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Przedmiot patentu Nr 17564 stano-
wi sposéb wytwarzania asymetrycznych
zwiazkow arsenowych, polegajacy na tem,
ze kwasy fenoksyoctowoarsinowe lub kwa-
sy aryloarsinowe, zawierajace heterocy-
kliczny piersciesi azotowy podstawiony re-
szta kwasu oksyoctowego redukuje si¢ ra-
zem z innemi terapeutycznie dzialajgcemi
kwasami aryloarsinowemi na asymetryczne
arsenobenzeny, wzglednie te asymetryczne
arsenobenzeny wytwarza si¢ wedlug me-
tod znanych z pochodnych wspomnianych
kwaséw arsinowych, zawierajacych arsen
tréjwartosciowy, przyczem wprowadzane
w reakcj¢ kwasy arsinowe wzglednie po-

chodne kwasu arsinowego nie powinny za-
wiera¢ pierwszorzedowych grup amino-
wych,

Obecnie stwierdzono, ze otrzymuje sie
rozpuszczalne asymetryczne zwigzki arse-
nowe, badz redukujac kwasy fenoksyocto-
woarsinowe lub kwasy aryloarsinowe, za-
wierajace heterocykliczny piersciern azoto-
wy, podstawiony reszta kwasu oksyocto-
wego, razem z kwasami arsinowemi grupy
pirydynowej lub chinolinowej na asyme-
tryczne arseno-benzeny, badz wytwarzajac
te asymetryczne arsenobenzeny wedlug
metod znanych z pochodnych wspomnia-
nych kwaséw arsinowych, zawierajacych
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arsen trdjwartosciowy, badZz te: prze-
plbwadzalq;c 0dp0w1edme asymetryczne
zwiazki arsenowe, zawierajace grupy wo-
dorotlenowe, zapomoca reak€ji wymiennej
z kwasem jednochlorooctéwym w asyme-
tryczne zwiazki arsenowe, zawierajace re-
szte kwasu oksyoctowego. Otrzymane tym
sposobem produkty mnie wykazuja przy
wstrzykiwaniu zadnego dziatania pobudza-
jacego.

Przyklad I..16,7 g kwasu 4-acetyloami-
no-2-fenoksyoctowo-1-arsinowego i 11 §
kwasu 2-pirydono-5-arsinowego rozpuszcza
si¢ na goraco w 800 tm® wody. Do otrzy-
manego roztworu o cieplocie 65°C dodaje
si¢ 30 cm® 50% -go kwasu podfosforawego
i 1 cm® kwasu jodowodorowego (o cieza-
rze wlasciwym 1,7). Temperature utrzymu-
je si¢ w ciggu % godziny przy 60 — 70°C,
poczem mieszaning reakcyjna sie¢ ochta-
dza, odsacza zétty osad, rozpuszczajacy

sie¢ przezroczyscie w roztworze kwasnego

weglanu sodu, i przemywa go woda. Wil-
gotna jesecre sdbstarecje rozpusyera sie w
100 cm® 60% -go alkoholu metylowego i w
mniej wigcej 12 cm® 3-n roztworu sody,
zakwasza zapomoca kwasu octowego do
stabo kwasnego odczynu przy prébie na
lakmus, przesacza i wlewa, mieszajac, do
10-krotnej ilosci mieszaniny, sktadajacej
si¢ z alkoholu i eteru. Powstaly osad odsa-
czh §i¢ 1 przetnywa atkoholem i eterem.
Otrzymana substaticja przedstawia z6tty
proszek, latwo sie rozpuszczajacy w wo-
dzie, -dajac przezroczysty YozZAwér i zwe-
glajacy sie przy og'rZewamm bez topnienia,
Wydajhose wyhosi 20 8,

Przyktad T1. 8,3 g kwasu 3-acetyloami-
no-4-fenoksyoctowo-1-arsinowego i 7,4 ¢
kwast 2-0ksy-3-bromopirydyno-5-arsinowe-
Eo rezpuszcza sie w 43,5 cm3 wody i 43,5
cm® 2-n tugu sodowégo. Do otrzymanego
rodtworta wlewa sie 250 ¢m?® wody i redu-
¥uje po dodaniu 98 ‘g podsiarczynu sodo-
wego w ciaga 1% godziny przy '65°C,
prrzyczem wydziela sie sodowa 561 zwiazku

arsenowego. Wydzielanie to uzupelnia sie
zapomoca, ochladzania. Nastepnie osad od-
sacza sig, rozpuszcza w 100 cm3 alkoholu
metylowego i 150 cm® wody zapomoca
mniej wigcej 6 cm® 3-n roztworu sody,
straca substancjg przez wlewanie roztwo-
ru, mieszajac, do 2,5 litréw acetonu, po-
czem wytworzony osad odsacza sig i prze-
mywa acetonem i eterem. W ten sposéb
otrzymuje si¢ 11 g zo6ltego proszku, roz-
puszczajacego si¢ latwo w wodzie i po-
siadajacego te same wlasnosci, jak prepa-
rat otrzymany wedlug przykladu I.

Przyklad III. 1,65 ¢ kwasu I-metylo-
2-oksyoctowobenzimidoazolo-5-arsinowego,
otrzymanego przez wymienna reakcje kwa-
su I-metylobenzimidoazolono-5-arsinowego
z kwasem jednochlorooctowym, i 1,1 g
kwasu 2-pirydyno-5-arsinowego rozpuszcza
si¢ w 30 cm® wody i redukuje jak podano
w przykiadzie I zapomoca 3 cm3 50% -go
kwasu podfosforawego i 0,2 cm® kwasu jo-
dowodorowego, o cigzarze wlasciwym 1,7.
Dalsza obrébka odbywa si¢ réwniez we-
dtug przykladu I. Otrzymana w ten spo-
sob substancja posiada te same wlasnosci
jak preparat, otrzymany wedlug przy-
ktadu I

Przyklad IV. 16,7 g kwasu 4-acetylo-
amino-2-fenoksyoctowo-7-arsinowego i 14 g
kwasu 2,8-dwumetylochinolino-5-arsinowe-
go, otrzymanego przez teakcje¢ wymienng
odpowiedniego kwasu aminofenyloarsino-
wego z aldehydem krotonowym w obecno-
$ci nitrobenzenu i kwasu solnego, miesza
si¢ z 20 g octanu sedowego i 12 g jodku
potasowego, wkiada otrzymana wmieszani-
n¢ do 180 cm?® lodewatego kwasu octowego
o cieptocie 70°C i zadaje mieszanine 30
cm?® 50%-go kwasu podfosforawego. Tem-
peratura podwyzsza si¢ przytem do 80°C.
Po uplywie 10 minut wlewa sie mieszani-
ne reakcyjna do 1,2 litréw wody i do o-
trzymanego przezroczystego pomaraficzo-
wo zabarwionego roztworu dodaje sie tugu
sodowego az do znikniecia odczynu przy



prébie na kongo. Powstaly osad odsacza
si¢, przemywa, zadaje 100 cm® wody i
200 cm® alkoholu metylowego, rozpuszcza
zapomoca, 3-n roztworu sody i straca z o-
trzymanego roztworu zapomoca 10 czesci
alkoholu i eteru. W ten sposéb otrzymuje
si¢ pomarariczowo zabarwiony proszek,
rozpuszczajacy si¢ latwo w wodzie, dajac
roztwor przezroczysty.

Przyktad V. 16,7 g¢ kwasu 3-acetylo-
amino-4-fenoksyoctowo-1-arsinowego i 16,4
g kwasu 7-nitro-8-oksy-2-metylochinolino-
5-arsinowego, otrzymanego przez reakcje
wymienna odpowiedniego kwasu aminofe-
nyloarsinowego z aldehydem krotonowym
w obecnosci nitrobenzenu i kwasu solnego,
rozpuszcza si¢ w 500 cm® wody i 75 cm?
2-n lugu sodowego. Do otrzymanego roz-
tworu dodaje si¢ 300 g podsiarczynu so-
dowego i redukuje w ciggu 1 godziny przy
65°C. Po ochlodzeniu odsacza si¢ powsta-
ly bronzowo zabarwiony osad, rozpuszcza
go w 500 cm® wody, dodajac tugu sodowe-
go, a do otrzymanego roztworu dodaje sig,
mieszajac Y2 godziny, 20 g bezwodnika
kwasu octowego, przyczem zaczyna wy-
dzielaé si¢ zwiazek arsenowy, zawierajacy
w pierscieniu chinolinowym grupe 7-ace-
tyloaminowa. Wydzielanie to uzupelnia
si¢ przez dodanie rozciericzonego kwasu
solnego az do kwasnej reakcji przy pré-
bie na papierek kongo, poczem odsacza sie
osad, przemywa go i przeprowadza, jak to
opisano w przyktadach poprzednich, w sél
sodowa. Zamiast kwasu 7-nitro-8-oksy-2-
metylochinolinoarsinowego mozna tez sto-
sowaé jako materjal wyjsciowy réwnowaz-
na ilo$é odpowiedniego zwiazku 7-amino-
wego. Otrzymana w ten sposéb substancja
przedstawia zéitobrunatny proszek, roz-
puszczajacy si¢ latwo w wodzie i zwegla-
jacy sie przy ogrzewaniu bez topnienia.

Przyktad VI. 8,4 ¢ kwasu I-metylo-2-
oksyoctowobenzimidazolo - 5 - arsinowego i
5,8 ¢ kwasu 2-pirydono-5-arsinowego roz-
puszcza si¢ w 75 cm® wody zapomoca 6 cm?

tugu sodowego 40° Bé. Do otrzymanego
roztworu dodaje si¢ 0,5 g sproszkowanego
srebra i roztwér 28 g formalinowego sulfo-
ksylanu sodowego w 75 cm® wody, ogrze-
wa do 60°C i dodaje w tej temperaturze,
mieszajac, kroplami w ciggu 14 godziny
14 cm® 5-n kwasu solnego. Przytem wy-
dziela si¢ arseno-benzen jako zélto zabar-
wiony osad; nastepnie ochladza sie do
45°C, dodaje jeszcze 6 cm3® 5-n kwasu sol-
nego, odsacza otrzymany osad i przemywa
go woda. Nastepnie rozpuszcza go sie w
50%-ym alkoholu metylowym zapomoca
roztworu sody i straca produkt przez wla-
nie roztworu do mieszaniny, skladajacej
si¢ z alkoholu i eteru. Otrzymana w ten
sposob substancja przedstawia zélty pro-
szek, rozpuszczajacy si¢ w wodzie z odczy-
nem obojetnym. Wydajnosé wynosi 7,8 g.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb otrzymywania rozpuszczalnych
asymetrycznych zwiazkéw arsenowych,
znamienny tem, ze badZ kwasy fenoksy-
octowoarsinowe lub aryloarsinowe, zawie-
rajace heterocykliczny piersciern azotowy
podstawiony reszta kwasu oksyoctowego,
redukuje si¢ razem z kwasami arsinowemi
grupy pirydynowej lub chinolinowej na
asymetryczne arseno-fbenzeny,' badz te a-
symetryczne arseno-benzeny wytwarza sig
wedlug metod znanych z pochodnych
wspomnianych kwaséw arsinowych, zawie-
rajacych arsen tréjwartosciowy, badz tez
odpowiednie  asymetryczne zwiazki arse-
nowe, zawierajace grupy wodorotlenowe,
przeprowadza si¢ zapomoca reakcji wy-
miennej z kwasem jednochlorooctowym w
asymetryczne zwiazki arsenowe, zawiera-
jace reszte kwasu oksyoctowego.

I. GG Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.
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