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Sposob wytwarzania nowych pochodnych
9,10-dwuwodoro-9,10-etano-antracenu

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych pochodnych 9,10-dwuwodoro-9,10-etano-
-antracenu o wzorze 1, w ktérym n oznacza liczbe
catkowitg 1-3, R, oznacza atom wodoru albo rod-
nik alkilowy i R, oznacza rodnik alkilowy, oraz ich
soli.

Pod okre§leniem ,rodnik alkilowy” nalezy rozu-
mieé rodniki alkilowe o 1—5 atomach wegla, np.
rodnik metylowy, etylowy, n- albo izopropylowy
lub prosty albo rozgaleziony rodnik butylowy lub
pentylowy.

Sole newej pochodnej 9,10-dwuwodoro-9,10-eta-
no-antracenu sg w szczegélno$ci solami kwaséw
nadajacych sie do zastosowania terapeutycznego,
np. kwaséw chlorowcowodorowych, jak kwas chlo-
rowodorowy lub bromowodorowy, kwas nadchlo-
rowy, kwas azotowy lub tiocyjanowy, kwasy siar-
kowe lub fosforowe, albo kwasy organiczne, jak
kwas mréwkowy, kwas octowy, kwas propionowy,
kwas glikolowy, kwas mlekowy, kwas pirogrono-
wy, kwas szczawiowy, kwas malonowy, kwas
bursztynowy, kwas maleinowy, kwas fumarowy,
kwas jablkowy, kwas winowy, kwas cytrynowy,
kwas askorbinowy, kwas hydroksymaleinowy, kwas

dwuhydroksymaleinowy, kwas benzoesowy, Kkwas
fenylooctowy, kwas 4-aminobenzoesowy, kwas
4-hydroksybenzoesowy, kwas antranilowy, kwas
cynamonowy, kwas migdalowy, kwas sali-
cylowy, kwas 4-aminosalicylowy, kwas 2-feno-

- ksybenzoesowy, kwas 2-acetoksybenzoesowy, kwas
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metanosulfonowy, kwas etanosulfonowy, kwas
hydroksyetanosulfonowy, kwas benzenosulfono-
wy, kwas p-toluenosulfonowy, kwas naftaleno-
sulfonowy lub kwas sulfanilowy, albo metionina,
tryptofan, lizyna lub arginina. Nowe zwigzki moga
wystepowaé w postaci jedno- lub wielosoli.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na tym, ze
zwigzek o wzorze 2, w ktérym Z oznacza zestryfi-
kowang grupe hydroksylowa, poddaje sie reakcji
Z aming o wzorze NHR,R,, W ktérym n, R, i R,
majgq wyzej podane znaczenie.

Zestryfikowang grupe hydroksylowg Z stanowi
korzystnie grupa hydroksylowa zestryfikowana za
pomocg silnego kwasu nieorganicznego lub orga-
nicznego, zwlaszcza kwasu chlorowcowodorowego,
np. kwasu chlorowodorowego, bromowodorowego
lub jodowodorowego, albo kwasu arylosulfonowego,
np. kwasu p-toluenosulfonowego.

Nowe zwigzki wedlug wynalazku otrzymuje sie
réwniez ze zwigzku o wzorze 3, w ktérym X ozna-
cza grupe O Wwzorze -(CH,)n_l—CO-NRle, przy
czym n, R; i R, maja wyzej podane znaczenie,
redukujac grupe karbonylowa do grupy metyleno-
wej, albo ze zwigzku o wzorze 3, w ktérym X
oznacza grupe o wzorze -(CH,)p,-N(alkil)CO-alkil,
przy czym n ma wyzej podane znaczenie, i alkil
oznacza rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla,
przez redukcje grupy karbonylowej do grupy me-
tylenowej, albo przez alkilowanie zwigzku o wzo-
rze 3, w ktérym X oznacza grupe o wzorze
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-(CHy)n -RyR,, przy czym n i R, maja wyzej po-
dane znaczenie i Ry oznacza atom wodoru.

Redukcje podstawnika X do grupy o wzorze
-(CH,),-NR{R, przeprowadza sie w znany sposoéb.
Wymienione grupy karbonylo- i N-acyloamino-al-
kilowe poddaje sie korzystnie redukcji za pomoca
odpowiedniego $rodka redukujacego amid, jak wo-
dorek metalu, korzystnie za pomoca wodorku lito-
wo-glinowego albo analogicznych §rodkéw reduku-
jacych amid.

Jako $rodki redukujgce dla wymienionych grup
N-alkiloiminowych i N-alkilideno-aminowych sto-
suje sie znane $rodki redukujgce, korzystnie wo-
dorki metali, np. podw6jne wodorki metali lek-
kich, jak borowodorki metali alkalicznych, a takze
katalitycznie aktywowany wodér, przy czym jako
katalizatory nalezy wymienié przede wszystkim tle-
nek platyny lub nikiel Raney’a. :

Nowe zwigzki mozna réwniez wytworzy¢ w ten
spos6b, ze zwigzki o wzorze 4, w ktérych n ma
wyzej podane znaczenie, poddaje sie¢ reakcji w wa-
runkach redukujgcych z aming o wzorze -HNR4R,,
korzystnie w obecno$ci katalitycznie aktywowanego
wodoru, przy czym jako katalizatory stosuje sie
przede wszystkim tlenek platyny lub nikiel
Raney’a.

Wytwarzanie nowych zwigzkéw wedlug wynalaz-
ku przeprowadza sie réwniez w ten sposéb, ze
zwigzek o wzorze 5, w ktérym n, R, i R, maja
wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji z ety-
lenem. Reakcje te przeprowadza sie korzystnie me-
toda Diels-Alder’a, przy czym zaleznie od reaktyw-
nosSci zwigzkéw antracenowych stosuje sie ewen-
tualnie podwyzszong temperature i (albo cisnie-
nie i) albo katalizatory.

Otrzymane. zwigzki o wzorze 1, w ktérych R
oznacza atom wodoru, a n i R, maja wyzej podane
znaczenie, mozZna poddaé alkilowaniu w znany
spos6b z utworzeniem zwigzké6w o Wwzorze 1,
w ktérym R, oznacza rodnik alkilowy, np. przez
poddanie reakeji z  reaktywnym estrem - od-
powiedniego alkoholu i silnego kwasu nieorga-
nicznego lub organicznego, albo przez alkilowanie
redukcyjne, np. przez poddanie reakcji z odpowied-
nim zwigzkiem karbonylowym i nastepng lub jed-
noezesng redukcje.

Wymienione reakcje przeprowadza sie w znany
spos6b w -obecnosci lub nieobecnos$ci $rodké6w roz-
cienczajacych, kondensujgcych i/albo katalitycz-
nych, w temperaturze obniZzonej, normalnej lub
podwyzszonej, ewentualnie w zamknietym naczy-
niu. ) :

Substancje wyjsciowe sg znane albo mozna je
otrzymaé w znany sposoéb.

Nowe zwigzki w zalezno$Sci od warunkéw reakcji
i substancji wyjsciowych otrzymuje sie w wolnej
postaci lub 'w postaci ich soli. Sole nowych zwigz-

kéw mozna przeprowadzi¢ w znany sposéb w wol-'

ne zwigzki, np. poddajgc sole addycyjne z kwasami
reakcji ze Srodkiem zasadowym. Natomiast ewen-
tualnie otrzymane wolne zasady mogg tworzyé sole
z 'kwasami nieorganicznymi lub - organicznymi.
W celu wytworzenia soli addycyjnych z kwasami
stosuje sie szczegblnie wymienione wyzej kwasy.
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Nowe 9,10-dwuwodoro-9,10-etano-antraceny maja
cenne wtasciwo$ci farmakologiczne. Wykazujg one
dzialanie centralnie hamujgce, charakteryzujgce sig
przeciwdzialaniem wobec substancji psychomoto-
rycznych, jak np. meskalina, jak réwniez hamowa-
niem spiralnego przenoszenia refleksu, ponadto
dziatanie histaminolityczne i dlatego moga znalezé
zastosowanie jako leki psychotropowe, uspokajajgce
w medycynie i weterynarii. Ich dzialanie psycho-
tropowe jest wyrazniejsze i trwa dluzej, niz dzia-
lanie znanych etano-antracen6w. Nowe zwigzki
mogg réwniez znalezé zastosowanie jako produkty
wyjéciowe lub posrednie do wytwarzania innych
wartosciowych zwigzkow.

Szczegblnie cenne z punktu widzenia wymienio-
nych wyzej wtaSciwoéci farmakologicznych sg
zwigzki o wzorze 1, w ktérym n jest ré6wne 1 lub 3,
R, oznacza atom wodoru albo rodnik etylowy i R,
oznacza rodnik metylowy lub etylowy.

Nowe zwigzki mozna stosowaé jako srodki lecz-
nicze w postaci preparatéw farmaceutycznych, kt6-
re zawierajg te zwiagzki razem z noSnikami farma-
ceutycznymi, organicznymi lub nieorganicznymi,
stalymi lub cieklymi, ktére nadajg sie do podawa-
nia dojelitowego, np. doustnego, lub pozajelitowego.
Do ich wytworzenia mozna stosowaé¢ takie substan-
cje, ktére nie wchodzg w reakcje z nowymi zwigz-
kami, jak np. woda, zelatyna, cukier mlekowy,
skrobia, stearynian magnezu, talk, oleje rolinne,
alkohole benzylowe, guma, poliglikole alkilenowe,
cholesterol lub inne znane nos$niki, stosowane
do wytwarzania lekarstw. Preparaty farmaceutycz-
ne mogg wystepowaé np. w postaci tabletek, draze-
tek, kapsultek albo w postaci cieklej jako roztwory,
zawiesiny lub emulsje. Mogg one byé ewentualnie
wyjalowione i/albo zawieraé¢ substancje pomocni-
cze, jak $rodki konserwujgce, stabilizujgce, zwilza-
jace, sole w celu wywotania zmiany ci$§nienia osmo-
tycznego albo substancje buforowe. Moga one réw-
niez zawieraé¢ jeszcze inne substancje warto$ciowe
dla celéw terapeutycznych.

Nowe zwigzki mozna réwniez stosowaé w wete-
rynarii, np. w jednej z wyzej wymienionych po-
staci, albo w hodowli i odzywianiu zwierzat w po-
staci pokarmu lub dodatk6w paszowych. Stosuje
sie przy tym znane $rodki rozrzedzajgce lub roz-
cienczajace albo $rodki paszowe.

Ponizsze przyklady wyjasniajag sposéb wediug
wynalazku. Temperatury podano w stopniach
Celsjusza.

Przykltad I. Do zawiesiny 2,5 g wodorku gli-
nowo-litowego w 60 ml absolutnego czterowodoro--
furanu wkrapla sig, mieszajgc, roztwér 6,8 g amidu
dwumetylowego kwasu beta-[10-chloro-9,10-dwu-
wodoro-9,10-etano—(1,2)—9-antrylo]-propionoWego w
40 ml absolutnego czterowodorofuranu. Nastepnie
ogrzewa sie w ciggu 3 godzin w temperaturze
70°C i po ochlodzeniu do temperatury pokojowej
dodaje sie ostroznie 12 ml wody. Wytrgcony osad
zostaje odsgczony. Przesgcz odparowuje sie do su-
cha pod zmniejszonym ci$nieniem, rozpuszcza sig
oleistg pozostalo§¢ w eterze i eterowy roztwér pod-
daje sie¢ ekstrakeji 2-n kwasem solnym. Kwasny
roztwér alkalizuje sie przez dodanie 10 n tugu so--
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dowego i wydzielong zasade poddaje sie ekstrakcji
eterem. Po wysuszeniu i odparowaniu ekstraktu
otrzymuje sie 9-gamma-dwumetyloaminopropylo-
-10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-antracen
o wzorze 6, ktérego chlorowodorek topnieje w tem-
peraturze 225—226°C. Wydajno§¢ wynosi 82%.

Zastosowany jako substancja wyjSciowa amid
dwumetylowy kwasu beta-[10-chloro-9,10-dwuwo-
doro-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo]-propionowego moz-
na otrzymaé nastepujgco:

Do zawiesiny 8 g wodorku borowo-sodowego
w 200 ml etanolu wprowadza sie, mieszajgec, 30 g
10-chloro-9-antraldehydu. Po uplywie 1 godziny
dodaje sie 150 ml wody. Wytrgca sie osad, ktéry
po odsaczeniu przekrystalizowuje sie z mieszaniny
dwumetyloformamidu i metanolu. Otrzymuje sie
9-hydroksymetylo-10-chloroantracen @ w  postaci
krysztatéw o temperaturze topnienia 203—205°.

26 g 9-hydroksymetylo-10-chloroantracenu gotuje
sie z 14 g chlorku tionylu w 100 ml dioksanu w cig-

gu 2 godzin pod chlodnicg zwrotng. Po oziebieniu °

wytrgca sie krystaliczny 9-chlorometylo-10-chloro-
antracen. Zwigzek topnieje, po przekrystalizowaniu
z heksanu, w temperaturze 168—170°. Wydajno$¢
wynosi 89%.

Do zawiesiny 2,5 g wodorku sodu w 300 ml ben-
zenu dodaje sie 16 g estru dwumetylowego kwasu
malonowego i ogrzewa nastepnie w ciggu 2 godzin
w temperaturze 80°. Potem dodaje sie 24 g 9-chlo-
rometylo-10-chloroantracenu i gotuje w ciggu
7 godzin pod chlodnicg zwrotng. Nastepnie dodaje
sie w temperaturze pokojowej 200 ml wody i od-
dziela warstwe benzenows. Po odparowaniu roz-
puszczalnika otrzymuje sie ester dwuetylowy kwa-
su 1-(10-chloro-9-antrylo-2,2-etanodwukarboksylo-
wego, ktéry po przekrystalizowaniu z izopropanolu
topnieje w temperaturze 88—93°. Wydajnosé¢ wy-
nosi 65%.

Przez gotowanie 27 g tego estru w roztworze
80 ml 2 n lugu sodowego i 100 ml alkoholu i na-
stepne zakwaszenie 5n kwasem solnym otrzymuje
si¢ kwas 1-(10-chloro-9-antrylo)-etano-2,2-dwukar-
boksylowy o temperaturze topnienia 216°, ktéry
przy ogrzaniu do temperatury 220° ulega dekarbo-
ksylacji z utworzeniem kwasu beta-(10-chloro-9-
-antrylo)-propionowego. Ten zwigzek topnieje, po
przekrystalizowaniu z mieszaniny dioksanu i eteru
naftowego, w temperaturze 190—194°C. Wydajnosé
wynosi 70%.

12 g kwasu beta-(10-chloro-9-antrylo)-propiono-
wego rozpuszcza sie w 250 g toluenu i ogrzewa
w autoklawie z etylenem w ciggu 20 godzin w tem-
peraturze 170°. Po ozigbieniu wykrystalizowuje
kwas beta-[10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etanolo-
-(1,2)-9-antrylo]-propionowy w postaci krysztaléw
o temperaturze topnienia 280°. Wydajno$¢ wyno-
si 85%.

8 g tego kwasu gotuje sie w 80 ml chlorku tio-
nylu w ciggu 2 godzin. Po odparowaniu nadmiaru
chlorku tionylu otrzymuje sie chlorek kwasu beta-
-[10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-an-
trylo]-propionowego, ktéry po przekrystalizowaniu
z heksanu topnieje w temperaturze 145—150°. Wy-
dajno$é wynosi 81%s.
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Do roztworu 7,5 g chlorku kwasowego w 75 ml
benzenu wprowadza si¢ w ciggu .1 godziny dwume-
tyloamine. Wytracony osad odsgcza si¢ i przesgcz
odparowuje w prézni pod zmniejszonym ciénie-
niem. Pozostalo§é przekrystalizowuje sie z eteru.
Otrzymuje sie amid dwumetylowy kwasu beta-
-[10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-an- |
trylo]-propionowego w postaci krysztatéw i tempe-
raturze topnienia 143—147°. Wydajno§¢ wyno-
si 68%. : .

Przyktad II. 36 g aldehydu 10-chloro-9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antracenowego
ogrzewa sie w temperaturze 80° w autoklawie
z nasyconym roztworem etyloaminy w etanolu
w ciggu 5 godzin. Nastepnie odparowuje sie roz-
twér pod zmniejszonym ci$nieniem.

Pozostalo§é rozpuszcza si¢ w. 250 ml etanolu
i poddaje uwodornieniu w temperaturze pokojo-
wej po dodaniu 5 g niklu Raney’a. Po odsgczeniu
katalizatora i odparowaniu rozpuszczalnika otrzy-
muje si¢ 9-etyloaminometylo-10-chloro-9,10-dwu-
wodoro-9,10-etanoantracen o wzorze 7, ktéry po
przekrystalizowaniu z heksanu topnieje w tempe-
raturze 88—91°. Wydajnos¢ wynosi 64%. Chloro-
wodorek topnieje w temperaturze powyzej 300°.

Przyktad III. Roztwér 14 g 9-(N-acetyloami-
nometylo)-10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-
-(1,2)-antracenu w 50 ml absolutnego czterowodo-
rofuranu wkrapla sie do 5 g wodorku glinowo-li-
towego w 100 ml absolutnego czterowodorofuranu
i nastgpnie ogrzewa sie w cijgu 4 godzin w tempe-
raturze 60°. Potem dodaje sl¢ ostroznie 20 ml wody
w temperaturze pokojowej. Wytrgcony osad od-
sgcza sie i przesgcz odparowuje pod zmniejszonym
ci$nieniem do sucha. Otrzymuyje sie 9-dwuetyloami-
nometylo-10-chloro-94 0-dwuwodoro-9,10-etano-
-(1,2)-antracen o wzorze 8, ktéry po przekrystali-
zowaniu z etanolu topnieje w temperaturze
116—118°C. Wydajno§é wynosi 86%. Chlorowodorek
topnieje w.temperaturze 200—205°.

Uzyty jako substancja wyjéciowa 9-(N-acetylo-
etyloaminometylo)-10-chloro-9,16-dwuwodoro-9,10-
-etano-(1,2)-antracen mozna otrzymaé przez podda-
nie reakcji 9-etyloaminometylo-10-chloro-9,10-dwu-
wodoro-9,10-etano-(1,2)-antracenu  (przyklad 1II)
z bezwodnikiem octowym w temperaturze 110°.
Zwigzek topnieje w temperaturze 203—205°.

Przyktad IV. 10,0 g 9-(gamma-chloropropy-
lo)-10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-an-
tracenu ogrzewa sie w autoklawie z 5 g dwumety-
loaminy w 50 ml alkoholu w temperaturze 100°
w ciggu 10 godzin. Nastepnie odparowuje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem, pozostalo§é rozpuszcza
w eterze i ekstrahuje za pomocg 2n kwasu solnego.
Kwaény roztwér alkalizuje sie przez dodanie 10n
tugu sodowego, po czym wydzielong zasade ekstra-
huje sie eterem. Po wysuszeniu i odparowaniu
eteru otrzymuje sie 9-(gamma-dwumetyloamino-
propylo)-10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-
-(1’,2")-antracen, ktérego chlorowodorek topnieje
w temperaturze 225—226° i ktéry jest identyczny
z produktem otrzymanym wedtug przyktadu I.

Uzyty jako substancja wyjSciowa 9-(gamma-chlo-
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: roprdpylo)-l0-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-
-(¥,2))-antracen otrzymuje si¢ nastepujgco:

Do -zawiesiny 5 g wodorku litowo-glinowego
w200 ml absolutnego czterowodorofuranu wkrapla
sie roztwér kwasu beta-[10-chloro-9,10-dwuwodoro-
-9,10-etano-(1",2")-9-antrylo]-propionowego w 150 ml
absolutnego czterowodorofuranu i miesza sie¢ w cig-
gu 4 godzin w temperaturze 60°. Nastepnie ozigbia
sie do temperatury pokojowej i dodaje sie ostroi-
nie 20 ml wody. Wydzielony osad zostaje odparo-
wany. Po odparowaniu przesgczu otrzymuje sie
surowy 9-(gamma-hydroksypropylo)-9,10-dwuwodo-
ro-9,10-etano-(1,2")-antracen, ktéry po przesublimo-
waniu topnieje w temperaturze 105—110°.

Przyktad V. Do roztworu 15 g 9-(dwuetylo-
aminometylo)-10-chloroantracenu w 300 ml ben-
zenu wprowadza sie etylen az do osiggniecia cisnie-
nia 45 atm. Nastepnie ogrzewa sig w temperaturze
170° i po uplywie 12 godzin roztwér reakcyjny
ekstrahuje sie 2n kwasem solnym. Kwasény ekstrakt
alkalizuje sie przez dodanie lugu sodowego, po
czym wydzielong zasade ekstrahuje sig¢ eterem.
Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje sie
9—(dwi1etyloaminometylo)—10-chloro-9,10-dwuwodo-
ro-9,10-etano-(1’,2)-antracen, ktéry po przesubli-
mowaniu topnieje w temperaturze 116—118° i jest
identyczny 'z produktem, otrzymanym wedtug
przykiadu III.

Uzyty jako material wyjSciowy 9-dwuetyloami-
nometylo-10-chloro-antracen mozna otrzymaé¢ w
nastepujgcy sposéb:

Do zawiesiny 8 g borowodorku sodowego w
200 ml etanolu dodaje si¢ powoli, mieszajac, 30 g
aldehydu 10-chloro-9-antracenowego. Po mieszaniu
w ciggu godziny w temperaturze pokojowej dodaje
sie¢ 150 ml wody. Wytragca sie 9-(hydroksymetylo)-
-10-chloroantracen, ktéry po przekrystalizowaniu
z mieszaniny dwumetyloformamidu i metanolu
topnieje w temperaturze 203—205°. )

26 g 9-(hydroksymetylo)-10-chloroantracenu ogrze-
wa sie do wrzenia z 14 g chlorku tionylu w 100 ml
dioksanu w ciggu 2 godzin. Po oziebieniu wytrg-
cony. osad odsacza sie i przemywa heksanem.
Otrzymuje si¢ surowy 9-(chlorometylo)-10-chloro-
antracen o temperaturze topnienia 168—170°, ktéry
ogrzewa sie w autoklawie z roztworem 20 g dwu-
etyloaminy w 200 ml etanolu w ciggu 3 godzin
w temperaturze 90°. Po odparowaniu rozpuszczal-
nika otrzymuje sie surowy 9-(dwuetyloaminomety-
1o)-10-chloroantracen.

Przyktad VI. 10 g aldehydu 10-chloro-9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antracenowego i 3 g
metyloaminy w 100 ml alkoholu poddaje si¢ uwo-
dornieniu po dodaniu 2 g niklu Reney’a pod ci$-
nieniem 10 atn i w temperaturze pokojowej.

Po zakonczonym pobieraniu wodoru odsgcza sie
katalizator i odparowuje rozpuszczalnik. Otrzy-
muje si¢ 9-metyloaminometylo-10-chloro-9,10-dwu-
wodoro-9,10-etanoantracen o wzorze 9. Zwigzek
topnieje w temperaturze 118—120°.

. Przyktlad VII Do roztworu 10 g 9-metyloami-
nometylo-10-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-

antracenu w 100 ml dwumetyloformamidu dodaje
sie 3,5 ml 40% roztworu formaldehydu w wodzie
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i uwodarnia nastepnie po dodaniu 2 g niklu
Raney’a pod ci$nieniem 10 atn w temperaturze 40°.
Po zakonczonym pobieraniu wodoru odsgacza sie
katalizator i do przesgczu dodaje sie 500 ml wody.
Wytraca sie¢ 9-dwumetyloaminometylo-10-chloro-
-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-antracen o wzorze 10,
ktéry po przekrystalizowaniu z alkoholu topnieje
w temperaturze 154—156°. Chlorowodorek topnieje
w temperaturze 250—254°.

Przyktad VIIIL 18 g aldehydu 10-chloro-9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antracenowego
ogrzewa sie z roztworem 10 g etyloaminy w 150 ml
alkoholu w ciggu 5 godzin w autoklawie w tempe-
raturze 80°. Nastgpnie odparowuje sie do sucha
pod zmniejszonym ci$nieniem. .

Pozostalo§¢é rozpuszcza sie w 100 ml metanolu
i dodaje mieszajac 5 g borowodorku sodowego.
Po uplywie 3 godzin dodaje sie 300 ml wody
ekstrahuje eterem, Po wysuszeniu i odparowaniu
eteru otrzymuje sie 9-etyloaminometylo-10-chloro-
-9,10-dwuwodoro-9,10-etanoantracen, ktéry po kil-
kakrotnym przekrystalizowaniu z heksanu topnieje
w temperaturze 88—91° i jest identyczny z pro-
duktem otrzymanym wedlug przykladu II.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych 9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano-antracenu o wzorze 1, w
ktérym n oznacza liczbe catkowitg 1—3, R, oznacza
atom wodoru albo rodnik alkilowy o 1—5 atomach
wegla i R, oznacza rodnik alkilowy o 1—5 atomach
wegla, znamienny tym, ze zwigzek o wzorze 2,
w ktérym Z oznacza zestryfikowang grupe hydro-
ksylowa, taka jak atom chlorowca albo grupa ary-
losulfonyloksylowa, poddaje sie reakcji z aming
0 wzorze HNR R,, przy czym n, R, i Ry majg wy-
zej podane znaczenie, albo w zwigzku o wzorze 3,
w ktérym X oznacza grupe o wzorze -(CH,)p_4-CO-
-NRyR,, przy czym n, R, i R, majg wyzej podane
znaczenie, redukuje sie grupe karbonylows do gru-
py metylenowej, albo- w zwigzku o wzorze 3,
w ktérym X oznacza grupe o wzorze -(CH,y),-N(al-
kil)CO-alkil, przy czym n ma wyzej podane zna-
czenie i alkil oznacza rodnik alkilowy o 1—5 ato-
mach wegla, redukuje sie grupe karbonylowsg do
grupy metylenowej, albo poddaje sie alkilowaniu
zwigzek o wzorze 3, w ktérym X oznacza grupe
o wzorze -(CH,)y -NR1R2, przy czym n i R, maja
wyzej podane znaczenie i R, oznacza atom wo-
doru, albo zwigzek o wzorze 4 poddaje sie reakcji
w warunkach redukujgcych z aming o wzorze
HNR,R,, przy czym n, R, i R, majg wyzej podane
znaczenie, albo zwigzek o wzorze 5, w ktérym n,
R; i R, majg wyzej podane znaczenie, poddaje sig
reakcji z etylenem, przy czym otrzymane zwiazki
w postaci soli ewentualnie przeprowadza sie
w wolne zasady albo otrzymane wolne zasady prze-
prowadza sie ewentualnie w sole.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zwigzek o wzorze 3, w ktérym X oznacza grupe
o wzorze -(CH,)p.4-CO-NRyR, albo grupe o wzorze
-(CH,), -N(alkil)CO-alkil, przy czym n, R, i R,
maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ redukcji
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za pomocg wodorku metalu, korzystnie za pomocag
wodorku litowo-glinowego.
3. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
zwigzek o wzorze 4, w ktéorym n ma wyzej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z aming o wzorze §

10
HNRR,, w ktéorym R; i R, maja wyzej podane
znaczenie, w obecnosci wodorku metalu, korzystnie
borowodorku sodu, lub w obecnos$ci katalitycznie
aktywowanego wodoru.

CH,N (Cy Hy),

S
90 4

Cl
WZOR 8
WZOR 5
CH
(CHCHcH N CH,NHCH,
i SOOI g
WZOR 2 X
Cl cl
X
Cl
WZOR 3 CH, N(CH,),
(CHy),4-CHO O‘,O
“l WZOR 7 ct
ClL
WZOR 10
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ERRATA

lam 3 wiersz 34 jest: ewentualnie podwyzszong
temperature i (albo ciSnie-
nie i) albo katalizatory.
winno byc: ewentualnic podwyzszong temperature
i/albo ci$nienie i/albo katalizatory.

Cena 10 zt

RZG — 1972/73 105 egz. A5

MKP C07c 87/28




	PL69504B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


