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Sposob otrzymywania zasadowo podstawionych eterow wzglednie tioeterow,

Zgloszono 13 pazdziernika 1931 1.

Udzielono 2 pazdziernika 1933 r.

W patentach niemieckich Nr Nr 499826,
512406, 514747, 541474 opisane s sposoby
otrzymywania zwiazkéw oksy-aminowych
oraz wielo-aminowych szeregu aromatycz-
nego, podstawionych w grupie aminowej
resztami zasadowemi, wzglednie pochod-
nych tych zwigzkow. Zwiazki, opisane w
wymienionych patentach, stanowia cenme
$rodki lecznicze, poniewaz ulatwiaja oddy-
chanie i wptywaja korzystnie na cisnienie
krwi, jak rowniez dziataja skutecznie prze-
ciwko pasorzytom krwi.

Podczas dalszego opracowywania tego
szeregu zwiazkéw wykryto, ze zapomocy
metod opisanych we wspomnianych pa-
tentach, otrzymuje si¢ zwiazki aminowe
podstawione resztami zasadowemi w grupie
aminowej, znajdujacej si¢ w pierscieniu

(t. j. w grupie aminowej, wzgl. iminowej
stojacej w pierscieniu lub zwiazanej z pier-
Scieniem), ktére zawieraja reszty: badz a-
romatyczna, badz alicyklowa lub heterocy-

klowa, zwigzane miedzy soba eterowo lub

tioetérowo jedno lub wielokrotnie. Otrzy-
mane zwiazki nadajg si¢ jako srodki znie-
czulajace i substancje lecznicze przy ame-
bowej dyzenterji.

Otrzymane cyklowe etery, podstawione
resztami zasadowemi w grupie aminowej,
zawartej w piers§cieniu, wytwarza si¢ w ten
sposéb, ze do zwiazké6w aminowych, zawie-
rajacych miedzy cyklowemi resztami wia-
zanie eterowe lub ticeterowe, wprowadza
si¢ reszte zasadowa do grupy aminowej, za-
warbej w pierscieniu. Mozna wiec na zwiagz-

ki aminowe, wymienionego typu dzialaé



estraifli amino- lub N-podstawiénych ami-
no-alkoholi lub amino-fenoli;; mp. estrami
kwaséw chlotowco-woddrowych lub ‘aroma-
tycznych sulfokwaséw wazglednie ich' soli.
Zamiast wspomnianych srodkow alkyluja-
cych mozna stosowaé ich pochodne, naprzy-
ktad pochodne acylowe lub chlorowco-alky-
lo-ftalimidy, a otrzymywane przytem pro-
dukty posrednie mozna nastepnie rozkladaé
na odpowiednie zwiazki aminowe. Mozna
réwniez postepowaé w znany sposob, pole-
gajacy na tem, ze reszty zasatlowe wpro-
wadza si¢ do grupy aminowej w kilku okre-
sach roboczych, mnaprzyklad dziatajac naj-
pierw dwu-chlorowcopochodng alkylenu lub
tlenkiem etylenu albo chlorowcowanym al-
koholem na cyklowy amino-eter, poczem
powstajace oksy- wzgl. chlorowco-alkylo-
aminowe pochodne, po ewentualnem zeste-
ryfikowaniu grupy wodorotlenowej, naprzy-
klad zapomoca kwasu chlorowco-wodoro-
wego, przeksztalca si¢ na odpowiednie cy-
kliczne amino-etery podstawione zasadowo
w grupie amihowej.

Zamiast wychodzi¢ ze zwiazkéw amino-
wych, w ktérych reszty cyklowe potaczone
sa z soba wigzaniem eterowem albo tio-ete-
rowem, mozna réwniez stosowaé, jako ma-
terjaly wyjsciowe, takie zwiazki, zawiera-
jace eterowo lub tio-eterowo potaczone
pierécienie, ktére zamiast grupy aminowej
zawieraja wymienialne podstawniki zwiaza-
ne z pierscieniem. W tego rodzaju zwiaz-
kach zdolne do reakciji podstawniki, jak na-
przyklad chlormowce albo reszta tolueno-
sulfonowa, mozna wymienia¢ na pierwszo-
lub drugo-rzedowe aminy podstawione re-
szta zasadowa, Wymienialne podstawniki
moga byé jeszcze aktywowane przez inne
podstawniki,

Z drugiej strony zwiazki cyklowe, =za-
wierajace optécz jednej lub kilku grup ami-
nowyc¢h, podstawionych reszta zasadowa,
réwniez grupe wodorotlenowa albo sulfo-
hydrylows, t. j. ugrupowanie R—SH (patrz
patent niethiecki Nr 499826), mozna dziata-

niem zwiazkéw cyklowych, posiadajacych
zdolne do reakcji podstawniki, a wiec np.
dzlataniem estréw kwaséw chlorowco-wo-
dorowych lub estréw kwasu tolueno-sulfo-
nowego cyklowych potaczern wodorotleno-
wych albo dzialaniem cyklowych zwiazkow
dwu-azowych przeksztalca¢ na cyklowe e-
tery wizgl. tio-etery o jednej lub kilku gru-
pach aminowych, podstawionych reszta za-
sadowa. Taki sam wynik otrzymuje sie je-
§li naodwrét na zwiazki cyklowe, zawiera-
jace oprocz zasadowo ‘podstawionych grup
aminowych takze podstawniki wymienialne,
np. chlorowce lub grupy dwu-azowe, dzia-
ta¢ zwiazkami cyklowemi podstawionemi
grupami wodorotlenowemi albo sulfo-hy-
drylowemi. Tego rodzaju eterowe albo tio-
eterowe polaczenia mozna réwmiez osia-
gnac¢ miedzy ukladami pierscieni, ktére juz
sa zwiazane ze soba wigzaniem weglowem
albo eterowem.

Wreszcie zwiazki o charakterze tio-ete-
réw mozna otrzymywaé, dziatajgc chlorka-
mi siarki na aromatyczne albo heterocyklo-
we zwiazki, zawierajace grupy aminowe
podstawione reszta zasadowa, albo tez
wprowadzajac w reakcje z siarczkami me-
tali zwiazki cyklowe, podstawione w pier-
$cieniu grupami, zdolnemi do reakcji, i za-
wierajace zwiazane z pierscieniem zasado-
wo podstawione grupy aminowe.

Reszta zasadowa, bedaca podstawni-
kiem grupy aminowej, znajdujacej sie w
pierscieniu, moze zawieraé jeden albo kil-
ka atoméw azotu i moze byé¢ podstawiona
dalszemi podstawnikami, np. grupami wo-
dorotlenowemi, moze ona zawieraé wiaza-
nia eterowe lub tio-eterowe i byé utworzona
ze skladnikéw alifatycznych, izocyklowych
i hetero-cyklowych.

Zwiazki otrzymane wedlug wynalazku
moga zawiera¢ jedno- lub wielokrotnie ato-
my tlenu wezgl. siarki, laczace eterowo
reszty cyklowe; reszty cyklowe moga by¢
jednakowe lub rézne i moga byé rowmiez
kilkakrotnie z soba potaczone eterowo, jak



np. w dwutlenku dwu-fenylenuw. -Dalej o-
précz wigzan eterowych moga one jeszcze
zawiera¢ bezposrednio wiazania weglowe,
jak np. w tlenku dwu-fenylenu.

Przykiad I. Do wrzacego roztworu 18,5
g eteru 4-amino-dwufenylowego w 30 cm?
benzenu wkrapla si¢ powoli roztwér 14 ¢
chlorku dwu-etylo-amino-etylowego w 20
cm3 benzenu. Mieszaning utrzymuje sig
przez kilka godzin w stanie wrzenia. Po
ostudzeniu oddziela sie warstwe benzenowa
od ciagliwego produktu reakcji, ktéry roz-
puszcza si¢ w wodzie i alkalizuje. Wytwo-
rzony .eter 4-dwuetyloamino-etyloamino-
dwufenylowy wyciaga sie eterem. Pod ci-
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przedstawia jasny olej o punkcie wrzenia
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przedstawia jasny olej o punkcie wrzenia
212°C (0,5 mm).

Przyklad II. 37 g eteru 4-amino-dwu-
fenylowego, 32 g bromowodorku a-dwue-
tyloamino-d-bromopentanu i 25 cm® wody
stapia si¢ w ciagu 8 godzin w temperaturze
120 do 130°C. Produkt reakcji wyciaga sie
rozcieniczonym kiwasem solnym, a nastepnie
wydziela zapomoca alkaljow i wyciaga e-
terem. Po wwysuszeniu i odparowaniu ete-
ru oddziela si¢ produkt reakcji zapomoca
frakcjonowania od madmiaru eteru 4-ami-
no-dwufenylowego. Eter 4(a-dwuetyloami-
no-d-pentyloamino) -dwufenylowy destyluje
si¢ pod cisnieniem 1 milimetra w 196°C,
jako jasnozélty olej. Daje on bezbarwny

énieniem jednego milimetra destyluje sie on
jako jasno zélty olej o temperaturze wrze-
nia 175°C. Jego chlorowodorek jest bez-
barwny i nadzwyczaj higroskopijny. W a-
nalogiczny sposéb otrzymuje sig w postaci
prawie bezbarwnych olejow: eter 2-dwuety-
loamino-etyloamino-dwufenylowy o punk-
cie wrizenia 158°C (1 mm), eter 3-dwuetylo-
amino-etyloamino-dwufenylowy o punkcie
wrzenia 176°C (1,5 mm), oraz eter 4-dwue-
tylo-amino-etyloamino-3‘- metylo-dwufeny-
lowy o punkcie wrzenia 205°C (1 mm), zas
eter 4-dwuetyloaminoetyloamino-3*,5‘-dwu-
metylo-dwufenylowy o wzorze: :

-NH.CH,.CH,.N (C;Hy),

aminoetylo-amino)- 3°5° -dwumetyllodwﬁfe-
nylowy o wzorze:

CHQ. CH,.N (Cf_I H.‘o}?

/
N

CHg. CHQ-N (C2 H.‘o)ﬂ
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mocno higroskopijny chlorowodorek.

W analogiczny sposéb - otrzymuje sie,
jako jasne oleje eter 2-(a-dwuetyloamino-
é-pentylo-amino) -dwufenylowy o tempera-
turze wrzenia 173°C (1 mm), eter 3-(dwu-
etyloamino-d-pentylo-amino) - dwufeaylowy
o temperaturze wrzenia 187°C (0,5 mm),
eter 4-(a-dwuetyloamino-Jé-pentylo-amino)-
2‘-metoksy-dwufenylowy o temperaturze
wrzenia 231°C (1 mm), eter 4-(a-dwuetylo-
amino-d-pentyloamino)-3‘ - metoksy-dwufe-
nylowy o temperaturze wrzemia 223°C (2
mm), eter 4(a-dwuetyloamino-d-pentylo-
amino)-4'-metoksy-dwufenylowy o tempe-
raturze wrzenia 223°C (1 mm).

Przyktad IIL. 46 g eteru 2,4-dwuamino-



2'-metoksy-dwufenylowego) o temperatu-
rzé topnienia 106°C, otrzymanego z soli so-
dowej gwajakolu i 2,4-dwunitro-chloro-
benzenu przez redukcje powstalego zwiaz-
ku dwunitrowego), 32 ¢ bromowodorku a-
dwuetyloamino-4-bromo-pentanu i 25 cm?
wody stapia si¢ w ciagu 8 godzin w tempe-
raturze od 120° do 130°C. Dalsza przerdb-
ka, jak w przykladzie II. Otrzymany eter
2,4-bis- (a-dwuetyloamino-d-pentyloamino) -
2'-metoksy-dwufenylowy destyluje si¢ pod
ci$nieniem 1 mm jako zélty olej o tempe-
raturze wrzenia 233°C. Jego bezbarwny
chlorowodorek ‘jest higroskopijny.

Odpowiednie polaczenie 3‘-metoksylo-
we wrze pod cisnieniem 1,5 mm w tempe-
raturze 250°C.

Przykiad IV. 41 g eteru 2,4-dwuami-
nofenylo - cykloheksylowego (temperatura
wrzenia 181°C, 1 mm), otrzymanego z
cyklloheksanolanu potasowego i 2,4-dwu-
nitrochlorobenzenu przez redukcje powsta-
tego zwiazku dwunitrowego), 32 g bromo-
wodorku a-dwuetyloamino-d-bromopentanu
i 25 cm® wody stapia si¢ w ciggu 8 godzin
w temperaturze 120° — 130°C. Dalsza prze-
robka jak w przykiadzie II. Otrzymany e-
ter 2,4 - bis-(a-dwuetylo-amino-J-pentylo-
amino) -fenylo - cyklo - heksylowy destyluje
si¢ pod cisnieniem 1 mm jako zétty olej w

temperaturze 240°C. Jego stabo zétto zabar-

wiony chlorowodorek jest higroskopijny.
Przyktad V. 37 ¢ 5-amino-2-fenoksy-
pirydyny (temp. topmienia 71°C, otrzyma-
nej przez reakcje¢ femolanu sodowego z 2-
chloro-5-nitro-pirydyna, i przez nastepujaca
redukicje zwiazku nitrowego o temp. topnie-
mial 93°C), 32 g bromowodorku a-dwuetylo-
amino-d-bromopentanu i 25 cm?® wody stapia
si¢ przez 8 godzin w temp. od 120° do
130°C. Po ostygnieciu wyciaga si¢ produkt
reakcji rozcieficzonym kwasem solnym w
celu usuniecia nadmiaru amino-eteru, za-
kwasza si¢ przez dodatek octanu sodowego
i wyciaga eterem. Z octowego roztworu wy-
.dziela sie wytworzong 5-(a-dwuetylo-ami-

no - ¢ - pentylo-amino)-2-fenoksy-pirydyne
przy pomocy alkaljéw i wyciaga eterem.
Zwiazek ten jest jasno zielonym fluoryzu-
jacym, latwo dajacym si¢ utleniaé olejem
o temp. wrzenia 213°C (1 mm). Otrzyma-
na w analogiczny sposéb 5-dwuetyloamino-
etyloamino-2-fenoksypirydyna wrze pod ci-
$nieniem 1 mm, jako zélty olej w tempera-
turze 202°C. :

Przyktad VI. 16,1 g o-nitrofenolanu so-
dowego i 15,9 g 2-chloro-5-nitropirydyny
ogrzewa si¢ w 150 cm3 alkoholu absolutne-
go w ciggu 4 dni pod chlodnica zwrotna.
Wytracone krysztaly odsacza sig, przemy-
wa kilkakrotnie woda i przekrystalizowuje
z alkoholu. Zwigzek dwunitrowy jest bez-
barwny i topnieje w 135°C. Przez redukcije
otrzymuje si¢ zer zwiazek dwuaminowy w
postaci jasno-zéltego ciagliwego oleju o
temp. wrzenia 211°C (1 mm). Zwiazek ten
przez reakcje z chlorkiem dwuetyloamino-
etylowym, jak opisano w przykladzie I,
przeprowadza si¢ w 3-dwuetyloaminoetylo-
amino-6- (2‘-dwuetyloaminoetyloaminofeno-
ksy) -pirydyne. Destyluje si¢ ona, jako zolty
ciggliwy olej o temperaturze wrzenia 249°C
pod ci$nieniem 1 mm.

Przyklad VII. 70 ¢ p-fenoksy-o-nitro-
aniliny (o temperaturze topmienia 103°C,
otrzymanej przez nitrowanie p-fenoksy-
acetanilidu i odacetylowanie powstalego
zwiazku nitrowego), 43 g kwasu arsemo-
wego i 120 cm® gliceryny ogrzewa sie do
130—140°C i szybko dodaje sig 40 cm? ste-
zonego kwasu siarkowego. Mieszanine u-
trzymuje si¢ jeszcze w ciagu 8 godzin, stale
mieszajac w temp. 140°C. Po rozciericzeniu
woda, produkt reakciji alkalizuje sig i odsa-
cza. Otrzymany produkt surowy przekry-
stalizowuje si¢ najpierw z acetonu z we-
glem kostnym, a nastepnie z alkoholu mety-
lowego. . Czysta 6-fenoksy-8-nitrochinolina
topnieje w: 142°C, Zapomoca redukciji zwy-
ktemi metodami otrzymuje si¢ 6-fenoksy-.
8-amino-chinoling o temperaturze wrzenia
206°C (2 mm) i o temp. topnienia 56°C.



23,6 g 6-fenoksy-8-aminochinoliny stapia si¢ jasmo-z6tto zabarwiony chlorowodorek jest

z 13,5 ¢ chlorku dwuetyloaminoetylowego
w ciggu 8 godzin w temperaturze 130°—
140°C. Po rozpuszczeniu stopu w rozcieri-
czonym kwasie solnym alkalizuje si¢ i o-
trzymana 8-dwuetyloamino-etyloamino-6-
fenoksychinoling wyciaga si¢ eterem. Desty-
luje si¢ ona pod cisnieniem 2 mm, jako ja-
sno-z6tty olej o temperaturze wrzenia
235°C. Jej chlorowodorek jest zabarwiony
jasno-zélto i jest higroskopijny.

Przyktad VIII. 18,5 g eteru p-amino-
dwufenylowego, 5 g eteru p-nitro-dwufeny-
lowego, 7,5 ¢ kwasu arsenowego i 43 cm?®
gliceryny ogrzewa si¢ do 130°—140°C, na-
stepnie dolewa si¢ 14,2 cm® stezonego
kwasu siarkowego i mieszaning utrzymuje
sie¢ w ciggu 8 godzin w temp. 140°C. Po
dodaniu réwnej objetosci wody wygotowu-
je si¢ z weglem kostnym i przesacza. Prze-
sacz zadaje si¢ octanem sodowym i wy-
dzielona 6-fenoksy-chinoling wyciaga sie
eterem. Destyluje si¢ ona pod ci$nieniem
1,5 mm, jako jasny olej w 170°C. Przez
redukcje sodem w alkoholu otrzymuje sie
z powyzszego zwiazku 1,2,3,4-czterohydro-
6-fenoksychinoling, jako jasno-zélty olej
o temperaturze wrzemia 197°C pod cisnie-
niem 1,5 mm. Alkylowanie chlorkiem dwu-
etylo-amino-etylowym odbywa si¢ analo-
gicznie do przyktadu I. Otrzymana 71-dwu-
etylo-amino - etylo-1,2,3,4 - czterohydro - 6-
fenoksy-chinolina pod cisnieniem 1 mm
wrze w ttemperaturze 222°C, jako jasno-
z6tty, latwo dajacy sie utleniaé olej. Jej
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higroskopijny.

Przykiad IX. 183 g tlenku Zammo
dwunefylenowego (poréwn. B. 36, [1923]
2498) ogrzewa si¢ do wrzenia z 14 g chlor-
ku dwuetyloamino-etylowego w- 40 cm? ben-
zenu w ciggu 6 godzin. Po zlaniu warstwy
benzenowej pozostaloéé rozpuszcza sig w
wodzie, alkalizuje i wyciaga zasade eterem.

Tlenek 2-dwuetyloamino - etyloamino-
dwufenylenowy jest prawie bezbarwnym,
silnie zalamujacym s$wiatto olejem o nie-
bieskiej fluorescencji. Pod ci$nieniem 1,5
mm wrze w temperaturze 206°C i krzepnie
na bezbarwne krysztaly o temperaturze top-
nienia 35°C. Jego bezbarwny chlorowodo-
rek jest slabo higroskopijny. 28 ¢ tej zasa-
dy stapia si¢ przez 14 godz. w: temperaturze
120° do 130°C z 28 g chlorku dwuetylo-
amino-etylowego, nastepnie stop rozpuszcza
sie w wodzie i po zadaniu roztworu alkalja-
mi wycigga si¢ eterem tlenek 2-bis-(dwu-
etylo-amino-etylo) - amino-dwufenylenowy.
Otrzymany zwiazek wrze pod cisnieniem
1 mm jako jasmo-zélty olej w temperatu-
rze 225°C.

W analogiczny sr_posdb otrzymuje sig,
jako jasne oleje, tlenek 2-(dwuetyloamino-
etoksy-etyloamino) -dwufenylenowy o tem-
peraturze wrzenia (1 mm) 235°C; - tlenek
2-[ibis- (dwuetyloamino-etoksy-etylo) - ami-

‘no- ] -dwufenylenowy o temperaturze wrze-

nia 260 — 262°C (1 mm); tio-eter-(dwufe-

‘nyleno-tlenek-2 - amino - etylo) - dwuetylo-

aminoetylowy o wzorze:

.
| —NH.CH,.CH,-S-CH,-CH,- N (C, Hy),

o\

o temperaturze wrzenia 226°C (1 mm), tle-
nek 2,7-bis- (dwuetyloamino - etyloamino)-
dwufenylenowy o temperaturze wrzenia
255°—260°C (1 mm), tlenek 2-[bis-(N-pi-

perydylo-etylo) -amino ]| -dwufenylenowy o.

temperaturze wrzenia 250—260°C (1 mm).
Tlenek 2-(N-piperydylo-etylo-amino)-dwu-
fenylenowy tworzy bezbarwne krysztaly o
temperaturze topnienia 87°C 1zas tlenek 2-

(7-N-piperydylo - # - oksy - propyloamino)-



dwufenylenowy tworzy krysztaly o tempe-
raturze topnienia 159°C, ,

Przyktad X. 50 g tlenku 3-lbromo-dwu
fenylenowego wprowadza si¢ w tempera-
turze od 0 do 10°C do 125 cm?® kwasu azo-
towego (o c. wi. 1,52). Pa krotkotrwaltem
staniu mieszaning reakcyjna rozcieficza sig
woda. Wytracone krysztaly po wysuszeniu
przekrystalizowuje sie z chlorobenzenu. O-
trzymuje si¢ bezbarwne igly o temperatu-
rze topnienia 183°C. Przez redukcje zela-
zem w rozcieficzonym kwasie octowym o-
trzymuje si¢ tlenek 2-amino-6-bromo-dwu-
fenylenowy o temperaturze topnienia 178°C,
13,1 g tego zwiazku aminowego, 8 g bromo-
wodorku a-dwuetylo-amino-d-bromo-penta-
nu i 8 cm?® wody stapia si¢ w ciggu 8 godz.
w temperaturze 110°C. Zwykta przerébka
produktu reakcji prowadzi do otrzymania
tlenku 2-(a-dwuetyloamino-é-pentyloami-
no) -6-bromodwufenylenowego, stanowiace-
go zélty ciagliwy olej, wrzacy pod cisnie-
niem 1 mm w temp. 255°C. Jego chlorowo-
dorek jest bezbarwny i higroskopijny.

Przyktad XI. 19,8 g dwutlenku 1,3-dwu-
amino - dwufenylenowego (Amer. Chem.
Journ. 26. [1901] str. 361) ogrzewa sig do
wrzenia z 28 ¢ chlorku dwuetylo-amino-
etylowego w 60 cm® benzenu przez 6 godz.
Zapomocy, przerdbki analogicznej do przy-
ktadu 1-go otrzymuje si¢ dwutlenek 1-3-
bis - [dwuetyloamino - etyloamino| - dwufe-
nylenowy, stanowiacy jasno-zélty olej o
temperaturze wrzenia 255° (1 mm).

Przyktad XII. 20 g siarczku 2-amino-
dwufenylowego, 16 g bromowodorku o-
dwuetyloamino-d-bromopentanu i 13 cm?
wody stapia sie w ciagu 8 godzin w 110°C.
Stop traktuje sie rozcieiczonym kwasem
solnym i odsacza od wydzielonego krysta-
licznego bromowodorku uzytego w nadmia-
rze sianczku 2-amino-dwutenylowego. Prze-
sacz alkalizuje sig, a wytworzony siarczek
2-(a-dwuetyloamino-J-pentyloamino) - dwu-
fenylowy wyciaga si¢ eterem. Otrzymany
zwigzek przedstawia jasny olej i posiada

punkt wrzenia w 200°C pod cisnieniem 1
mm. Jego chlorowodorek jest nadzwyczai-
nie higroskopijny.

W analogiczny sposéb otrzymuje sie w
postaci prawie bezbarwnych olejow siarczek
4- (a-dwuetyloamino-J-pentyloamino) - dwu-
fenylowy, wrzacy w 218°C (1 mm); siar-
czék 4-(a-dwuetyloamino-d-pentyloamino)-
4‘-metoksy-dwufenylowy o temperaturze
wrzenia 236°C (1 mm); siarczek 4-dwuety-
loamino-etyloamino-dwufenylowy, wrzacy
w 205°C (1 mm); siarczek 4-(bis-dwuety-
loamino-etyloamino) -dwufenylowy o tem-
peraturze wrzenia 227°C (1 mm); siarczek
4-dwuetyloamino-etyloamino - 2° - metoksy-
dwufenylowy, wrzacy w 220°C (1 mm);
siarczek 4 - dwuetyloamino-etyloamino-2-
metoksy - dwufenylowy o temperaturze
wrzenia 223°C (1 mm); siarczek 4-dwu-
etyloamino - etyloamino - 4° - metylo - dwu-
fenylowy, wrzacy w 212°C (1 mm); siar-
czek 2-dwuetyloamino-etyloamino - dwufe-
nylowy o temperaturze wrzenia 175°C (1
mm); siarczek 2-dwuetyloamino-etyloami-
no - 4' - metylo - dwufenylowy, wrzacy w
194°C (1 mm); siarczek 2-dwuetyloamino-
etyloamino-4-metoksy-4'-metylo - dwufeny-
lowy o temperaturze ‘wrzenia 212°C (1
mm); siarczek 2-dwuetyloamino-etyloami-
no-4,5-dwumetoksy-4‘ - metylo - dwufenylo-
wy, wrzacy w 207°C (1 mm); siarczek 2-
(bis-dwuetyloamino-etyloamino) - 4,5-dwu-
metoksy-4‘-metylo-dwufenylowy o tempe-
raturze wrzenia 220°C (1 mm); siarczek
4-(N-piperydylo - etyloamino) - dwufenylo-
wy, wrzacy w 230°C (1 mm) i topniejacy w
74°C; siarczek 2-metoksy-4-dwuetyloamino-
etyloamino 4‘-metylo-dwufenylowy o tem-
peraturze wrzenia 237°C (1 mm).

Przyktad XIII. Do roztworu jednego
mola tio-fenolanu sodowego w 500 cm3
wrzacego alkoholu dodaje si¢ 4 g bronzu
miedzianego, a nastepnie porcjami 1 mol
2-chloro-5-nitropirydyny. Po wustaniu po-
czatkowo energicznej reakcji ogrzewa sie
mieszaning do wrzenia jeszcze okolo 1



godz. Zapomoca destylacji z para wodna
usuwa sie niewielka ilosé 2-chloro-5-nitro-
pirydyny, ktéra mie weszta w reakcje. Z
pozostalosci odsacza si¢ produkt reakcji i
przekrystalizowuje z alkoholu. Otrzymuje
si¢ bezbarwne krysztaly o temperaturze
topnienia 121°C. Zwiazek nitrowy redukuje
si¢ chlorkiem cynawym w stezonym kwa-
sie solnym na odpowiedni zwigzek amino-
wy o temperaturze topnienia 120°C. 20,2 ¢
tego zwiazku aminowego ogrzewa si¢ do
wrzenia z 14 ¢ chlortku dwuetylo-amino-
etylowego w 80 cm® benzenu w ciagu
kilku godzin. Nastepnie mieszaning reak-
cyjng zadaje si¢ woda i oddziela warstwe
wodna od warstwy benzenowej. Warstwe
wodna, alkalizuje si¢. Po wyciagnieciu ete-

. rem otrzymuje si¢ siarczek (5-dwuetylo-

amino-etylo-amino-pirydylo - 2) - fenylowy,
jako zélty tatwo sie utleniajgcy olej o tem-
peraturze wrzemnia 203°C (1 mm). Z war-
stwy benzenowej oprécz miewielkiej ilosci
zwigzku aminowego, ktéry nie wszedl! w
reakcije, otrzymuje sie siarczek 5-(bis-dwu-
etyloamino-etylo-amino) - pirydylo-2-feny-

lowy, jako zé6lty olej, wrzacy w 224°C

(1 mm).

Przyktad XIV. 20 g eteru 3,4-dwuami-
no-dwufenylowego ogrzewa si¢ w ciagu 20
godzin w temperaturze 170—180°C z

18,7 ¢ y-dwuetylo-amino-n-maslanu ety-

lowego. Alkohol i woda oddestylowuja
si¢. Pozostalos¢ frakcjonuje sie w wyso-
kiej prézni. Otrzymany 2-y-dwuetylo-
amino-propylo-5-fenoksy-benzo - imidoazol
jest jasno-zéttym olejem, ktory wrze w
temperaturze 249°C pod cisnieniem (1
mm),

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania zasadowo

podstawionych eteréw. lub tioeteréw, zna-

mienny tem, ze do znajdujacej si¢ w pier-
$cieniu grupy aminowej zwiazkéw amino-
wych, zawierajacych badZ aromatyczna,

badz alicyklowa lub heterocyklowa reszte,
ktore to reszty sa zwiazane migdzy soba
eterowo lub tioeterowo jedno- lub wielo-
krotnie, wprowadza si¢, metodami znane-
mi, reszty zasadowe.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze zdolne do ~wymiany
podstawniki eterow cyklowych, w ktérych
reszty aromatyczna, alicyklowa lub hete-
rocyklowa sa zwiazane miedzy soba etero-
wo lub tioeterowo jedno- lub wielokrotnie,
wymienia si¢ ma pierwszo- lub drugorze-
dowe aminy, ktdre sa podstawione reszta
zasadowa.

3. Odmiana sposobu wedtug zastrz. 1,
znamienna tem, ze na podstawione reszta
zasadowa w ich grupie aminowej aminy
aromatyczne, alicyklowe lub heterocyklo-
we, ktore sa podstawione znajdujaca sie
w pierscieniu grupa hydroksylowa lub
sulfo-hydrylows, dziala si¢ w sposéb zna-
ny zwiazkami cyklowemi o wymienial-
nych i znajdujacych si¢ w pierscieniu pod-
stawnikach.

4, Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, Ze ma podstawione reszta
zasadowa, w ich grupie aminowej aminy
aromatyczne, alicyklowe lub heterocyklo-
we, ktére sa podstawione znajdujaca si¢
w pierscieniu, zdolna do reakcji grupa,
dziala sie w sposéb znany zwigzkami cy-
klowemi, zawierajacemi w pierscieniu. gru-
pe hydroksylowa lub sulfohydrylowa, lub
siarczkami metali.

5. Odmiana sposobu wediug zastrz. 1,
znamienna tem, ze podstawiome resztami
zasadowemi w ich grupie aminowej aminy
szeregu aromatycznego lub heterocyklo-
wego przeprowadza si¢ w odpowiednie
tioetery dziatamiem chlorkéw: siarki.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft
Zastepca: K. Czempinski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa
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