub w in-
nym jalowym oérodku odpowiednim do zastrzy-
kow. : '

Preparaty do stosowania doodbytniczego majg
postaé czopkéw, ktére poza substancja czynng mo-
ga zawieraé $rodki pomocnicze, takie jak masto
kakaowe lub wosk do czopkow. .

Dawki terapeutyczne moga zmieniaé sie w pew-
nych granicach, lecz na ogét wynosza od 10 —
500 mg/dzien przy stosowaniu doustnym. Przy sto-
sowaniu pozajelitowym wynoszg od 10.— 300 mg/
dzien. v

Przytoczone przyklady, nie ograniczajgc zakresu
wynalazku pokazujg jak mozna go stosowaé w
praktyce.

PrzyktadI 6,0 g—5,10,11,12-czterowodoro-dwu-
benzo-(b,g)-azocyny, 50 cm3 bezwodnego ksylenu,
1,03 g amidku sodowego i 19,8 cm3 roztworu ksyle-
nowego, zawierajacego 176 g l-dwumetyloamino-
-3-chloropropanu miesza sie w 1 litrze roztworu.

Mieszanine ogrzewa sie¢ pod chlodnicg zwrotna,
pod strumieniem azotu, az do ustania wydzielania
sie amoniaku w ciggu okolo 7 godzin.

Po oziebieniu dodaje sie¢ 100 cm3 wody destylo-
wanej. Zdekantowany roztwér ksylenowy przemy-
wa sie dwukrotnie 50 cm? wody destylowanej, na-
stepnie ekstrahuje trzykrotnie po 200 cm3 2 n
Hcl. Kwasne roztwory laczy sie, a nastepnie alka-
lizuje za pomocg 100 cm3 10 n NaOH. Wydzielony
olej ekstrahuje sie¢ 50 cms3, a nastepnie 30 cm3 ete-
ru. Roztwory eterowe 1lgczy sie i suszy nad bez-
wodnym weglanem potasowym. Po odsgczeniu
i odparowaniu eteru, otrzymang pozostato§é¢ olei-
sta rozpuszcza sie w 35 cm3 acetonu. Roztwér ten
wlewa sie do roztworu 1,75 g bezwodnego kwasu
szczawiowego w 35 cm3 acetonu. Produkt krystali-
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zuje. Po odsgczeniu, przemyciu acetonem i wysu-
szeniu pod proéznig otrzymuje sie 5,8 g kwa-
$§nego szczawianu 5-(3’-dwumetyloaminopropylo)-
-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o
temperaturze topnienia 146 — 147°C.
5,10,11,12-czterowodoro- dwubenzo-(b,g)-azocyne,
o temperaturze topnienia 55 — 57°C, stosowang
jako produkt wyjSciowy moina wytworzy¢ przez
ogrzewanie do temperatury 220 — 300°C 1,3-dwu-
-(orto-aminofenylo)-propanu w postaci soli (zwta-
szcza dwufosforanu). Dwufosforan topniejagcy w
temperaturze 230°C mozna otrzymywaé dzialaniem
roztworu kwasu fosforowego w metanolu na
1,3-dwu-(orto-aminofenylo)-propan, przy czym ten
ostatni otrzymuje sie dzialaniem kwasu solnego na
gorgco na 1,3-dwu-(orto-acetyloaminofenylo)-pro-
pan w $§rodowisku glikolu. 1,3-dwu-(orto-aminofe-
nylo)-propan topnieje w temperaturze 70 — 71°C.

Przyktad Il. Miesza sie 4,0 g 5,10,11,12-cztero-
wodorodwubenzo-(b,g)-azocyny, 30 cm3 bezwodne-
go ksylenu, 0,83 g amidku sodowego i 27,0 cm3 roz-
tworu ksylenowego, zawierajgcego 124 g 3-(4’-me-
tylopiperazyno)-1-chloropropanu w litrze roz-
tworu,

Calosé mieszajgc ogrzewa sie¢ pod chlodnicg
zwrotng, pod strumieniem azotu do ustania wy-
wigzywania sie amoniaku, .w przyblizeniu w ciggu
3 godzin. .

Po oziebieniu dodaje sie 100 cm3 wody destylo-
wanej. Roztwoér ksylenowy dekantuje sie, nastep-
nie przemywa dwukrotnie po 50 cm3 wody destylo-
wanej i ekstrahuje trzy razy po 200 cm3 2 n HCI.
Roztwory kwasne lgczy sig, a nastepnie alkalizuje
za pomocg 100 cm3 10 n NaOH., Wydzielony olej wy-
cigga sie trzy razy po 100 cm3 eteru. Roztwory
eterowe laczy sig i suszy nad bezwodnym wegla-
nem potasowym. Po odsaczeniu i odparowaniu ete-
ru, otrzymang pozostalo$é oleista rozpuszcza si¢ w
20 cm3 bezwodnego etanolu. Dodaje si¢ po kropli
8,2 cm3 roztworu suchego kwasu solnego w bez-
wodnym eterze, zawierajacego 144 g kwasu solnego
w 1 litrze roztworu. Produkt krystalizuje. Po ozig-
bieniu krysztatki odsgcza sie, przemywa 5 cm? eta-
nolu, a nastepnie 2 razy 20 cm? eteru. Po wysu-
szeniu pod proéznia otrzymuje sig 59 g dwuchloro-
wodorku 5- [3’- (4”-metylopiperazyno) - propylo]-
-5,10,11,12- czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, 0
temperaturze topnienia 198 — 200°C.

Przyktad III. Miesza sie 8,36.g 5,10,11,12-
-czterowodorodwubenzo-(b,g)-azocyny, 7,5 ¢cm? roz-
tworu toluenowego, zawierajgcego 177 g 1-dwu-
etyloamino-2-chloropropanu w litrze roztworu,
1,64 g amidku sodowego i 100 c¢m3? bezwodnego
toluenu.

Mieszajgc ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng,
pod strumieniem suchego azotu w ciggu 23 godzin.

Po oziebieniu dodaje sie 100 cm3? wody destylo-
wanej, a nastepnie 100 c¢cm3 eteru. Warstwe orga-
niczng dekantuje sie, a nastepnie przemywa dwu-
krotnie 40 cm3 wody destylowanej. Wodne roztwo-
ry lgczy sie i ekstrahuje 2 razy po 100 cm? eteru.
Roztwory organiczne lgczy sie i ekstrahuje  trzy
razy po 100 cm? 2 n kwasu octowego. Kwasne
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roztwory lgezy sie i alkalizuje za pomoca
100 cm3 10 n NaOH. Wydziélony olej ekstra-
huje sie 3 razy po 300 cm? eteru. Roziwory
eterowe lgczy sig, suszy nad bezwodnym wegla-
nem potasowym, przesacza i odparowuje. Pozosta-
1os5¢é oleisty (8 g) rozpuszcza sie w 15 cm3 wrzacego
etanolu. Dodaje sie wrzacy roztwér 3 g kwasu fu-
marowego w 35 cm? etanolu. Przy ozigbianiu pro-
dukt krystalizuje. Krysztalki odsgcza sig, przemy-
wa 10 cm? lodowatego etanolu, a nastgpnie -3 razy
po 10 cm? eteru. Po wysuszeniu pod préznig otrzy-
muje sie 7,7 g fumaranu 5-(2’-dwumetyloamino-
propylo)- 5,10,11,12- czterowodoro- dwubenzo-(b,g)-
-azocyny, o temperaturze topnienia 176 — 178°C.

Z roztworu pokrystalizacyjnego tego fumaranu
odzyskuje sie 0,6 g fumaranu 5-(1’-dwumetyloami-
no-2’-propylo)- 5,10,11,12-czterowodoro- dwubenzo-
-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia 209 —
211°C.

Przyktad IV. Postepuje sie, jak w przykla-
dzie II, stosujgc jako produkt wyjSciowy 8,36 g
5,10,11,12- czterowodorodwubenzo- (b,g)- azocyny i
18,0 cm3 roztworu toluenowego, zawierajacego
304 g 1-chloro-2-metylo-3-dwumetyloaminopropa-
nu w litrze roztworu. Otrzymuje sie 11,4 g chloro-
wodorku 5-(3’-dwumetyloamino-2’-metyloplopylo)-
-5,10,11,12- czterowodoro- dwubenzo- (b,g)-azocyny,
solwatowanego etanolem, o temperaturze topnienia
204 — 207°C.

Przyktad V. 30 g surowej 5-(3’-chloro-2’-me-
tylopropylo)- 5,10,11,12- czterowodoro- dwubenzo-
+(b,g)-azocyny rozpuszcza sie¢ w 100 em3 bezwodne-
g0 etanolu. Dodaje si¢ 73 g dwuetyloaminy. Mie-
szaning ogrzewa sie do temperatury 100°C w ciggu
21 godzin w butli wytrzymalej na ciénienie. Na-

' stepnie rozpuszezalnik odparowuje si¢ pod malg
préinia, po czym pozostalo§é oleistq roztwarza sie
w 300 cms wody destylowane; i 400 cm3 eteru. War-
stwe eterowg ekstrahuje sie 2 n kwasem octo-
wym (3 razy'po 200 cm?, a nastepnie polgczene
roztwory octowe przemywa 150 cm?® eteru i alka-
lizuje lugiem sodowym. Wydzielony- olej wytigga
si¢ eterem (2 razy po 150 cms3). Roztwory eterowe
przemywa sie woda do zobojetnienia, a nastephie
suszy nad bezwodnym weglanefn potasowym. Po
odparowaniu eteru otrzymuje sie 11,8 g produktu

oleistego. Produkt ten rozpuszcza sie w 25 cms3 izo-

propanolu. Dodaje si¢ 10 ¢cm3 roztworu bezwodne-
go kwasu solnego w bezwodnym eterze (zawiera-
jacego 3,6 mola kwasu solnego w litrze roztworu).
Produkt krystalizuje. Po 4-ro godzinnym oziebia-
niu do 0°C odsgcza sie krysztatki, przemywa
10 cm3 izopropanolu, a nastepnie 30 cm3 bezwodne-
go eteru. Po wysuszeniu pod proéznig otrzymuje
sie¢ 10,5 g chlorowodorku 5-(3’-dwuetyloamino-2’-
metylopropylo)- 5,10,11,12- czterowodoro- dwuben-
_zo-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia 180 —
183°C.

Aby otrzymaé 5-(3’-chloro-2’-metylopropylo)-
-5,10,11,12-czterowodoro - dwubenzo - (b,g) - azocyne,
roztwér 20,9 g 5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-
-(b,g)-azocyny w 60 cm3 eteru wlewa sie w ciggu
15 minut, utrzymujac temperature ponizej 10°C, do
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roztworu eterowego butylolitu
z 2,20 g litu, 17,2 g bromku butylu i 100 cm? eteru,
po czym temperatura podnosi sie do 17°C. Utrzy-
mujgc temperature ponizej-25°C dodaje sie w cig-
gu 15 minut roztwér 26,3 g 3-para-toluenosulfony-
loksy-2-metylo-1-chloropropanu w 55 cm? eteru.
Tworzy sie osad, ktérego ilos¢é zwieksza sie wraz
z uplywem czasu. Miesza sie w ciggu 3 godzin
w temperaturze 25°C, odstawia na 15 godzin, po
czym sgczy i przemywa bezwodnym eterem (4 razy
po 80 cm3). Reztwory eterowe lgczy sie, przemywa
wodg destylowang (2 razy po 300 cm3) i nastepnie
suszy nad bezwodnym siarczanem magnezowym.
Eter odparowuje sie i otrzymuje wéwczas pozosta-
losé oleista (30 g) surowej 5-(3’-chloro-2’-metylo-
propylo)-5,10,11,12-czterowodorodwubenzo-(b,g)-azo-

cyny.

Przyktad VI. 15 g surowej b5-(3’-chloro-2’-
-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo -
-(b,g)-azocyny rozpuszcza sie w 110 cm3 bezwod-
nego etanolu i dodaje do otrzymanego roztworu
20,2 g 4-hydroksypiperydyny. Mieszanine ogrzewa
sie do temperatury 100°C w ciaggu 21 godzin w bu-
tli wytrzymatej na ci$nienie. Po ozigbieniu odpedza
sie etanol pod siabg pr6znig. Pozostalo$¢ oleistg
roztwarza sie w 300 cm? wody destylowanej
i 300 cm? eteru. Warstwe eterowa dekantuje sie,
przemywa 300 cm3 wody destylowanej, a nastepnie
ekstrahuje 2 n kwasem octowym (2 razy po
250 cm3). Roztwory octowe laczy si¢ i przemywa
150 ‘cm? eteru, a nastepnie alkalizuje lugiem so-
dowym. Wydzielony olej ekstrahuje sie eterem
(2 razy po 300 cm3). Roztwor eterowy suszy sie nad
bezwodnym. weglanem potasowym, przesgcza i od-
parowuje. Pozostalo§é (12,2 g) rozpuszcza sie na
gorgcd w 80 cm3 heptanu. Produkt krystalizuje
przy ozigbianiu. Po 15 godzinach utrzymywania
terdperatury 0°C odsgcza sie krysztalki, przemywa
70 cm? heptanu, a nastgpnie 50 cm3 eteru nafto-
wego, po czym suszy pod préinig. Otrzymuje sie
11,2 g 5-[3'-(4"-hydroksypiperydyno)-2’-metylopro-
pylo] -5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo - (b,g)-azo-
cyny, o temperaturze topnienia 78—380,5°C.
\Przyklad VII. 21 g surowej 5-(3'-chloro-2’-
-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo -
-(b,g)-azocyny rozpuszcza sie w 100 cm3 etanolu.
Nastepnie dodaje sig roztwér 36,4 g 1-hydroksyety-
lopiperazyny w 100 cm3 etanolu.

Mieszanine ogrzewa sie w ciggu 23 godzin do
temperatury 100°C w butli wytrzymalej na ci$nie-
nie. Po oziebieniu odpedza si¢ etanol pod malg
préinig. Pozostalo§¢ roztwarza sie w 400 cm3 wody
destylowanej i 400 cm3 eteru. Warstwe eterows
przemywa si¢ 350 cm3 wody destylowanej, a na-
stepnie ekstrahuje 2n kwasem octowym (2 razy
po 250 cms3). .

Roztwory octowe lgczy sie, przemywa 200 cm?
eteru, po czym alkalizuje lugiem sodowym. Wy-
dzielony olej ekstrahuje si¢ eterem (2 razy po
300 cm3). Roztwér eterowy suszy nad bezwodnym
weglanem potasowym, przesgcza i odparowuje. Po-
zostalosé (16,7 g) rozpuszcza sie na goragco w 50 cms3
tlenku izopropylu. Przy oziebieniu produkt krysta-

‘wytworzonego
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lizuje. Odstawia sie na 15 godzin w temperaturze
0°C, po czym odsacza krysztalki, przemywa 25 cm?3
lodowatego tlenku izopropylowego, a nastepnie su-
szy pod préznig. Otrzymuje sig 13,0 g 5-[3’-(4"-hy-
droksyetylopiperazyno) - 2’-metylopropylo] - 5,10,11-
12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o tempe-
raturze topnienia 78,54—81,5°C.

Przyktad VIIL 18 g 5-(3’-chloro-2’-metylo-
propylo)-5,10,11,12 - czterowodoro - dwubenzo - (b,g)-
-azocyny rozpuszcza sie w 100 cm3 etanolu. Na-
stepnie dodaje sig¢ roztwér 24,0 g l1-metylopipera-
zyny w 100 cm3 etanolu. Mieszanine ogrzewa sig
do temperatury 100°C w ciggu 44 godzin w butli
wytrzymatlej na cisnienie. Po ozigbieniu odparo-
wuje sie etanol pod slabg prézinig. Pozostalo$é roz-
twarza sie w 400 ¢cm3 wody destylowanej i 350 cm3
eteru. Roztwoér eterowy przemywa sie 250 cm?
wody, a nastepnie ekstrahuje 2n kwasem octowym
(2 razy po 200 cm3). Roztwo6r octowy przemywa sie
200 cm3 eteru, po czym alkalizuje lugiem sodowym.
Wydzielony olej wycigga sie eterem (2 razy po
200 cm3). Otrzymany roztwér eterowy przemywa
wodg destylowang (2 razy po 400 cms3), suszy nad
bezwodnym weglanem potasowym, przesgcza i od-
parowuje. Pozostalo$¢ oleistg (11,7 g) rozpuszcza
sie w 25 cm3 bezwodnego etanolu. Roztwor trak-
tuje sie 8,4 cm3 roztworu bezwodnego kwasu sol-
nego w bezwodnym etanolu (zawierajgcego 8 moli
kwasu solnego w litrze roztworu). Nastepnie do-
daje sie 7 cm3 bezwodnego eteru. Przy ozigbianiu
produkt krystalizuje. Odstawia sie na 15 godzin
w temperaturze 0°C, po czym odsgcza krysztalki,
przemywa 15 cm3 bezwodnego lodowatego etanolu,
a nastepnie 60 cm3 bezwodnego eteru. Osad suszy
sie w ciggu 32 godzin w temperaturze 60°C pod
préznig 0,2 mm Hg. Suche krysztalki sa hygrosko-
pijne. W ciggu 48 godzin obsorbuja one wode z po-
wietrza. Otrzymuje sie 13,2 g dwuchlorowodorku
5-[3’-(4”’-metylopiperazyno)-2’-metylopropylo]-5,10-

11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, solwa-

towanego 2 czasteczkami wody, o temperaturze

topnienia 198—201°C.

Przyktad 1IX. 21 g surowej 5-(3’-chloro-2’-
-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo -
-(b,g)-azocyny rozpuszcza sie w 320 cm?3 roztworu
31 g metyloaminy w bezwodnym etanolu. Miesza-
nine ogrzewa si¢ w ciggu 22 godzin do temperatury
100°C w butli wytrzymatej na ci$nienie. Po ozie-
bieniu odparowuje sie etanol pod slabg proéznia.
Pozostato§é roztwarza sie w 400 cm3 wody i 400 cm3
eteru. Roztwor eterowy przemywa sie 150 cm3 wo-
dy destylowanej, po czym ekstrahuje 2n kwasem
octowym (2 razy po 250 cm3). Polgczone roztwory
octowe przegnywa sig¢ 100 cm3 eteru, po czym alka-
lizuje tugiem sodowym. Wydzielony osad ekstra-
huje si¢ eterem (2 razy po 150 cms3). Roztwér ete-
rowy przemywa wodg destylowang (2 razy po
300 cm3), suszy nad bezwodnym weglanem pota-
sowym, przesacza i odparowuje.

Oleistg pozostatosé (7,0 g) rozpuszcza sie w 13 cm?
etanolu i traktuje 7,8 cm3 roztworu eterowego bez-
wodnego kwasu solnego (zawierajgcego 3,3 moli
kwasu solnego w litrze roztworu). Przy oziebia-
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niu produkt krystalizuje. Odstawia sie na 15 go-
dzin w temperaturze 0°C, po-czym odsacza Kkrysz-

- talki, przemywa 10 cm? etanolu, a nastepnie 30 cm?

eteru i suszy pod préznig. Otrzymuje sig 7,2 g chlo-
rowodorku 5-(3’-metyloamino-2’-metylopropylo)-
-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocmy, o
temperaturze topnienia 201—203°C. -

Przyktad X. 18 g surowej 5-(3’-chloro-2’-
-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo -
-(b,g)-azocyny rozpuszcza si¢ w 100 cm3 bezwod-
nego etanolu. Dodaje sie roztwér 49'g l-hydroksy-
etoksyetylopiperazyny w 100 cm3 bezwodnego eta-
nolu. Mieszanine ogrzewa sig¢ w ciagu 23 godzin do
temperatury 100°C w butli wytrzymalej na cis-
nienie. Po oziebieniu odparowuje sie etanol pod
stabg pro6znia. Pozostalos¢ roztwarza sig w 300 cm?
wody destylowanej i 300 cm?3 eteru. Roztwor ete-
rowy przemywa sie¢ 250 cm3 wody destylowanej, po
czym ekstrahuje 2n kwasem octowym (2 razy po
200 cm3). Polgczone roztwory octowe przemywa sie
100 cm?® eteru, a nastepnie alkalizuje lugiem so-
dowym. Wydzielony olej ekstrahuje sie eterem
(2 razy po 150 cms3). Roztwér eterowy przemywa
wodg (2 razy po 300 cms?), suszy nad bezwodnym
weglanem potasowym, po czym przesgcza i odpa-
rowuje. Otrzymana pozostaio§¢ (14,4 g) rozpuszcza
sie na goraco w 25 cm3 tlenku izopropylu. Po ozig-
bieniu produkt krystalizuje. Odstawia, sie na 15 go-
dzin w temperaturze 0°C, odsgcza krysztatki, prze-
mywa 30 cm3 lodowatego tlenku izopropylu, po
czym suszy pod préznig. Otrzymuje sie 124 g
5-[3’-(4”-hydroksyetoksyetylopiperazyno) - 2’-mety-
lopropylo]-5,10,11,12-czterowodoro - dwubenzo-(b,g)-
-azocyny, o temperaturze topnienia 78,5—80,5°C.

Przyktad XI. Do mieszaniny otrzymanej
z 0,80 g 97%-ego amidku sodowego i 30 cm? bez-
wodnego toluenu dodaje sie mieszajgc roztwoér 4,18 g
5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b, g)-azocyny w
80 cm3 bezwodnego toluenu, a nastepnie roziwér
3,0 g 1-dwuetyloamind-2-chloro-etanu w 15 cms3
bezwodnego toluenu. Mieszanine ogrzewa sie pod
chtodnica zwrotna, pod strumieniem azotu, miesza-
jac mechanicznie w ciggu 24 godzin. Po oziebie-
niu dodaje sie 150 cm3 wody destylowanej i 200 em3
eteru. Roztwor organiczny dekantuje sig, przemy-
wo 150 cm3 wody destylowanej, po czym ekstra-
huje 2n kwasem octowym (2 razy po 200 cm?d).
Polgczone roztwory octowe przemywa sie 150 cm3
eteru, po czym alkalizuje lugiem sodowym. Wy-
dzielony olej ekstrahuje sie eterem (2 razy po
150 cm?). Roztwér eterowy przemywa woda do
zobojetnienia, suszy nad bezwodnym weglanem
potasowym i odparowuje. Pozostalo§é oleista (3,1 g)
rozpuszcza sie¢ w 10 cm3 izopropanolu i zakwasza
3,8 cm3 roztworu eterowego bezwodnego kwasu
solnego (zawierajacego 3,3 mola kwasu solnego
w litrze roztworu). Produkt krystalizuje. Odstawia.
sie go na 15 godzin w temperaturze 0°C, po czym
odsgcza krysztalki, przemywa 4 cm? izopropanolu,
a nastepnie 15 cm3 bezwodnego eteru. Po wysu-
szeniu pod préznig, otrzymuje sie 2,6 g chlorowo-
dorku 5-(2’-dwuetyloaminoetylo)-5,10,11,12-cztero-
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wodoré-dwubenzo-(b,g)-azocyny, ,0 temperaturze
topnienia 176—178°C.

‘Przyktad XII. 5,7 g surowej 5-(3’-chloropro-
pylo) - 5,10,11,12 - czterowodoro - dwubenzo - (b,g)-
-azocyny [otrzymanej dzialaniem 1-para-tolueno-
sulfonyloksy-3-chloropropanu na pochodng litowa
5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo - (b,g) - azocyny,
sposobem podobnym do opisanego w przykladzie I
dla 5-(3’-chloro-2’-metylopropylo)-5,10,11,12-cztero-
wodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny] i 10,4 g 1-hydro-
ksyetylopiperazyny rozpuszcza sie w 65 cm?® bez-
wodnego etanolu. Mieszanine ogrzewa sie do tem-
peratury 100°C w ciggu 29 godzin w butli wytrzy-
malej na ci$nienie. Po oziebieniu odparowuje sie
etanol pod stabg préznig. Pozostalo§é roztwarza sie
w 250 cm? wody destylowanej i 250 cm3 eteru. Roz-
* twbér organiczny przemywa sie 250 cm3 wody de-
‘stylowangj; po czym ekstrahuje 2n kwasem octo-
wym (2 razy po 200 cms3). Potgczone roztwory oc-
towe przemywa sie 150 cm? eteru, a nastepnie al-
kalizuje lugiem sodowym. Wydzielony olej ekstra-
huje sie eterem (2 razy po 150 cm3). Roztwér ete-
rowy przemywa woda do zobojetnienia, suszy nad
bezwodnym weglanem potasowym i odparowuje.
Pozostatos¢ oleista (4,9 g) rozpuszeza sig¢ w 10 cms?
etanolu i traktuje 3,9 cm3 etanolowego roztworu
bezwodnego kwasu solnego (zawierajgcego 7,3 mo-
li kwasu solnego w litrze roztworu). Produkt kry-
stalizuje. Odstawia si¢ go na 15 godzin w tempe-
raturze 0°C, po czym krysztalki odsgcza, przemy-
wa 10 cm3 lodowatego etanolu, a nastepnie 20 cm?
bezwodnego eteru, Po wysuszeniu pod préznig
otrzymuje sie 5,3 g dwuchlorowodorku 5-[3’-(4"-hy-
droksyetylopiperazyno)-propylo] - 5,10,11,12-cztero-
wodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o temperaturze
topnienia’200—202°C.

Przyktad XIIIL 11,4 g surowej 5-(3’-chloropro-
pydo) - 5,10,11,12 - czterowodoro - dwubenzo - (b,g)-
-azocyny i 30 g 1-hydroksyetoksyetylo-piperazyny
rozpuszcza sie w 150 cm3 bezwodnego etanolu
i ogrzewa do temperatury 100°C w ciggu 24 godzin
w butli wytrzymalej na cisnienie. Po oziebieniu
odparowuje sie etanol pod stabg préinig. Pozo-

' stalo$é roztwarza sie w 300 cm3 wody destylo-
wanej i 450 cm3 eteru. Warstwe organiczng prze-
mywa sie 150 cm3 wody destylowanej, a nastepnie
ekstrahuje- 2 n kwasem octowym (2 razy po
250 cm3). Polgczone roztwory octowe przemywa sie
150 cm? eteru, po czym alkalizuje lugiem sodo-
wym. Wydzielony olej ekstrahuje sie eterem (2 ra-
zy po 200 cm3). Roztwér eterowy przemywa sie
wodg do zobojetnienia, suszy nad bezwodnym weg-
lanem potasowym i odparowuje. Pozostalo§é olei-
sta (12 g) rozpuszcza sie w 40 cm3 etanolu i zadaje
8,3 cm? etanolowego roztworu bezwodnego kwasu
solnego (zawierajgcego 7,3 mola kwasu solnego
w litrze roztworu). Produkt krystalizuje. Odstawia
sie go na 15 godzin w temperaturze 0°C, po czym
odsgcza krysztalki, przemywa 30 cm3 etanolu
i 60. cm3 eteru, a nastepnieé suszy pod proéz-
nig. Otrzymuje sie 13,7 g dwuchlorowo-
dorku 5-[3’ - (4” - hydroksyetoksyetylopiperazyno)-
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-bropylo]-'5,10,11,‘12-czterowodoro- dwubenzo-(b, g)-
-azocyny, o temperaturze topnienia 164—166°C.

Przyktad XIV. Do mieszaniny otrzymanej
z 2,05 g 95%-ego amidku sodowego i 40 cm3 bez-
wodnego toluenu dodaje si¢ mieszajac, pod lagodnym
strumieniem. azotu, roztwér 10,45 g 5,10,11,12-czte-
rowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny w 100 cm3 bez-
wodnego toluenu, a nastepnie roztwér 5,9 g 1-dwu-
metyloamino-2-chloroetanu w 40 cm3 bezwodnego
toluenu i ogrzewa pod chiodnica zwrotna w ciggu
24 godzin. Po ozigbieniu dodaje sig 250 cm3 wody
destylowanej. Roztwér organiczny dekantuje sie.
Roztwér wodny. przemywa 250 cm3 eteru i warstwe
eterowg lgczy z roztworem toluenowym. Tak
otrzymany roztwér organiczny ekstrahuje si¢ 2n
kwasem octowym (2 razy po 200 cms3). Polaczone
roztwory octowe przemywa si¢ 150 cm3 eteru, po
czym alkalizuje lugiem sodowym. Wydzielony olej
wycigga sie eterem (2 razy po 125 cmd). Roztwér
eterowy przemywa woda do zobojgtnienia, suszy
nad bezwodnym weglanem potasowym i odparo-
wuje. Pozostalo§é oleista (6,9 g) rozpuszcza sie
w 15 cm? etanolu i zadaje 9,0 cm? roztworu bez-
wodnego kwasu solnego (zawierajacego 3 mole
kwasu solnego w litrze roztworu). Prgn:lukt kry-
stalizuje. Odstawia sie¢ go na 15 godzin w tempe-
raturze 0°C, po czym odsgcza krysztalki, przemywa
15 cm3 etanolu i 20 cm3 bezwodnego eteru, a na-
stepnie suszy pod proézinia. Otrzymuje si¢ 6,5 g
chlorowodorku 5-(2’-dwumetyloaminoetylo)-5,10,11-
12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o tempe-
raturze topnienia 242—244°C.

Przyktad XV. Do mieszaniny otrzymanej
z 2,05 g 95%-ego amidku sodowego i 40 cm3 bez-
wodnego . toluenu dodaje sie mieszajagc, pod
strumieniem azotu, roztwoér 10,45 g 5,10,11,12-czte-
rowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny w 100 cm3 bez-
wodnego toluenu, a nastepnie roztwér 8,1 g 1-pipe-
rydyno-2-chloroetanu w 30 cm3? bezwodnego to-
luenu, po czym ogrzewa pod chlodnicg zwrotng
w ciggu 24 godzin. Po oziebieniu dodaje sie
200 cm? wody destylowanej i 150 cm3 eteru. Roz-
twoér organiczny przemywa sie 150 cm3 wody de-
stylowanej, po czym ekstrahuje 2n kwasem octo-
wym (2 razy po 200 cm3). Roztwér octowy prze-
mywa si¢ 200 cm3 eteru, a nastepnie alkalizuje
lugiem sodowym. Wydzielony olej ekstrahuje- sie
eterem (2 razy po 200 ¢ms3). Roztwoér eterowy prze-
mywa woda do zobojetnienia, suszy nad bezwod-
nym weglanem potasowym i odparowuje. Otrzy-
mang pozostalo§é destyluje sie pod proéznig. Otrzy-
muje sie 5,5 g oleju (temperatura wrzenia przy
0,1 mm = 158—188°), ktéry rozpuszcza sie
w 13 cm?® bezwodnego acetonu i zadaje 5,7 _cms3

roztworu eterowego bezwodnego kwasu solnego
(zawierajgcego 3,2 mola kwasu solnego w li'rze
roztworu). Produkt krystalizuje. Po 2 godzinach
ozigbienia w temperaturze 0°C, odsacza sie krysz-
przemywa 10 cm3? bezwodnego acg.onu
. 80 cm3 bezwodnego eteru, a nastgpnie suszy pod
bréznig. Otrzymuje sie¢ 5,6 ¢ ‘chlorowodorku
5-(2’-piperydynoetylo)-5,10,11,12-czterowodoro-dwu-
oenzo-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnieflia
208—212°C.
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Przyktad XVI 3,6 g 5-(2’-dwumetyloamino-
etoksykarbonylo)-5,10,11,12-ezterowodoro - dwuben-
zo-(b,g)-azocyny ogrzewa sie do temperatury
230—250°C w ciggu 45 minut, pod strumieniem azo-
tu. Wywiazuje si¢ dwutlenek wegla i lotny produkt
destyluje. Pozostalo§é destyluje. sie¢ ‘w prézni
(0,4 mm Hg) i zbiera frakcje przechodzaca w tem-
peraturze 135—145°C. W ten spos6b odzyskuje sig
2,2 g oleju, ktéry rozpuszcza sie¢ w 50 cm3 eteru.
Ekstrahuje sie 3 razy po 20 cm3 2 n kwasu octowe-
go. Polaczone roztwory octowe przemywa sig
30 cm3 eteru, a nastepnie alkalizuje lugiem sodo-
wym. Wydzielony olej ekstrahuje si¢ dwukrotnie
po 30 cm3 eteru. Roztwér eterowy suszy nad bez-
wodnym weglanem potasowym i odparowuje.
Otrzymuje sie 0,44 g 5-(2’-dwumetyloaminoetylo)-
-5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo - (b,g) - azocyny,
ktérej chlorowodorek ma temperature topnienia
236—239°C.

Przyktad XVII Do mieszaniny otrzymanej
z 24 g 97%-ego amidku sodowego i 80 cm3 bez-
wodnego toluenu dodaje sie mieszajgc, pod 1la-
godnym strumieniem azotu, 12,6 g 5,10,11,12-cztero-
wodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny rozpuszczonej w
100 cm3 bezwodnego toluenu, a nastepnie 10,85 g
1,3-bis-(dwumetyloamino)-2-chloropropanu w roz-
tworze w 80 cm3 bezwodnego toluenu. Mieszanine
reakcyjng ogrzewa sie w ciggu 24 godzin pod
chtodnicg zwrotng. Po oziebieniu dodaje sie 450 cm3
wody destylowanej i 350 cm3 eteru. Warstwe or-
ganiczng dekantuje sig, przemywa 350 cm3 wody
destylowanej, a nastepnie ekstrahuje 2 razy po
250 cm3 2n kwasu octowego. Potgczone roztwory
octowe przemywa sie 100 cm? eteru, a nastepnie
alkalizuje lugiem sodowym. Wydzielony olej eks-
trahuje sie 2 razy po 150 cm3 eteru. Roztwor ete-
rowy przemywa sie wodg destylowang az do zobo-
jetnienia, suszy nad bezwodnym weglanem potaso-
wym i odparowuje. Pozostalos§é oleistg (14 g) roz-
puszcza sie w 65 cm? izopropanolu, a nastepnie
traktuje 25 cm3 roztworu eterowego bezwodnego
kwasu solnego (zawierajgcego 3,3 moli kwasu sol-
nego w litrze roztworu). Produkt krystalizuje. Od-
stawia sie go na 15 godzin w temperaturze 0°C,
po czym krysztalki odsgcza, przemywa 45 cm3 lo-
dowatego izopropanolu, a nastepnie 50 cm3 bez-
wodnego eteru. Po wysuszeniu pod préinig otrzy-
muje sie 16,7 g dwuchlorowodorku 5-[2’-3’-bis-
-(dwumetyloamino)-propylo] - 5,10,11,12-czterowodo-
ro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnie-
nia 195—198°C.

Przyktad XVIII Do roztworu 16 g 5-(3’-chlo-
ro-2’-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro - dwu-
benzo-(b,g)-azocyny w 200 cm3 etanolu dodaje sie
23,3 g morfoliny. Mieszanine ogrzewa sie w cig-
gu 19 godzin w temperaturze 100°C. Po oziebieniu
odparowuje sie etanol pod préznig, po czym do
pozostalo$ci dodaje sie 300 cm3 eteru, 300 cm3 wo-
dy i 10 cm?® roztworu wodorotlenku sodowego
(d = 1,33). Warstwe eterowa dekantuje sig, prze-
mywa 100 cm3 wody destylowenej, po czym eks-
trahuje dwukrotnie po 250 cm3 2n kwasu octowe-
go. Kwaséne wyciagi laczy sie, przemywa 100 cm?
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eteru, a nastepnié alkalizuje nadmiarem roztworu
wodorotlenku sodowego (d = 1,33). Wydzielony
olej ekstrahuje si¢ 2 razy po 150 cm3 eteru. Roz-
twory eterowe lgczy sie, suszy nad bezwodnym
weglanem potasowym i odparowuje. Pozostatosé
oleisfa (10,7 g) rozpuszcza si¢ w 23 cm3 etanolu.
Dodaje sie 8,0 cm3 roztworu kwasu sol_nego w pe;-
wodnym eterze (zawierajacego 4 mole kwasu sol-
nego w litrze roztworu). Produkt krystalizuje. Po
2 godzinach oziebiania w temperaturze 0°C, odsg-
cza sie krysztalki, przemywa 30 cm3 lodowatego
etanolu, i 30 cm3 eteru Po wysuszeniu
pod préinia otrzymuje sie 10,7 g chlorowo-
dorku 5-(3’-morfolino-2’-metylopropylo)- 5,10,11,12-
-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o tempera-
turze topnienia 200—205°C.

Przyktad XIX. Do mieszaniny otrzymanej
z 2,46 g 95%,-ego amidku sodowego i 30 cm3 bez-
wodnego toluenu dodaje sie mieszajgc roztwoér
12,54 g 5,10,11,12-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azo-
cyny w 70 cm3 bezwodnego toluenu. Nastepnie do-
daje sie 112 ¢cm3 roztworu 10,66 g 1-metylo-2-(chlo-
roetylo)-piperydyny w bezwodnym toluenie. Mie-
szaning reakcyjng ogrzewa sie pod chlodnica
zwrotng w ciggu 20 godzin.

Po oziebieniu, produkty reakcji zadaje sie 100 cm3
eteru, a nastepnie 150 cm3 wody. Roztwér organi-

_czny dekantuje sig, przemywa 200 cm3. wody, po

czym ekstrahuje dwukrotnie po 200 cm3 2 n kwasu
octowego. Polgczone kwasne wyciggi przemywa sie
100 cm? eteru, nastepnie alkalizuje nadmiarem roz-
tworu wodorotlenku sodowego (d — 1,33). Wydzie-
lony olej ekstrahuje sie dwukrotnie po 150 cm3 ete-
ru. Polaczone roztwory eterowe przemywa sie wo-
da destylowang, po czym suszy nad bezwodnym
weglanem potasowym. Po odparowaniu eteru, po-
zostalo§¢ destyluje si¢ pod préznig (0,1 mmHg).
Odzyskuje sie 8,6 g frakcji oleistej, o temperatu-
rze wrzenia (0,1-mm) =182 —195°C. Produkt ten
(7,8 g) rozpuszcza sie w 25 cm3 izopropanolu i trak-
tuje 18 cm3 roztworu bezwodnego kwasu solnego
w eterze (zawierajgcego 4,1 mola kwasu solnego w
litrze roztworu). Produkt krystalizuje. Po 15 godzi-
nach oziebiania w temperaturze 0°C odsgcza sie
krysztalki, przemywa 25 cm?3 lodowatego izopropa-
nolu i 60 c¢cm3 bezwodnego eteru. Po wysuszeniu
pod pr6znig otrzymuje si¢ 8,4 g dwuchlorowodorku
5-(1’-metylo-2’- piperydylo)- etylo-5,10,11,12- cztero-
wodoro- dwubenzo- (b,g)-azocyny, o temperaturze
topnienia 140 — 145°C.

Przyktad XX. Do roztworu 16,3 g 5-(3’-chlo-
ro-2’-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro - dwu-
benzo-(b,g)-azocyny w 200 cm3 etanolu dodajé sie
23,1 g piperydyny. Mieszanine ogrzewa si¢ w ciggu
20 godzin do temperatury 100°C. Po oziebieniu od-
parowuje sie etanol pod préznig. Pozostalosé zada-
je sig¢ 450 cm3 eteru, 350 cm3 wody destylowanej
i 10 cm3 roztworu wodorotlenku sodowego (d =
= 1,33). Warstwe eterowa dekantuje sie, przemy-
wa 200. cm3 wody destylowanej, nastepnie eks-
trahuje 2 razy po 250 cm3 2 n kwasu octowego.
Wyciggi kwasne 1gczy sie, przemywa 100 cm3 ete-
ru, a nastepnie alkalizuje nadmiarem roztworu
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wodoroetlenku.- sodowego (d = 1,33). Wydzielony
olej ekstrahuje sie dwukrotnie po 150 cm? eteru.
Roztwory eterowe lgczy sie, przemywa woda de-
stylowana, suszy nad bezwodnym.weglanem pota-
sowym, po czym odparowuje; Pozostalo§é oleista
(11,3 g) rozpuszcza sie¢ w 20 cm3 etanolu i wlewa do
gorgcego roziworu 3,5 g kwasu fumarowego w
42 cm? etanolu. Pojawiajg sie krysztalki. Po 5 go-
dzinach oziebiania w temperaturze 0°C odsacza sie
produkt, przemywa 30 cm? etanolu, a nastepnie
60 cm3 eteru. Po wysuszeniu pod préznig otrzymu-
je sig 10,2 g fumaranu 5-(3’-piperydyno-2’-metylo-
propylo)-5,10,11,12- czterowodoro - dwubenzo - (b,g) -
-azocyny, o temperaturze topnienia 147 — 151°C.

Przyktlad XXI. Do roztworu 15,5 g 5-(3’-chlo-

ro-2’-metylopropylo)-5,10,11,12-czterowodoro - dwu-
benzo-(b,g)-azocyny w 200 cm? etanolu dodaje sie
18,4 g pirolidyny. Mieszanine ogrzewa sie w ciggu
22 godzin do temperatury 100°C. Po oziebianiu od-
parowuje sig etanol pod pré6znig. Pozostato§é zada-
je sig¢ 300 cm? eteru, 250 cm?® wody destylowanej
i 10 cm3? 5 n NaOH. Warstwe eterowg dekantuje
sig, przemywa 250 cm?® wody destylowanej, po
czym ekstrahuje' dwukrotnie po 250 cm3 2 n kwasu
octowego. Kwasne wyciagi 1aczy sie, przemywa
150 cm? eteru, a nastepnie alkalizuje roztworem
wodorotlenku sodowego (d = 1,33) w nadmiarze.
Wydzielony olej wyciaga 2 razy po 150 cm? eteru.
Roztwory eterowe laczy sie, przemywa wodg de-
stylowang, suszy nad bezwodnym weglanem pdta-
sowym, po czym odparowuje. Pozostalosé oleisty
(9,6 g) rozpuszcza sie w 22 cm? etanolu i zadaje
7,5 cm?3 roztworu bezwodnega kwasu solnego w
eterze (zawierajgcego 4 mole kwasu solnego w li-
trze roztworu). Produkt krystalizuje. Po 19 godzi-
.nach oziebiania do temperatury 0°C, odsgcza sie
krysztalki, przemywa 20 cm3 lodowatego etanolu,
a nastepnie 30 cm?® bezwodnego eteru. Po wysusze-
niu pod préinig otrzymuje sie 10,3 g chlorowo-
dorku 5-(3’-pirolidyno-2’-metylo-propylo)-5,10,11,12-
~czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, solwato-
wanego etanolem, o temperaturze topnienia 140°,
a nastepnie 210°C.

Przyktad XXII Do roztworu 15 g 5-(3'-chlo-
ropropylo) - 5, 10, 11, 12-czterowodoro - dwuben-
zo - (b, g) - azocyny w 200 cm? etanolu dodaje sie
26,6 g 4-hydroksypiperydyny. Mieszanine ogrzewa
sie w ciggu 20 godzin w temperaturze 100°C. Po
ozigbieniu odparowuje si¢ pod préznig. Pozosta-
tos¢ zadaje sie 300 cm3 eteru, 250 cm? wody desty-
lowanej i 10 cm3 roztworu wodorotlenku sodowe-
go (d = 1,33). Warstwe eterowa dekantuje sie,
przemywa 250 cm3 wody destylowanej, po czym
ekstrahuje dwukrotnie po 250 em3 2 n kwasu
octowego. Kwasne wyciagi laczy sie, przemywa
150 cm? eteru, po czym alkalizuje roztworem wo-

" dorotlenku sodowego (d =1, 33) w nadmiarze. Wy-
dzielony olej ekstrahuje sie¢ dwukrotnie po 150 cm3
eteru. Roztwory eterowe laczy sie, przemywa woda
destylpowang, suszy nad bezwodnym weglanem po-
tasowym, po czym odparawuje. Pozostalo§é oleistg
(12,9 g) rozpuszcza sie w 30 cm3 acetonu i wlewa
do gorgcego roztworu 3,45 g 90%-ego kwasu szcza-
wiowego w 30 cm? acetonu. W trakcie powolnego

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

16
oziebjania pojawiaja sie krysztatki. Po 15 godzi-
nach w temperaturze 0°C produkt odsgcza sie,
przemywa 30 cm? acetonu, a nastepnie 50 cm? bez-
wodnego eteru. Po wysuszeniu pod préznig ofrzy-
muje sie “12,6 g szczawianu 5-[3’-(4”-hydroksypipe-
rydyno)-propylo]-5,10,11,12- czterowodoro- dwuben -
zo-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia 115°C.

Przyktad XXIII Do roztworu 15g 5-(3’-chlo-
ropropylo) - 5, 10, 11, 12 - czterowodoro - dwu-
benzo-(b,g)-azocyny w 200 cm3 etanolu dodaje sie
22,8 g morfoliny. Mieszaning ogrzewa si¢ w ciagu
22 godzin do temperatury 100°C. Po oziebieniu od-
parowuje si¢ etanol pod préznig. Pozostalo§é trak-
tuje sig¢ 300 cm3 eteru, 250 cm® wody destylowanej
i 10 cm? roztworu wodorotlenku sodowego (d =
= 1,33). Warstw¢ eterowg dekantuje sie, przemywa-
250 cm? wody destylowanej, a nastepnie ekstrahu-
je 2 razy po 250 cm3 2 n kwasu octowego. Polgczo-
ne kwasne wyciagi przemywa sie 150 cms3 eteru, po
czym alkalizuje roztworem wodorotlenku sodowe-
go (d = 1,33). w nadmiarze. Wydzielony olej eks-
trahuje sie¢ 2 razy po 150 cms3 eteru. Roztwory ete-
rowe lgczy sig, przemywa woda destylowang, su-
szy nad bezwodnym weglanem potasowym, po
czym odparowuje. Pozostalo$é oleistg (10,7 g) roz-
puszcza sie w 18 c¢cm3 etanolu i wlewa do wrzace-
go roztworu 3,2 g 90%,-ego kwasu szczawiowego w
18 cm3 etanolu. Produkt krystalizuje. Po 5 godzi-
nach oziebiania w temperaturze 0°C odsgcza sie
krysztaltki, przemywa je 40 cm? lodowatego etano-
lu, a nastepnie 50 cm? bezwodnego eteru. Po wy-
suszeniu pod préznig otrzymuje sie 11,5 g szcza-
wianu 5-(3’-morfolinopropylo)-5, 10,11,12-czterowo-
doro-dwubenzo-(b,g)-azocyny, o temperaturze top-
nienia 173 — 175°C.

Przyktad XXIV. Do roztworu 15g 5-(3’-chlo-
ropropylo)-5,10,11,12-czterowodoro- dwubenzo-(b,g)-
-azocyny w 200 cm3 etanolu dodaje sie 22,2 g pi-
perydyny. Mieszanine ogrzewa si¢ w ciggu 26 go-
dzin w temperaturze-100 °C. Po oziebieniu odparo-
wuje sie etanol pod préznig. Pozostalos¢ zadaje sig
300 cm? eteru, 250 cm? wody destylowanej i 10 cm3
roztworu wodorotlenku sodowego (d = 1,33). War-
stwe organiczng dekantuje sig, przemywa 250 em3
wody destylowanej, a nastepnie ekstrahuje 2 razy
po 250 cm3 2 n kwasu octowego. Polgczone kwa-
§ne wyciagi przemywa sie 150 cm?3 eteru, po czym
alkalizuje roztworem wodorotlenku sodowego
(d = 1,33) w nadmiarze. Wydzierony olej eks-
trahuje sie 2 razy po 150 cm3 eleru. Polgczone roz-
twory eterowe przemywa sie woda destylowans,
suszy nad bezwodnym weglanem potasowym, a na-
stepnie odparowuje. Pozostatoi¢ oleistg (11,4 g)
rozpuszcza sie w 25 cm3 acetonu i zadaje 30 cm3
roztworu bezwodnego kwasu solnego w eterze (za-
wierajgcego 4 mole kwasu solnego w litrze roztwo-
ru). Produkt krystalizuje. Po 5 godzinach ozigbia-
nia w temperaturze 0°C odsgcza sie krysztalki,
przemywa 25 cm? lodowatego acetonu, a nastgpnie
60 cm? bezwodnego eteru. Po wysuszeniu pod préz-
nia otrzymuje si¢ 9,9 g dwuchlowodorku 5-(3’-pi-
perydynopropylo)-5,10,11,12- czterowodoro- dwuben-
zo-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia 106 —
110°C.
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Produkt ten rozpuszczony w wodzie, zalkalizo-
wany wodorotlenkiem sodowym ‘ekstrahuje sie
eterem, suszy nad bezwodnym weglanem potaso-
wym, odparowuje, zadaje kwasem winowym w
acetonie i otrzymuje winian 5-(3’-piperydynopro-
" pylo)- 5,10,11,12- czterowodoro- dwubenzo- (b,g)- azo-
¢yny, o temperaturze topnienia 140 — 142°C.

Przyktad XXV. 16 g ‘surowej 5-(3’-chloro-
propylo)-5,10,11,12- czterowodoro - dwubenzo - (b,g) -
-azocyny i 19,9 g pirolidyny rozpuszcza sie w
200 cm3 bezwodnego etanolu i ogrzewa w tempera-
turze 100°C w ciggu 42 godzin w butli wytrzyma-
tej na ciSnienie. Po oziebieniu odparowuje sie eta-
nol pod slaba prézinig. Pozostalo§¢ roztwarza sie
w 300 cm?® wody destylowanej, 300 cm3 eteru i
10 cm3 roztworu wodorotlenku sodowego (d = 1,33).
Warstwe organiczng przemywa si¢ 250 cm3 woly
destylowanej, po czym ekstrahuje 2 razy po
250 cm3 2 n kwasu octowego. Wyciagi octowe prze-
mywa sie 100 cm? eteru, po czym alkalizuje roz-
tworem wodorotlenku sodowego (d = 1,33). Wy-
dzielony olej ekstrahuje sie 2 razy po 150 cm3 ete-
ru. Roztwér eterowy przemywa woda az do zobo-
jetnienia, suszy nad bezwodnym weglanem pota-
sowym i odparowuje. Otrzymuje si¢ pozostalosé
oleistg (12 g). 9,6 g tego oleju rozpuszcza sig¢ w
50 cm3 acetonu. Roztwér ten wlewa si¢ na gorgco
na 2,25 g kwasu winowego. Otrzymuje sie pod
chlodnicg zwrotng roztwér klarowny, ktéry krysta-
lizuje w trakcie ozigbiania. Odstawia si¢ na 15 go-
dzin w temperaturze 0°C, po czym odsgcza kry-
sztalki, przemywa 20 cm3 lodowatego acetonu,
a nastepnie 40 cm3-bezwodnego eteru i suszy pod
préznia. Otrzymuje si¢ obojetny winian 5-(3’-piro-
lidynopropylo)-5,10,11,12- czterowodoro- dwubenzo -
-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia 128 — 130°.

Przyktad XXVI. 30 g surowej 5-(3’-chloro-
propylo)-5,10,11,12 - czterowodoro - dwubenzo - (b,g) -
-azocyny i 73 g dwuetyloaminy rozpuszcza sie w
150 cm? bezwodnego etanolu i ogrzewa do tempe-
ratury 100°C w ciggu 42 godzin w butli wytrzyma-
lej na ci$nienie. Po oziebieniu odparowuje sie eta-
nol pod slabg préznig. Pozostalo$é roztwarza sie w
250 cm3 wody destylowanej, 300 cm3 eteru i 10 cms3
roztworu wodorotlenku sodowego (d = 1,33). War-
stwe organiczng przemywa sie 300 cm3 wody de-

_stylowanej, a nastepnie ekstrahuje 2 razy po
250 cm3 2 n kwasu octowego. Wyciggi octowe
przemywa sie 100 cm3 eteru, po czym alkalizuje
roztworem wodorotlenku sodowego (d = 1,33). Wy-
dzielony olej ekstrahuje sie 2 razy po 200 cm?3 ete-
ru. Roztwoér eterowy przemywa sie wodag az do zo-
bojetnienia, suszy nad bezwodnym weglanem pota-
sowym i odparowuje.

Pozostalos¢ oleistg (20,5 g) rozpuszcza sie na
gorgeco w 50 cm3 acetonu. Roztwér ten wlewa sie
do goracego roztworu 6,6 g 90%,-ego kwasu szcza-
wiowego w 80 cm3 acetonu. Produkt krystalizuje.
Po 4 godzinach oziebiania w temperaturze 0°C od-
sgcza sie krysztalki, przemywa 50 cm3 acetonu,
a nastepnie 60 cm3 eteru i suszy pod proézinia.
Otrzymuje sie 24,9 g szczawianu 5-(3’-dwuetylo-
aminopropylo)- 5,10,11,12- czterowodoro- dwubenzo-
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-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia 130 —
133°C. :

Przyktad XXVII Do roztworu 1,§2 g bu-
sie
w temperaturze 8—10°C roztwér 4,18 g 4,10,11,12-
-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny w 15 cms
bezwodnego’ eteru. Otrzymany roztw6r miesza sie
w ciggu 30 minut, po czym oziebia do temperatury

.0°C. 7,5 cm3 roztworu tlenku etylenu w bezwod-

nym eterze (zawierajacego 4,1 moli tlenku etylenu
w litrze roztworu) dodaje sie w temperaturze po-
nizej 10°C. Po zakonczeniu dodawania miesza sie
nadal w temperaturze otoczenia w ciggu 15 go-
dzin. Tworzy sie bialy osad. Produkty reakcji ozie-.
bia si¢ do temperatury 0°C i hydrolizuje je za po-
mocg 50 cm3 wody destylowanej. Roztwoér eterowy
dekantuje sie, przemywa 100 cm3 wody, suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezowym i odparo-
wuje. Otrzymuje sie 5 g 5-hydroksyetylo-5,10,11,12-
-czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny w postaci
oleju. :

5 g surowej 5-hydroksyetylo-5,10,11,12-czterowo-
doro-dwubenzo-(b,g)-azocyny rozpuszcza sie W
25 cm3 bezwodnej pirydyny. Roztwér ozigbia sie
do temperatury —10°C. W tej temperaturze dodaje
sie do roztworu 4,53 g chlorku metanosulfonylu
w 15 cm3 bezwodnej pirydyny. Tworzg sie krysz-
tatki chlorowodorku pirydyny. Po 2 ‘godzinach
utrzymywania temperatury - —10°C produkty re-
akcji wylewa sie do 250 cm3 wody lodowatej. Wy-
dzielony olej ekstrahuje sie 2 razy po 100 cm3 ben-
zenu. Warstwe benzenowg przemywa sie 3 razy
po 100 cm? lodowatego normalnego kwasu solnego,
a nastepnie 2 razy po 100 cm3 lodowatej wody de-
stylowanej. Po wysuszeniu nad siarczanem sodo-
wym, zageszcza sie do objetosci 80 cms3. Otrzyma-
ny roztwoér benzenowy zadaje sie 40 cm3 roztworu
benzenowego dwumetyloaminy (zawierajgcego
5,7 moli dwumetyloaminy w litrze roztworu). Mie-
szanine ogrzewa sie w ciggu 17 godzin do.100°C.
Po oziebieniu odparowuje si¢ benzen. Pozostatosé¢
rozprowadza sie w 80 cm? wody, 150 cm3 eteru
i 10 cm3 roztworu wodorotlenku sodowego
(d =1,33). Roztwér eterowy przemywa si¢ 50 cm3
wody, po czym ekstrahuje 2 razy po 60 cm3 2n
kwasu octowego. Polgczone wyciagi octowe prze-
mywa sie 80 cm3 eteru, a nastepnie alkalizuje roz-
tworem wodorotlenku sodowego (d=1,33). Wy-
dzielony olej ekstrahuje sie 2 razy po 50 cm? eteru.
Roztwér eterowy przemywa si¢ wodg az do zobo-
jetnienia, suszy nad bezwodnym weglanem po'aso-
wym i odparowuje. Pozostalo$é oleistg (3,3 g) roz-
puszcza sie¢ w 6 cm3 etanolu i zadaje 4,3 cm3 roz-
tworu eterowego bezwodnego kwasu solnego (za-
wierajacego 4 mole kwasu solnego w litrze roz-
tworu). Produkt krystalizuje. Po 4 godzinach ozig-
biania w temperaturze 0°C krysztalki odsgcza sie,
przemywa 5 cm? lodowatego etanolu, a nastepnie
10 cm3 bezwodnego eteru, po czym suszy ‘pod
proéznia. Otrzymuje sie 3,25 g chlorowodorku 5-dwu-
metyloaminometylo - 5,10,11,12 - czterowodoro - dwu-
benzo-(b,g)-azocyny, o temperaturze topnienia
242—244°C. -
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Zastrzezenia patentowe

pochodnych 5,10,11,12-
czterowodoro-dwubenzo-(b,g)-azocyny o og6él-
nym wzorze 1, w ktérym Z oznacza rodnik ami-
nowy, jednoalkiloaminowy, dwualkiloaminowy,
pirolidynowy, piperydynowy, morfolinowy, tio-
morfolinowy, piperazynowy, N-alkilopiperazy-
nowy, l-alkilopiperydylowy lub 1-alkilopirolidy-
lowy, przy czym ostatnie dwa rodniki potaczone
sg z laincuchem A za pomoca atomu wegla w
pierScieniu lub poprzez jeden z rodnikéw o wzo-
rach ogélnych 2, 3 lub 4, w ktérych R oznacza
atom wodoru lub. niskoczasteczkowy rodnik hy-
droksyalkilowy, n=20,1,2 albo 3 i m =2 albo 3,
przy czym rodniki piperazynowy, N-alkilopipe-
razynowy, N-hydroksyalkilopiperazynowy i N-
-hydroksyalkiloksyalkilopiperazynowy moga po-
siadaé przy atomach wegla w pierScieniu jedng
lub kilka niskoczgsteczkowych grup alkilowych
i w ktéorym A oznacza tr6jwartosciowy rodnik
weglowodorowy, zawierajacy 1—6 atoméw weg-
la, a B — oznacza atom wodoru lub rodnik Z’
albo CH,Z’, przy czym Z’ nalezy do tej samej
grupy rodnikéw co Z, znamienny t{ym, :ze
5,10,11,12-czterowodoro - dwubenzo-(b,g)-azocyne
poddaje sie reakcji ze zdolnym do reakcji
estrem o wzorze ogélnym 5, w ktérym Y ozna-
cza reszte zdolnego do reakcji estru, jak atom
chlorowca albo reszte kwasu siarkowego lub al-
kilo- albo arylosulfonowego, a A, B i Z maja
znaczenie podane wyzej i ewentualnie otrzy-
mane tym sposobem zwigzki przeprowadza w
ich sole lub czwartorzedowe pochodne amonio-
we przez reakcje z kwasem organicznym, halo-
genkiem lub estrem kwasu siarkowego albo sul-
fonowego.

Spos6éb wedtug zastrz. 1, w przypadku wytwa-
rzania zwigzkéw o wzorze.1l, w ktérym zesp6t
symboli —A—B oznacza rodnik dwuwartoscio-
wy, weglowodorowy o 2—6 atomach wegla, Z
oznacza rodnik aminowy, jednoalkiloaminowy,
dwualkiloaminowy, pirolidynowy, piperydyno-
wy, morfolinowy, tiomorfolinowy, piperazynowy
lub N-alkilopiperazynowy, przy czym te dwa
ostatnie rodniki mogg byé ewentualnie podsta-
wione jednym lub kilkoma rodnikami alkilowy-
mi o 1—4 atomach wegla, znamienny tym, ze
5,10,11,12-czterowodoro - dwubenzo-(b,g)-azocyne
poddaje sie reakcji ze zdolnym do reakcji
estrem o wzorze ogbélnym 5, w ktérym Y ozna-
cza reszte zdolnego do reakcji estru, jak atom
chlorowca albo reszte estru kwasu siarkowego
lub alkilo- albo arylosulfonowego, a 4, B i Z
majg znaczenie podane wyzej i ewentualnie
ofrzymane tym sposobem zwigzki przeprowadza
w ich sole lub czwartorzedowe pochodne amo-
niowe przez reakcje z kwasem organicznym, ha-
logenkiem albo estrem kwasu siarkowego albo
sulfonowego.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze pochodng o wzorze H—Z poddaje sie
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reakeji ze zwigzkiem o wzorze ogblnym 6,
w ktérym symbole A, Y i Z majg znaczenie po-
dane wyzej, a B’ oznacza atom wodoru lub
rodnik Y, CH,Y, Z’ albo CH,Z’, przy czym sym-
bole Y i Z’ maja znaczenie podane powyzej.

. ‘Odmiana sposobu wedtug zastrz. 3, w przypadku

wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w ktérym
zesp6t symboli —A—B oznacza rodnik dwuwar-
tosciowy, weglowodorowy o 2—6 atomach weg-
la, Z oznacza rodnik aminowy, jednoalkiloami-
nowy, dwualkiloaminowy, pirolidynowy, pipe-

- rydynowy, morfolinowy, tiomorfolinowy, pipe-

razynowy lub N-alkilopiperazynowy, przy czym
te dwa ostatnie rodniki moga by¢ ewentualnie
podstawione jednym lub kilkoma rodnikami al-
kilowymi o 1—4 atomach wegla, znamienna
tym, ze pochodng o wzorze H—Z poddaje sig
reakcji ze zwigzkiem o wzorze ogélnym 6,
w ktérym symbole A, Y i Z majg znaczenie po-
dane powyzej, a B’ oznacza atom wodoru.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna

tym, ze zwigzek o ogbélnym wzorze 7, w ktérym
symbole maja znaczenie podane powyzej, pod-
daje sie odkarboksylowaniu przez ogrzewanie do
temperatury 100—220°C.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, w przypad-

ku wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w kto-
rym Z i (lub) Z’ oznaczajg rodniki o wzorze 4
i ktérych pierscien piperazynowy moze by¢
ewentualnie podstawiony jednym lub kilkoma
niskoczgsteczkowymi rodnikami alkilowymi,
znamienna tym, ze zdolny do reakcji ester
o wzorze ogélnym YC,H,,OR albo tlenek ety-
lenu lub tlenek propylenu poddaje sie¢ reakecji
z pochodng o wzorze ogllnym 8, przy czym
symbole m, R, Y i A maja znaczenie podane po-
wyzej, T oznacza rolinik piperazynowy lub rod-
nik piperazynowy podstawiony jednym lub kil-
koma niskoczastcczkowymi rodnikami aikilo-
wymi, a B” oznacza atom wodoru lub rodnik T
albo CH,T.

Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, w przypadku
wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w ktérym Z
i (lub) Z’ oznaczajg rodniki o wzorach 10, 11, 12,
w ktérych R’ oznacza niskoczgsteczkowy rodnik
hydroksyalkilowy, n i m majg znaczenie podane
wyzej, a atomy wegla w piericieniu piperazyny
mogg ewentualnie posiadaé niskoczgsteczkowe
rodniki alkilowe, znamienna tym, Ze zdolny do
reakcji ester o wzorze Y—R’ albo tlenek ety-
lenu lub tlenek propylenu poddaje sie reakcji
ze zwigzkiem o wzorze 13, w ktérym Y, R’i A
majg znaczenie podane powyzej, a X oznacza
jedng z grup 14, 15, 16, przy czym pierScien pi-
perazyny grupy o wzorze 16 moze ponadto mieé
jeden lub kilka niskoczgsteczkowych podstaw-
nik6éw alkilowych, B’’ oznacza atom wodoru al-
bo rodnik X lub CH,X, przy czym X ma zna-
czenie podane ‘poprzednio.
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