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Sposéb wytwarzania etanoantracenow

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia etanoantracen6w o wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grupe jedno- lub dwumetyloaminowg albo je-
dno- lub dwuetyloaminowa, ktére =zawierajag w
aromatycznym pier§cieniu atom chloru, ewentual-
nie w postaci ich soli.

Nowe zwigzki odznaczajg sie cennymi wlasciwo-
§ciami farmakologicznymi. I tak wykazujg one
dzialanie centralnie hamujgce, charakteryzujace sie
przeciwdzialaniem wobec substancji psychomoto-
rycznych, jak na przyklad meskalina, jak réwniez
przez zahamowanie spinalnego przenoszenia refleksu,
ponadto dzialanie histaminolityczne i mogg dlatego
znalez¢é zastosowanie jako leki psychotropowe,
uspokajajgce w medycynie i weterynarii. Ich dzia-
lanje psychotropowe jest wyraZniejsze i bardziej
dlugotrwale niz dzialanie znanych etano-antrace-
‘n6éw. Dalej nowe zwigzki moga stuzyé jako pro-
dukty wyjSciowe i poSrednie do wytwarzania in-
nych warto§ciowych zwigzkow.

Szczegblnie cenne sg zwigzki 0 wymienionym wy-
zej wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe dwume-
tyloaminowg albo dwuetyloaminowsg i ktbére zawie-
raja w pozycji 2- lub 3- atom chloru, przede
wszystkim 2-chloro-9-(y-dwumetyloamino-propylo)-
-9,10-dwuwodoro-etano-(1,2)-antracen o wzorze 2
oraz 3-chloro-9-(y-dwumetylo-aminopropylo)-9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano(1,2)-antracen o wzorze 3.
Zwiazki te otrzymuje sie nizej opisanymi sposoba-
mi.
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Stwierdzono, Ze zwiazki o wzorze 1 otrzymuje sie,
jezeli zwigzki o wzorze 4, zawierajace w pierScie-
niu aromatycznym atom chloru, w ktérych Z ozna-
cza zestryfikowang grupe hydroksylowa, poddaje
si¢ reakcji z aming o wzorze R-H, w ktérej R ma
wyzej podane znaczenie.

Zestryfikowang grupe hydroksylowg stanowi
korzystnie grupa hydroksylowa, zestryfikowana
za pomocy silnego kwasu organicznego lub nieor-
ganicznego, w szczegblnosci kwasu chlorowcowodo-
rowego, np. kwasu chlorowodorowego, bromowodo-
rowego lub jodowodorowego, albo kwasu arylo-
sulfonowego, np. kwasu p-toluenosulfonowego.

Zwiazki o wzorze 1 otrzymuje sie takze, je§li w
zwigzkach o wzorze 5, ktére zawieraja w pier§cie-
niu aromatycznym atom chloru i w ktérych X
oznacza rodnik odpowiadajgcy grupie —CH,—
—CH,—CH,—R, w kt6érej R ma wyzej podane zna-
czenie, w ktérym przynajmniej jedna z sgsiaduja-
cych z atomem azotu grup metylenowych jest za-
stapiona przez grupe karbonylows, podda sie re-
dukcji grupy karbonylowe do grup metylenowych
W znany spos6b, np. za pomocg odpowiednich $rod-
kéw redukujgcych amid, jak np. wodorku litowo-
-glinowego lub analogicznych &rodkéw redukujg-
cych amid.

Nowe zwigzki otrzymuje sie takze, je$§li poddaje
sie redukeji zwiazki o wzorze 5, ktére zawieraja w
pierScieniu aromatycznym atom chloru i w kté-
rych X oznacza rodnik odpowiadajacy grupie o
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wzorze —CH,—CH,—CH,—R, w ktérym azot jest
polaczony z jednym z podstawnikbw za pomoca
podwéjnego wigzania i ewentualnie ma tadunek
dodatni, albo w ktérym jeden z atoméw wegla po-
taczonych z atomem azotu jest podstawiony grupa
hydroksylows. Redukcje przeprowadza sie z za-
stosowaniem znanych $rodkéw redukujgcych, ko-
rzystnie wodorkéw metali, np. podwdjnych wodor-
kéw metali lekkich, jak borowodorki metali alka-
licznych albo katalitycznie aktywowanego wodoru,
przy czym jako katalizatory stosuje sie najkorzyst-
niej tlenek platyny albo nikiel Raney’a. Tego ro-
dzaju substancje wyjSciowe stanowia mp. zwiazki
9-(N-jedno- albo -dwumetylo- albo -etyloimino-
lub immoniowo-propylowe) albo 9-(N-etylideno-
lub -metylideno-amino- albo -metylo- albo -etylo-
amoniowo-propylowe) lub odpowiednie zwiazki hy-
droksyalkilowe. )

Nowe zwigzki, w ktérych R oznacza grupg mety-
lowa, aminowg lub etyloaminows, otrzymuje sie
réwniez, je§li w zwiazkach o wzorze 5, ktére za-
wierajg w pierScieniu aromatycznym atom chloru
i w ktérych X oznacza rodnik o wzorze 6, w kt6-
rym R; oznacza grupe metylowa lub etylowg, a Y
oznacza rodnik dajacy sie odszczepié przez hydroge-
nolize, odszczepia sie Y hydrogenolitycznie. Rodnik
Y oznacza np. rodnik a-aralkilowy, jak korzystnie
rodnik benzylowy, albo dajacy sie odszczepié hy-
drogenolitycznie rodnik acylowy, jak np. rodnik
hydroksykarbonylowy, jak rodnik B,8,8-tréjchloro-
etoksykarbonylowy albo rodnik benzyloksykarbo-
nylowy. Reakcje przeprowadza sie w znany spos6b.

Zwiazki o wzorze 1 otrzymuje sie takze, jeSli w
zwigzkach o wzorze 5, ktére zawieraja w pierScie-
niu aromatycznym atom chloru i w ktérych X
oznacza rodnik o wzorze 7, w ktérym R; oznacza
grupe metylowa lub etylows, a Y’ oznacza rodnik
dajacy sie odszczepié hydrolitycznie, odszezepia sie
Y’ hydrolitycznie, Y’ oznacza korzystnie rodnik
acylowy, jak np. reszte kwasu karboksylowego, jak
nizszy rodnik alkanoilowy, albo rodnik estru mo-
noalkilowego kwasu weglowego. Hydrolize prze-
prowadza sie w znany sposéb.

Zwigzki o wzorze 1 otrzymuje sie réwniez, je$li
zwigzki o wzorze 5, kt6ére zawieraja w pierScieniu
aromatycznym atom chloru i w ktérych X oznacza
grupe y-aminopropylows, poddaje sie metylowaniu
lub etylowaniu. Reakcje prowadzi si¢ w znany spo-
s6b np. przez traktowanie reaktywnymi estrami,
jak wymienione wyzej, metanolu lub etanolu.

Spos6b wytwarzania nowych zwigzkéw polega
dalej na tym, ze zwigzek o wzorze 8, ktéry w po-
zycji 1—4 zawiera atom chloru, poddaje sie reakecji
z etylenem. Reakcje prowadzi sie w znany sposé6b,
przy czym zaleznie od reaktywno$ci zwigzkéw an-
tracenowych stosuje sie¢ ewentualnie podwyzszong
temperature i/albo ci§nienie i/albo katalizatory.

Otrzymane zwigzki, w ktérych R oznacza grupe
monometylo- albo monoetyloaminows, mozna prze-
ksztalcié w znany spos6b, np. przez metylowanie
albo etylowanie, w odpowiednie zwigzki dwumety-
lo-albo dwuetyloaminowe. Przeksztalcenie nastepu-
je w znany sposéb, jak np. przez dzialanie reaktyw-
nego estru, jak jednego z wyzej wymienionych,
metanolu albo etanolu albo przez redukcyjne alki-
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4
lowanie, np. przez wymiane z formaldehydem wzgl.
aldehydem octowym i nastepnej lub réwnoczesnej
redukecji.

Przedmiotem wynalazku jest takZe sposéb prze-
prowadzania procesu, w ktérym stosuje sie sub-
stancje wyjSciowg w postaci utworzonej w warun-
kach reakecji mieszaniny reakcyjnej lub w postaci
soli.

Mozna wiec np. réwniez odpowiedni aldehyd 9,10-
-dwuwodoro - 9,10-etano - (1,2)-9-antrylopropionowy
podstawiony chlorem poddaé reakcji z aming o
wzorze R-H, w ktérym R ma wyzej podane znacze-
nie, w warunkach redukujacych, np. z wytypowa-
nymi wyzej do redukeji rodnikami iminoalkilowy-
mi, przy czym jako produkty poérednie otrzymuje
sie wyzej wymienione zwigzki imino-albo amino-
hydroksylowe. Zwigzki takie mozna réwniez otrzy-
maé jako produkty posrednie przy wymianie pod-
stawionego chlorem 9-y-aminopropylo-9,10-dwuwo-
doro-9,10-etano-i(1,2)-antracenu =z formaldehydem
albo z aldehydem octowym w warunkach reduku-
jacych.

Wymienione reakcje przeprowadza sie w znany
spos6b w obecno$ci Srodké6w rozciehczajacych, za-
geszezajacych i/albo katalitycznych, w obniZonej,
normalnej lub podwyzszonej temperaturze, ewen-
tualnie w zamknietym nauczyniu. :

Substancje wyj§ciowe sa znane albo
uzyskane znanymi sposobami.

Nowe - zwigzki otrzymuje sie zaleznie od warun-
kéw reakeji i substancji wyjsciowych w wolnej po-
staci lub w postaci ich soli. Sole nowych zwigzkéw
mogg byé przeprowadzone znanym sposobem w
wolne zwiazki, np. kwaéne sole addycyjne przez
reakcje ze §rodkiem zasadowym. Z drugiej strony
otrzymane w danym przypadku wolne zasady moga
tworzyé sole z kwasami nieorganicznymi albo or-
ganicznymi.

Do wytwarzania kwa$nych soli addycyjnych sto-
suje sie szczegblnie kwasy nadajace sie do stoso-
wania terapeutycznego, np. kwasy chlorowcowodo-
rowe, przykladowo kwas solny lub kwas bromowo-
dorowy, kwas nadchlorowy, kwas azotowy albo
kwas rodanowodorowy, kwasy siarkowe albo fos-
forowe, albo kwasy organiczne, jak kwas mréwko-
wy, kwas octowy, kwas propionowy, kwas glikolo-
wy, kwas mlekowy, kwas pirogronowy, kwas szcza-
wiowy, kwas malonowy, kwas bursztynowy, kwas
maleinowy, kwas fumarowy, kwas jablkowy, kwas
winowy, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy, kwas
hydroksymaleinowy, kwas dwuhydroksymaleinowy,
kwas benzoesowy, kwas fenylooctowy, kwas cyna-
monowy, kwas migdalowy, kwas salicylowy, kwas
4-aminosalicylowy, kwas 2-fenoksybenzoesowy,
kwas 2-acetoksybenzoesowy, kwas metanosulfono-
wy, kwas etanosulfonowy, kwas hydroksyetanosul-
fonowy, kwas benzenosulfonowy, kwas p-tolueno-
sulfonowy, kwas naftalenosulfonowy albo kwas sul-
fanilowy, albo metionina, tryptofan, lizyna albo ar-
ginina, Mogg przy tym wystepowaé mono- lub
polisole.

Nowe zwiazki moga byé stosowane jako S$rodki
lecznicze w postaci preparatéw farmaceutycznych,
ktére zawierajg te zwigzki razem z no$nikami far-
maceutycznymi, organicznymi lub nieorganicznymi,

moga byé
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stalymi lub plynnymi, ktére sg przystosowane do
podawania enteralnego, np. oralnego, albo parente-
ralnego. Do ich sporzadzania wchodzag w rachube
takie substancje, ktére nie reaguja z nowymi zwigz-
kami, jak np. woda, zelatyna, cukier mlekowy,
skrobia, stearynian magnezu, talk, oleje ro$linne,
alkohole benzylowe, guma, poliglikole alkilenowe,
cholesteryna albo inne znane noéniki §rodkéw lecz-
niczych. Preparaty farmaceutyczne moga na przy-
klad wystgpowaé jako tabletki, drazetki, oplatki
albo w postaci ptynnej jako roztwory, zawiesiny lub
emulsje. W danym przypadku s3 one wyjalowione
i wzglednie albo zawieraja substancje pomocni-
cze, jak Srodki konserwujgce, stabilizujgce, zwil-
Zajace lub emulgujgce, sole zmieniajgce ciSnienie
osmotyczne albo bufory. Mogg one takze zawieraé
jeszcze inne terapeutyczne warto$ciowe substancje.

Nowe zwigzki mogg by¢ takze uzyte w wetery-
narii, na przyklad w jednej z wyzej wymienionych
postaci, albo w hodowli i odiywianiu zwierzat w
postaci §rodkéw pokarmowych albo jako dodatki do
pokarmu dla zwierzat. Stosuje sie przy tym zwykle
§rodki zmiekczajace i rozcieficzajgce albo §rodki po-
karmowe.

Temperatury w nastepujacych przykladach sg
podane w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. Do zawiesiny 5 g wodorku glino-
wo-litowego w 100 ml absolutnego czterowodorofu-
ranu wkrapla sie mieszajgc 17 g dwumetyloamidu
kwasu f-[2-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-
-9-antrylo]-propionowego w 100 ml absolutnego
czterowodorofuranu i ogrzewa w ciggu 5 godzn w
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temperaturze 60°. Nastepnie chlodzi sie i miesza z.

20 m]l wody. Wytracony osad saczy sie i przesgcz
odparowuje w prézni. Pozostaje olej, ktéry zadaje
sie 2 ml 10-n kwasu solnego w alkoholu i eterze.
Otrzymuje sie w ten spos6b cholorowodorek 2-chlo-
ro-9-y-dwumetyloaminopropylo-9,10-etano-(1,2)-an-
tracenu o wzorze 6, ktéry po przekrystalizowaniu z
izopropanolu topnieje w temperaturze 171—173°
(wydajnosé 63%).

Uzyty jako material wyjSciowy dwumetyloamid
kwasu B-[2-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-1,2) -
-9-antrylo]-propionowego otrzymuje sie¢ w nastepu-
jacy spos6b:

Przez redukcje 30 g 2-chloro-9-antraldehydu wo-
dorkiem borowo-sodowym otrzymuje sie 2-chloro-
-9-hydroksymetyloantracen, ktéry topnieje w tem-
peraturze 140—145°, Ten wymienia sie z chlorkiem
tionylu do 2-chloro-9-chlorometyloantracenu, top-
niejgcego w temperaturze 140—143°. Reakcja tego
zwigzku z estrem dwuetylowym kwasu malonowego
w benzenie przy dodaniu wodorku sodu daje ester
dwuetylowy kwasu 1-(2-chloro-9-antrylo)-etano-
-2,2-dwukarboksylowego w postaci oleju, ktéry zo-
staje zmydlony lugiem sodowym do kwasu 1-(2-
-chloro -9-antrylo)- etano - 2,2 - dwukarboksylowego
(temperatura topnienia 210°). Ten kwas dwukarbo-
ksylowy dekarboksyluje si¢ przy ogrzaniu do tem-
peratury 220° do kwasu f-(2-chloro-9-antrylo)-pro-
pionowego (olej), ktéry przez wymiane z etylenem
w autoklawie (20 godzin w temperaturze 170°) zo-
staje przeksztalcony na kwas f-[2-chloro-9,10-dwu-
wodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo]-propionowy (tem-
peratura topnienia 170°). Reakcja tego kwasu z
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chlorkiem tionylu daje chlorek kwasu B-[2-chloro-
-9,10 - dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo]-propio-
nowego w postaci oleju. Przez wymiane chlorku
kwasowego z dwumetyloaming otrzymuje sie dwu-
metyloamid kwasu f-[2-chloro-9,10-dwuwodoro-
-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo]-propionowego w postaci
oleju.

Przyktlad II. Do zawiesiny 6 g wodorku glino-
wo-litowego w 200 ml absolutnego czterowodorofu-
ranu wkrapla sie mieszajac i w atmosferze azotu
roztwér 30 g dwumetyloamidu kwasu B-[-3-chloro-
-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo] - propio-
nowego w 200 ml absolutnego czterowodorofuranu.
Mieszanine reakcyjng gotuje sie w ciggu 2 godz. pod
chlodnicg zwrotna i po ostudzeniu z 6 ml wody, zadaje
sie 6 ml 15% lugu sodowego i 18 ml wody. Po cal-
kowitym odparowaniu rozpuszcza sie pozostato§é w
200 ml 2-n kwasu solnego, roztwér poddaje ekstra-
kecji eterem i pozostaly wodng cze§é doprowadza
do wyraZnie alkalicznego stanu za pomocg stezo-
nego lugu sodowego przy jednoczesnym chlodzeniu
i poddaje ekstrakcji eterem. Ekstrakty eterowe da-
ja po wysuszeniu nad siarczanem sodowym i odpa-
rowaniu oleistg pozostalo§é, ktéra ponownie rozpu-
szczona w eterze i zadana obliczong ilo§cia kwasu
maleinowego w eterze, daje wykrystalizowany ma-
leinian o wzorze 7, ktéry po przekrystalizowaniu
z etanolu-eteru topnieje w temperaturze 154—156°
(wydajnoéé 69%). '

Zastosowany jako material wyjSciowy dwumety-
loamid kwasu p-[3-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-eta-
no-(1,2)-9-antrylo]propionowego otrzymuje sie¢ w po-
staci oleju z kwasu f-(3-chloro-9-antrylo)-propio-
nowego (temperatura topnienia 189—190°) przez
wymiane z etylenem do kwasu f-[3-chloro-9,10-
-dwuwaodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo]-propionowe-
go (temperatura topnienia 197—199°), przeprowa-
dzenie chlorkiem tionylu w chlorek kwasu i wy-
miane z dwumetyloaming.

Przyktad III. Do zawiesiny 6 g wodorku gli-
nowo-litowego w 200 ml absolutnego czterowodoro-
furanu wkrapla sie mieszajac i w atmosferze azotu
roztwér 25 g jednometyloamidu kwasu B-[3-chloro-
-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-9-antrylo]-propio-
nowego w 200 ml absolutnego czterowodorofuranu.
Mieszanine reakcyjng gotuje sie w ciggu 2 godzin
pod chtodnicg zwrotng i po ostudzeniu z 6 ml wo-
dy, zadaje 6 ml 15% lugu sodowego i 18 ml wody.
Po catkowitym odparowahiu w prézni rozpuszcza
sie 500 ml 2-n kwasu solnego, roztwér poddaje eks-
trakcji eterem i pozostala wolng cze§é doprowadza
stezonym lugiem, chlodzac, do odczynu wyraZnie al-
kalicznego oraz poddaje ekstrakcji eterem. Ekstrak-
ty eterowe dajg po wysuszeniu nad siarczanem so-
dowym i odparowaniu 11 g 3-chloro-9-(y-jednome-
tyloaminopropylo)-9,10-dwuwodoro-9,10 -etano -1,2-
-antracenu o wzorze 8 (wydajnosé 73%).

Uzyty jako material wyjSciowy jednometyloamid
kwasu B-[-3-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-
-antrylo]-propionowego otrzymuje sie w postaci
oleju analogicznie do opisanej w przykladzie T7
metody, przy zastosowaniu metyloaminy.

Przyklad IV. Do zawiesiny 6,0 g wodorku gli-
nowo-litowego w 40 ml absolutnego czterowodoro-
furanu wkrapla sie mieszajac 50 g metyloamidu



7
kwasu B-[2-chloro-9,10-dwuwodoro-9,\1‘0-etano-(1,2)-
antrylo]-propionowego w 40 ml absolutnego czte-
rofuranu i ogrzewa w ciggu 3 godzin w temperatu-
rze 60°. Nastepnie chlodzi sie i zadaje 10 ml wody.
Wytracony osad odsgcza sie i przesacz odparowuje
w pPrézni. Pozostalo§é rozpuszeza sie w 15 ml eta-
nolu'i dodaje 2 ml 10-n etanolowego kwasu solne-
go. Wytraca sie chlorowodorek 2-chloro-9-y-mety-
loaminopropylo-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-an-
tracenu o wzorze 9, ktéry po przekrystalizowaniu
z etanolu-eteru topnieje w temperaturze 223—225°,

Uzyty jako material wyjSciowy metyloamid
kwasu f-[2-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1,2)-
-antrylo]-propionowego mozna otrzymaé przez wy-
miang chlorku kwasu z jednometyloaming. Zwig-
zek krystalizuje z izopropanolu w krysztalach o
temperaturze topnienia 189—190°.

Przyktad V. 15 g 2-chloro-9-(y-chloropropy-
10)-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1',2")-antracenu  o-
grzewa sig¢ ze 100 ml 20%-go roztworu dwumety-
loaminy w alkoholu w ciggu 4 godzin w rurze do
zatapiania w temperaturze 90°. Nastepnie odparo-
Wuje sie mieszanine reakcyjng pod zmniejszonym
ciSnieniem i pozostalo§é rozpuszcza sie w 200 ml
2-n kwasu octowego. Po wytrzasnieciu z eterem
oddziela si¢ warstwe wodng i alkalizuje przez do-
danie lugu sodowego. Wydzielong zasade ekstra-
huje sie eterem. Po wysuszeniu i odparowaniu
eteru otrzymuje sie 2-chloro-9-(y-dwumetyloami-
nopropylo)-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1°;2)-antra-
cen, ktéry jest identyczny ze zwigzkiem otrzyma-
nym wedlug przykladu I. )

Uzyty jako material wyjéciowy 2-chloro-9-(y-
-chloropropylo) - 9,10-dwuwodoro-9,10-etano - (1,2)-
-antracen mozna otrzymaé nastepujaco:

Roztwér 20 g kwasu f-[2-chloro-9,10-dwuwo-
doro-9,10-etano-(1’,2")-9-antrylo]-propionowego w
100 ml absolutnego czterowodorofuranu wkrapla
sie mieszajac do zawiesiny 7 g wodorku litowo-
glinowego w 150 ml absolutnego czterowodorofu-
ranu. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie nastep-
nie w ciggu 4 godzin w temperaturze 60°. Potem
dodaje sie powoli 20 ml wody i odsgcza wytrgco-
ny osad nieorganiczny. Pozostalo§é otrzymang po
odparowaniu przesgczu zadaje sie 100 ml chlorku
tionylu i gotuje w ciggu 1 godziny pod chlodnica
zwrotng. Nastepnie odparowuje sie nadmiar chlor-
ku tionylu pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzy-
muje sie surowy 2-chloro-9-(y-chloropropylo)-9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano(1’,2")-antracen.

Przyklad VI 16 g 2-chloro-9-(y-hydroksy-
propylo)-antracenu gotuje sie ze 100 ml chlorku
tionylu w ciagu 2 godzin pod chlodnicg zwrotng
i nastepnie odparowuje do sucha pod zmniejszo-
nym ci§nieniem. Pozostalo§é rozpuszcza sie w
50 ml etanolu i ogrzewa po dodaniu 15 g metylo-
aminy w 50 ml etanolu w autoklawie w ciggu 3
godzin w temperaturze 100°. Nastepnie odparowu-
je sie rozpuszczalnik i pozostalo§é zadaje sie
100 ml 2-n kwasu solnego. Sktadniki nie rozpusz-
czone odsgcza sie i do przesaczu dodaje sie¢ 10-n
lug sodowy do reakcji alkalicznej. Wydzielony
skladnik ekstrahuje si¢ chlorkiem metylenu.
Otrzymany po wysuszeniu i odparowaniu rozpusz-
czalnika  surowy  2-chloro-9-(y-metyloaminopro-

64896

10

18

25

30

40

45

50

60

65

8

pylo)-antracen rozpuszcza sie w toluenie i ogrze-
wa w autoklawie z etylenem pod ci§nieniem 50 atn
w ciaggu 24 godzin w temperaturze 150°. Roziwoér
w toluenie ekstrahuje sie 2-n kwasem solnym i
alkalizuje si¢ nastepnie caly ekstrakt przez doda-
nie lugu sodowego. Wydzielong zasade ekstrahuje
sie eterem. Po wysuszeniu i odparowaniu rozpusz-
czalnika otrzymuje sie 2-chloro-9-(y-metyloamino-
propylo) - 9,10-dwuwodoro-9,10 - etano-(1’,2")-antra-
cen, ktéry jest identyezny ze zwiazkiem, otrzyma-
nym wedlug przyktadu IV.

2-chloro-9-(y-hydroksypropylo)-antracen, uzyty
do wytwarzania 2-chloro-9-(y-metyloaminopropy-
lo)-antracenu otrzymuje si¢ przez redukcje kwasu
B-(2-chloro-9-antrylo)-propionowego za pomoca
wodorku litowo-glinowego. -

Przyklad VII. 225 g aldehydu f-[2-chloro-
-9,10-dwuwodoro-9,10-etano - (1',2")-9-antrylo ]- pro-
pionowego ogrzewa sie z nasyconym roztworem
metyloaminy w metanolu w ciggu 5 godzin w auto-
klawie w temperaturze 80°. Nastepnie odparowuje
sie roztwér pod zmniejszonym ci§nieniem. Pozo-
stalo§é rozpuszcza sie w 250 ml etanolu i poddaje
uwodornieniu po dodaniu 4 g niklu Raney’a. Po
odsaczeniu katalizatora i odparowaniu rozpuszczal-
nika rozpuszcza sie pozostato§¢é w 70 ml etanolu,
i dodaje sie 9 ml 10-n etanolowego.roztworu kwa-
su solnego. Wytraca sie chlorowodorek 2-chloro-9-
(y-metyloaminopropylo) - 9,10-dwuwodoro-9,10 - eta-
no-(1’,2")-antracenu, ktéry jest identyczny ze zwigz-
kiem otrzymanym wedlug przykladu IV.

Uzyty jako materiat wyjSciowy aldehyd B-[2-
-chloro-9,10-dwuwodoro-9,10-etano-(1’,2)-9-antrylo]-
-propionowy otrzymuje sie przez redukcje wedlug
Rosenmund’a chlorku kwasu p-[2-chloro-9,10-dwu-
wodoro-9,10-etano-(1’,2")-9-antrylo]-propionowego.

Przyktad VIIL Do roztworu 16,0 g 2-chloro-9-
-(y-metyloaminopropylo)-9,10-etano-(1’,2")-antracenu
w 150 ml toluenu dodaje si¢ 1,3 g wodorku sodowe-
go i miesza w ciggu 1 godziny w temperaturze
50°. Nastepnie wkrapla si¢ 7,5 g jodku metylu w
20 ml toluenu. Po dwugodzinnym mieszaniu w tem-
peraturze 50° mieszaning ozigbia sie i wytrzgsa z
2-n kwasem solnym. Oddziela sie warstwe wodng i
alkalizuje przez dodanie lugu sodowego. Wydzielong
zasade akstrahuje sie¢ chlorkiem metylenu. Po wy-
suszeniu i odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje
sie olej, ktéry zadaje si¢ 2 ml 10-n kwasu solnego
w alkoholu i nastepnie eterem. Otrzymany chlorowo-
dorek 2-chloro-9-(y-dwumetyloaminopropylo)-9,10-
-dwuwodoro-9,10-etano-(1’,2)-antracenu jest iden-
tyczny ze zwiazkiem otrzymanym wedlug przykla-
du I.

Zastrzezenia patentowe

mrg—

1. Spos6b wytwarzania etano-antracenéw o wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza grupe jedno- lub dwu-
metyloaminows albo jedno- lub dwuetyloaminowsa
i ktére zawierajg w pierScieniu aromatycznym atom
chloru, ewentualnie w postaci ich soli, znamienny
tym, ze zwigzki o wzorze 4, kiére zawieraja w
pier§cieniu aromatycznym atom chloru i w kté-
rych Z oznacza zestryfikowang grupe hydroksylowa,
poddaje sie¢ reakcji z aming o wzorze R-H, w kt6-
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rej R ma wyzej podane znaczenie albo ze W zwigz-
kach o wzorze 5, ktére zawieraja w pier§cieniu aro-
matycznym atom chloru i w ktérych X oznacza
rodnik odpowiadajacy grupie —CH,—CH>—CH,—R,
w ktérej R ma wyzej podane znaczenie i w ktérym
co najmniej jedna z sgsiadujgcych z atomem azotu
grup metylenowych jest zastapiona grupg karbo-
nylowa, redukuje sie grupy karbonylowe do grup
metylenowych, albo poddaje si¢ redukcji zwigzki o
wzorze 5, ktére zawieraja w pierScieniu aromatycz-
nym atom chloru i w ktérych X oznacza rodnik od-
powiadajgcy grupie o wzorze —CH,—CH>—CH>—R,
w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, w kt6rym
azot jest zwigzany z jednym z podstawnikéw po-
dwéjnym wigzaniem i ma ewentualnie ladunek do-
datni, albo w ktérym jeden z atoméw wegla, zwia-
zanych z atomem azotu, jest polaczony z grupg hy-
droksylowa, albo Ze w zwigzkach o wzorze 5, kt6-
re zawieraja w pier§cieniu aromatycznym atom
chloru i w ktérych X oznacza rodnik o wzorze 6,
w ktérym R: oznacza grupe metylowsg lub etylows
i Y oznacza rodnik dajacy sie odszczepié przez hy-
drogenolize, odszczepia sie Y hydrogenolitycznie, al-
bo ze w zwigzkach o wzorze 5, ktére zawierajg w
pierScieniu aromatycznym atom chloru i w ktérych
X oznacza rodnik o wzorze 7, a R; oznacza grupe
metylows lub etylowa i Y’ oznacza rodnik dajacy
sie odszezepié hydrolitycznie, odszczepia sie¢ Y’ hy-
drolitycznie, albo ze zwigzek o wzorze 8, w ktérym
R ma wyzej podane znaczenie, ktéry zawiera w
jednej z pozycji 1—4 atom chloru, poddaje sie re-
akecji z etylenem i ewentualnie przeprowadza sie
otrzymane sole w wolne zasady lub otrzymane
wolne zasady w ich sole.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje wyjSciowg stosuje sie zwigzek o
wzorze 4, w kitérym Z oznacza atom chlorowca albo
grupe arylosulfonyloksylows. .

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w zwigzkach o wzorze 5 redukuje sie grupy kar-
bonylowe do grup metylenowych za pomocg §rodka
redukujgcego amid.
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4. Spos6éb wedlug zastrz. 1 i 3, znamienny tym,.

ze redukcje przeprowadza sie za pomoca wodorku
litowo-glinowego lub analogicznego §rodka reduku-
jacego amid.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zwiazki o wzorze 5 redukuje sie za pomoca wodor-
kéw metali lub katalitycznie pobudzonego wodoru.
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6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze ja-
ko substancje wyjSciowe stosuje sie zwigzki o wzo-
rze 5, w ktérym X oznacza rodnik o wzorze 6, i w
ktérym Y oznacza rodnik a-aralkilowy lub dajacy
sie odszczepié¢ hydrogenolitycznie rodnik acylowy.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ja-
ko substancje wyj§ciowe stosuje sie zwigzki o
wzorze 5, w ktérym X oznacza rodnik o wzorze 7,
i w ktérym Y’ oznacza rodnik acylowy.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze
w przypadku otrzymania zwigzku o wzorze 1, w
ktérym R oznacza grupe jednometylo- lub jedno-
etyloaminows, zwigzek ten poddaje sie¢ metylowaniu
lub etylowaniu. ’

9. Spos6b wedtug zastrz. 1—8, zmamienny tym,
ze stosuje sie substancje wyjéciowa w postaci wy-
twarzajacej sie w warunkach reakcji mieszaniny
reakeyjnej lub w postaci soli.

10. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
aldehyd f-[9,10-dwuwodoro-9,10-etano(1,2)-9-antry-
lo-propionowy poddaje si¢ w warunkach redukujg-
cych reakcji z aming o wzorze R—H, w ktérym R
ma znaczenie podane w zastrz. 1, i ktéra zawiera
w pieré§cieniu aromatycznym atom chloru.

11. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, Ze
9-y-aminopropylo-9,10-dwuwodoro-9,10-etano - (1,2)-
-antracen, ktéry w pierScieniu aromatycznym za-
wierg atom chloru, poddaje sie w warunkach re-
dukujgcych reakcji z formaldehydem lub z alde-
hydem octowym.

12. Sposéb wedlug zastrz. 1—5-i 8—ill, znamien-
ny tym, ze w przypadku wytwarzania zwiazku o
wzorze 1, w ktorym R oznacza grupe dwumetyloa-
minowa lub dwuetyloaminows, i ktére zawieraja
w pozycji 2 lub 3 atom chloru, stosuje si¢ sposéb
podany w zastrz. 1—5 i 8—il1.

13. Sposéb wedtug zastrz. 1—5 i 8—ll, znamien-
ny tym, ze w przypadku wytwarzania 2-chloro-9-
-(y-dwumetyloaminopropylo)-9;10-dwuwodoro - 9,10-
-etano(1,2)-antracenu o wzorze 2 stosuje sie sposéb
podany w zastrz. 1—5 i 8—ill.

14, Spos6b wedlug zastrz. 1—5 i 8—l1, znamienny
tym, ze w przypadku wytwarzania 3-chloro-9-(y-
-dwumetyloaminopropylo)-9,10-dwuwodoro: 9,10-e-
tano(1,2)-antracenu o wzorze 3 stosuje sie sposéb
podany w zastrz. 1—5 i 8—11.
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