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W patentach niemieckich Nr 486079 i
490275 opisane sa sposoby otrzymywania
takich aminochinolin i ich produktéw pod-
stawienia, ktére w swej grupie ami-
nowej podstawione s3 resztami zasadowe-
mi.

Przy dalszem opracowywaniu tej klasy
zwiazkéw stwierdzono, ze nieopisane je-
szcze dotychczas 5,6-dwualkoksy-8-amino-
chinoliny podstawione zasadowo przy gru-
pie aminowej odrézniaja si¢ wybitnie od o-
pisanych juz produktéw podstawienia w
pierécieniu N — podstawionych aminochi-
nolin, ze spotyka si¢ w nich szczegélnie ko-
rzystny stosunek migdzy dzialaniem lecz-
miczem a wlasnoéciami trujacemi.

Podstawione reszta zasadowa przy gru-
pie aminowej 5,6-dwualkoksy-8-aminochi-
noliny mozna otrzymywaé z dobra wogéle
wydajnoscia wedlug metod opisanych w
patencie niemieckim Nr 486079. Tak np. 5,6-
dwualkoksy-8-aminochinoliny mozna prze-
prowadzi¢ w podstawione reszta zasadowa
przy grupie aminowej 5,6-dwualkoksy-8-
aminochinoliny, dzialajac na nie estrami
amino- wzglednie alkyloamino-alkyloalko-
holéw, naprzyklad estrami kwaséw chlo-
rowcowodorowych lub aromatycznych kwa-
séw sulfonowych wzglednie ich solami
(patrz np. patent Nr. 9888).

Niekiedy bywa rzecza korzystna za-
miast wspomnianych srodkéw alkyluja-
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cych stosowaé ich pochodne, mnaprzyktad
~ chlorowcoalkyloftalimidy i otrzymywane
" przytem poczatkowo produkty posrednie
rozklada¢ nastepnie na odpowiadajace im
aminozwigzki, Mozna réwniéz postgpowaé
w sposoéb sam przez si¢ znany, wprowadza-
jac reszty zasadowe do grupy aminowej w
kilku stadjach pracy, naprzykiad w ten

sposéb, ze na 5,6-dwualkoksy-8-aminochi-

noling dziala si¢ majpierw dwuchlorowcem
alkylenowym lub tlenkiem etylenowym lub
chlorowcowanym alkoholem i otrzymane w
ten sposob oksy- wzglednie chlorowcoalky-
loamino pochodne przeprowadza w sposob
zwykly, ewentualnie poprzez chlorowcopo-
chodne, w odpowiadajace im =zasadowo
podstawione 5,6-dwualkoksy-8-aminochino-
liny, Zamiast wychodzi¢ z 5,6-dwualkoksy-
8-aminochinolin mozna réwniez stosowac,
jako materjal wyjsciowy, zwiazki zawiera-
jace w polozeniu 5 i 6, wzglednie 5 — lub
6 takie podstawniki, ktére daja si¢ prze-
prowadzi¢ wedlug metod znanych w alko-
ksygrupy. Tego rodzaju podstawniki stano-
wig przedewszystkiem grupy hydroksylo-
we, aminowe i nitrowe. Jest przytem rze-
cza obojetna, czy te zdolne do reakcji pod-
stawniki sa juz obecne przy N-alkylowaniu
8-aminochinoliny, czy tez zostajg wprowa-
dzone dopiero po alkylowaniu. Mozna, na-
przyklad, dzialajac zwigzkami dwuazowe-
mi na zwiazki 6-oksy — lub 6-alkoksy-8-
aminochinolinowe i redukujac utworzony
5-azozwiazek wprowadzi¢ grupe aminowa
i grupe tg, jak réwniez w razie potrzeby
6-oksygrupe przeprowadzi¢ w sposéb zwy-
kty w alkoksygrupy. Tego rodzaju sposoby,
wediug ktérych zapomocy N-alkylowania
8-aminochinoliny wzglednie jej produktow
podstawienia mozna otrzyma¢ 5,6-dwualko-
ksy-8-aminochinoliny podstawione iprzy
grupie aminowej reszta zasadowa, nalezy
uwazaé wobec tego za rownowazne z meto-
dami wspomnianemi uprzednio.

 Zamiast wychodzié ze zwiazkéw 8-ami-
nochinolinowych, mozna przy otrzymywa-

niu zasad wedlug wynalazku postepowaé
réwniez w ten sposéb, ze dwuaminy alifa-
tyczne, w ktérych przynajmniej jedna z
grup aminowych jest pierwszorzedowa lub
drugorzedowa, poddaje si¢ reakcji podwéj-
nej wymiany ze zwiazkami chinolinowemi,
ktére w potozeniu 8 zawieraja zdolny do
reakcji podstawnik i w ktérych potozenia
56 sa zajete alkoksygrupami wzglednie
grupami wspomnianemi, dajgcemi si¢ prze-
prowadzi¢ w alkoksygrupy. I tak, np., réw-
niez 6-alkoksy-5,8-dwunitrochinoliny lub
6-alkoksy-5-nitro-8-chlorowcochinoliny da-
ja si¢ znakomicie przeprowadzi¢ zapomoca
dwuamin wspomnianego rodzaju w 6-alko-
ksy-5-nitro-8-aminochinoliny,  podstawio-
ne przy grupie aminowej reszta zasadows,
przyczem stojaca w polozeniu 5 nitrogrupe
przeprowadza si¢ nastepnie wedlug metod
znanych w-alkoksygrupe.

Wreszcie mozna réwniez postepowaé i
w ten sposéb, ze do budowy podstawionych
zasadowo przy grupie aminowej 5,6-dwual-
koksy-8-aminochinolin stosuje si¢ produk-
ty posrednie, stosowane do syntezy chino-
liny wedlug jednej z metod wspomnianych
wyzej lub tez metod zwykle stosowanych.
W tym celu wytwarza si¢ w sposéb zwy-
kty, mp., 1,2-dwualkoksy-4-alkyloaminoal-
kyloamino-5-aminobenzeny i poddaje jednej
ze znanych syntez chinolinowych. Zamiast
wychodzi¢ z dwualkoksy-zwigzkéw mozna,
rozumie si¢, réwniez i w tym przypadku
stosowaé jako materjal wyjsciowy zwiazki,
zawierajagce w odnosnem miejscu podstaw-
niki, dajace si¢ przeprowadzi¢ w alkoksy-
grupy. Przeksztalceniu na podstawione za-
sadowo  5,6-dwualkoksy-8-aminochinoliny
mozna podda¢ pierwszorzedowe i drugorze-
dowe 8-aminochinoliny lub odpowiednie
produkty posrednie. Zasadowy ladcuch
boczny moze zawieraé jeden lub kilka ato-
méw azotowych, moze on byé przerwany
przez zwiazany eterowo atom tlenu lub
siarki i moze zawieraé reszte izo- lub hete-
rocykliczna,
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20 cze$ci wagowych zwiazku o wzorze:
CH,.CHCI.CH,.CH,.CH,.CH,.N(C,H),
gotuje sie z 20,5 czesciami wagowemi 5,6-
dwumetoksy-8-aminochinoliny  (punkt to-
pliwosci 148°C) oraz 8 cze$ciami wagowe-
mi wody poczatkowo w temperaturze 80°C
a nastepnie 100°C w ciagu 10 godzin. Po
ochtodzeniu alkalizuje si¢ rozcieficzonym
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w postaci jasnozélttego oleju o punkcie
- wrzenia 203°C przy 2 mm ci$nienia.
Ten sam zwiazek mozZna otrzymaé, o-

grzewajac w ciagu 6 — 8 godzin 204 cze-

$ci wagowe 5,6-dwumetoksy-8-aminochino-
liny z 349 czeéciami wagowemi chlorowo-
dorku estru kwasu p-toluenosulfonowego
¢ - dwuetyloamino-7-metylo-1-oksybutanu,

H,CO
IV VAN
.

Am

H,CO

H,C. CH. CH(CH,).CH,. N/

(") @) ()

tugiem sodowym i destyluje z parg wodna
przez czas krotki. Pozostalosé rozpuszcza
si¢ w eterze, roztwor eterowy suszy wegla-
nem potasowym, przesacza i eter odparo-
wuje. Pozostaly olej destyluje sie w wyso-
kiej prézni. Przy 2 mm cisnienia nowa za-
sada wrze jako jasnozéttawy olej w tempe-
raturze 205°C. Jej sktad chemiczny odpo-
wiada wzorowi powyzszemu. Z eterowym
kwasem solnym tworzy on bardzo hygro-
skopijny czerwonozélty chlorowodorek.

Podobne zwiazki mozna otrzymaé, dzia-
tajac w spos6b analogiczny na 5,6-dwume-
toksy-8-aminochinoling prawie réwnowaz-
ng iloscia estru innego amino alkoholu lub
jego réwnowaznikiem. I tak mp.

a) dziatajac o -dwuetyloamino- & -bro-
mopentano-bromowodorkiem, otrzymuje si¢
zwiazek o wzorze:

CH,.CH,.CH,.N(C,H,),

136 czesciami wagowemi octanu sodowego
i 200 cze$ciami wagowemi alkoholu. Po od-
destylowaniu alkoholu mieszanine przera-
bia si¢ dalej jak podano powyzej. '

b) dziatajac chlorowodorkiem o -(dwu-
etyloaminoetyloetyloamino)- B -metylo- 7 -
chlorobutanowym, otrzymuje sie zwiazek o
wzorze:

C.H,
N\ CH,.CH,.N(C,H,),



w postaci jasnozéltego oleju o pum'iccie
wrzenia 218 — 220°C przy 1 mm ci$nienia.
c) dzialajac 1-dwuetyloamino-2-metylo-
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butyleno-3,4-tlenkiem, otrzymuje si¢ zwia-
zek o wzorze: :

I
NH.CH,.CH(OH).CH(CH,;).CH,.N(C,H;),

w postaci jasnozoéltego oleju o punkcie
wrzenia 195°C przy 0,5 mm cinienia.
d) dziatajac eterem B -dwuetyloamino-
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f’ -chlorodwuetylowym, otrzymuje si¢ zwia-
zek o wzorze:

I
NH.CH,.CH,0.CH,.CH,.N(C,H),

w postaci jasnozéltego oleju o punkcie
wrzenia 225 — 227°C przy 0,5 mm ci$nie-
nia
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e) dziatajac chlorowodorkiem -8-dwu-
etyloamino- @’ -chloro-dwuetylo-tioeteru, o-
trzymuje si¢ zwigzek o wzorze:

|
NH.CH,.CH,.S.CH,.CH,.N(C,H,),

w postaci oleju jasnozéttego o punkcie wrze-
nia 245 — 250°C przy 0,5 mm cis$nienia,
tatwo utleniajacego si¢ w powietrzu;

H,CO

f) dzialajac bromowodorkiem 1-dwue-
tyloamino-2-cykloheksylobromku, otrzymu-
je sie zwiazek o wzorze:




w postaci jasnozéltego oleju o punkcie
wrzenia 205 — 210° przy 1 mm ci$nienia,
ktéry przy ochlodzeniu krzepnie na mase
szklista;
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w postaci jasnozéltego oleju o punkcie
wrzenia 205° przy 0,5 mm cisnienia, ktéry
przy stygnieciu krzepnie.

Traktujac wspomniane zasady eterowym
roztworem kwasu chlorowodorowego, otrzy-
muje si¢ jasnozélty lub czerwonawo-zabar-
wiony chlorowodorek.

Przyklad II.
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65 czesci wagowych 5-metoksy-6-etoksy-
8-aminochinoliny (punkt topliwosci 119°C)
stapia si¢ z 50 czes$ciami wagowemi sub-
stancji o wzorze:

CH,.CHBr .CH,.CH,.
. CH, . N(C,H,), . HBr

w temperaturze 130 — 140°C w ciagu 8 go-
dzin, Po ukoficzeniu reakcji mieszaning re-
akcyjng przerabia si¢ jak opisano w przy-
- ktadzie I. Otrzymana zasada wrze przy

g) dziatajac N-(wo -chloroetylo)-pipery-

dyna, otrzymuje si¢ zwigzek o wzo-
rze:

CH, -'CHZ\/CH2

CH,- _CH,”

1,5 mm cisnienia jako jasnozélty olej w
temperaturze 200°C. Skiad jej odpowiada
wzorowi powyzszemu. Czerwonozélty chlo-
rowodorek jest bardzo hygroskopijny.

Przyktad III. 20 g 5,6-dwumetoksy-8-
aminochinoliny ogrzewa si¢ do 130 — 140°C
w rurze bombowej z 12 g bromku allilowe-
go w ciagu 3 do 4 godzin. Po ukoriczeniu
reakcji mieszanineg reakcyjna alkalizuje sig
rozciericzonym lugiem sodowym i zasade
wyciaga eterem. Po wysuszeniu eterowego
roztworu i odparowaniu eteru pozostalosé
frakcjonuje si¢ w wysokiej préozni. Utwo-
rzona 5,6-dwumetoksy-8-alliloamino-chino-
lina wrze przy 1 mm cisnienia w tempera-
turze 160 — 165°C.

24 ¢ tej zasady rozpuszcza si¢ w wod-
nym roztworze kwasu bromowodorowego
(o c. wt. 1,7). Po kilkudniowem pozostawa-
niu w temperaturze pokojowej przylacza-
nie kwasu bromowodorowego do podwéjne-
go wigzania zostaje ukoriczone. Nadmiar
kwasu bromowodorowego oddestylowuje sig
nastepnie w prézni i pozostalosé traktuje
roztworem dwuetyloaminy w benzenie, za-
wierajacym 30 g dwuetyloaminy. Po ukosi-
czeniu podwéjnej wymiany roztwér benze-
nowy tral ‘uje si¢ rozciericzonym lugiem so-
dowym i po oddzieleniu tugu suszy wegla-
nem potacowym, przesacza i uwalnia od
benzenu, Po przefrakcjonowaniu pozosta-



tosci otrzymuje si¢ 5,6-dwumetoksy-8- (dwu-
etyloamino-propyleamino) -chinoline o punk-
cie wrzenia 198°C przy 2 mm cisnienia w
postaci jasnozéltego oleju.

Przyktad IV.
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30 czgsci wagowych dwuaminy o wzo-
rze

CH,.CH(NH,).CH,.CH, . CH,N(C,H;),

ogrzewa si¢ z 13 czesciami wagowemi 5,8-
dwunitro-6-metoksychinoliny (punkt topli-
wosci 224°C) do temperatury 140 — 150°C
w_ciagu okolo 8 godazin. Po ukeoriczeniu po-
dwdjnej wymiany madmiar dwuaminy od-
pedza si¢ z paray wodng i pozostalosé o-
grzewa w ciggu 4 godzin pod chiodnica
zwrotng ze stezonym kwasem solnym. Na-
stepnie alkalizuje si¢ rozcieficzonym tugiem
sodowym, wydzielony olej wyciaga eterem,
roetwér eterowy suszy weglanem potaso-
wym, przesacza i frakcjonuje w wysokiej
~ prézni. Otrzymana zasada wrze przy 1 mm
cisnienia w postaci gestego zabarwionego
czerwonawo oleju w temperaturze 250 —
.255°C. Jej skiad odpowiada powyzszemu
W20rowi.

Ten sam zwigzek otrzymuje sig, skoro
22 czesci wagowe 5-nitro-6-meteksy-8-ami-
nochinoliny (punkt topliwosci 196°C) sta-
pia si¢ z 30 czedciami wagowemi zwiazku.

CH,.CHBr .CH,.CH, .
. CH, . N(C,H,), . HBr

w temperaturze 130 — 140°C w ciaggu 8 go-
dzin i stop przerabia si¢ jak w przykla-
dzie I. .

Zwiazek o powyzszym wzorze mozna
réwniez otrzymaé w spos6b nastepujacy:

10 czesci wagowych 5-nitro-6-metoksy-
8-bromochinoliny (punkt topliwosci 193 —
194°C) ogrzewa si¢ z 10 czesciami wago-
wemi dwuaminy, 0 wzorze:

CH, . CH(NH,) . CH, . CH, .
. CH, . N(C,H,),

w rurze do temperatury 170 — 190°C w
ciaggu okoto 5 godzin. Mieszanine reakcyjna
alkalizuje si¢ rozcieiczonym lugiem sodo-
wym, wyciaga eterem i produkt reakcji o-
trzymuje zapomoca destylacji frakcyjnej
wyciagu w wysokiej prozni.

Zwiazek nitrowy o powyzszym wzorze
otrzymuje sig dalej w sposéb nastepujacy:

31,5 ¢ 6-metoksy-8-(x-dwuetyloamino-
¢ -metylo-9 -butyloamino) -chinoliny rozpu-
szcza si¢ w 50 cm?® jednowodzianu kwasu
siarkowego i wkrapla 8 g kwasu azotowego
(o c. wl. 1,5) tak, aby temperatura nie prze-
kroczyla 60°C. Po czterogodzinnem pozo-
stawaniu w temperaturze zwyklej miesza-
ning¢ wylewa si¢ na léd, alkalizuje tugiem
sodowym i kilkakrotnie wyciaga eterem.
Po wysuszeniu roatworu eterowego wegla-
nem potasowym przesacza sig, oddestylo-
wuje rozpuszczalnik i pozostalosé frakcjo-
nuje. Zasada wykazuje wlasnoséci opisane
powyzej.
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5 czesci wagowych otrzymywanej w ten
sposob zasady wprowadza si¢ stopniowo
do wrzacej mieszaniny, utworzonej. ze 100
czesci wagowych wody, 30 czesci wagowych
zelaza i 1 cze$ci wagowej lodowatego kwa-
su octowego. Po ukoriczonej reakcji (okolo
2 godzin) roztwér alkalizuje sie weglanem
potasowym & mieszaning reakcyjng wycia-
ga kilkakrotnie eterem. Po wysuszeniu i od-
parowaniu eteru frakcjonuje si¢ wyciag w
wysokiej prézni. Otrzymany zwiazek wrze
przy 2 mm ci$nienia jako czerwonawo-z6l-
tozabarwiony olej w temperaturze 220 —
222°C, Skiad jego odpowiada powyzszemu
wzorowi. Tworzy on z eterowym kwasem
solnym bardzo hygroskopijny czerwono-
z6tty chlorowodorek.

Zapomoca, acetylowania bezwodnikiem
kwasu octowego otrzymuje sie zwiazek ace-
tylowy w postaci jasnozéttego, gestego oleju
lepkiego.

Zasade o powyzej podanym wzorze o-
trzymuje si¢ réwniez w sposéb nastepujacy:

9,3 czesci wagowych aniliny rozpuszcza
si¢ w 300 cz, wag. n-kwasu solnego i dwu-
azuje 70 cz. wag. 10% -ego roztworu azoty-
nu sodowego. Otrzymany roztwér dwuazo-
wy wlewa si¢, ochtadzajac lodem, do roz-
tworu skladajacego sie¢ z 31,5 cz. wag.
a-dwuetyloamino- 3- (6-metoksy-8-chinoliloa-
mino) -pentanu, 150 cz. wag. 10% -ego kwa-
su octowego i 135 cz. wag. 40%-ego roz-
tworu octanu sodowego. Utworzony czer-
wony barwnik, ktérego czerwony hygrosko-
pijny chlorowodorek wykazuje punkt topli-
wosci 113°C, redukuje sig, bez wydzielania
go, po dodaniu 275 cz. wag, stezonego roz-

tworu amonjaku zapomoca wprowadzania

siarkowodoru na kapieli wodnej. Po ukon-

czeniu redukcji mieszanine reakcyjna alka-

lizuje sig tugiem sodowym i utworzona ani-
ling odpedza z parg wodna. Pozostalosé
rozpuszcza si¢ w eterze i otrzymany po od-
parowaniu eteru olej frakcjonuje w prozni.
Wykazuje on przy 2 mm cisnienia punkt
wrzenia 220°C,

Hsco_/\/j
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30 cz. wag. a -dwuetyloamino- ¢ -(5-amino-
6-metoksy-8-chinoliloamino) -pentanu rozpu-
szcza si¢ w 650 cz. wag. n-kwasu solnego i
do roztworu dodaje okolo 2 moli azotynu
sodowego w postaci 10% -ego roztworu azo-
tynowego. Roztwér ten wprowadza si¢ do
wrzacego 40% -ego roztworu kwasu siarko-
wego, przyczem azot uchodzi. Po ukoricze-
niu reakcji nadmiar kwasu siarkowego zo-
bojetnia sig przy starannem ochtadzaniu tu-
giem sodowym i zasade wydziela zapomoca
weglanu potasowego. Otrzymana zasade
wykléca si¢ z chloroformem i roztwér chlo-
roformowy wyciagga mocnym lugiem sodo-
wym. Roztwér alkaliczny zadaje si¢ bezpo-
$rednio siarczanem dwumetylowym i wy-
dziela z roztworu reakcyjnego w sposéb
zwykly zwiazek mnitrozowy a -dwuetyloa-
mino- ¢ +(5,6-dwumetoksy-8-chinoliloamir
no)-pentanu. Zwiazek ten redukuje si¢ ener-
gicznie pylem cynkowym w roztworze kwa-
su solnego. Po ukoriczeniu redukcji zadaje
si¢ nadmiarem lugu sodowego, tak iz wy-
dzielajacy sig¢ poczatkowo osad wodorotlen-
ku cynkowego przechodzi ponownie do roz-
tworu, poczem wycigga eterem. Po wysu-
szeniu roztworu eterowego i odparowaniu
eteru otrzymuje si¢ zapomocg destylacji
frakcjonowanej a -dwuetyloamino- ¢ -(5,6-
dwumetoksy-8-chinoliloamino)-pentan jako
silnie utleniajacy sig, jasnozélty olej o
punkcie wrzenia 201°C przy 1% mm cisnie-
nia,



Przyklad V.
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39 ¢ I-izo-propyloksy-2-metoksy-4-bis-
(dwuetyloaminoetylo)-amino-5-aminobenzen
(punkt wrzenia 198 — 200°C przy 1 mm ci-
$nienia, latwo utleniajacy si¢ olej) rozpu-
szcza si¢ w 80 g 30% kwasu solnego, z do-
datkiem 100 g wody i ogrzewa pod chiodni-
ca zwrotng do 90 — 95°C, Do roztworu te-
go wkrapla si¢ zwolna w ciggu 12 godzin
10 ¢ paraaldehydu. Po skoriczonej reakcji
mieszaning reakcyjna alkalizuje sie lugiem
sodowym i eterowy roztwor suszy wegla-
nem potasowym. Po odparowaniu eteru
frakcjonuje si¢ w wysokiej prézni. Otrzy-
muje si¢ przy 1 mm ci$nienia wrzacy w tem-
peraturze 225 — 230°C jasnozétty olej, kto-
ry latwo utlenia sig, zabarwiajac sie¢ na
ciemno.

Z eterowym roztworem kwasu solnego
{worzy on czerwonozétty hygroskopijny chlo-
rowodorek.

Przyklad VI. 20,4 g 5,6-dwumetoksy-8-
aminochinoliny ogrzewa si¢ w rurze z 5 g
tlenku etylenowego w ciagu 8 godzin w tem-
peraturze 150°, Mase reakcyjna rozpuszcza
si¢ w chloroformie i po odparowaniu rozpu-
szczalnika frakcjonuje, przyczem przy 1
mm cis$nienia w temperaturze 185 — 190°
5,6-dwumetoksy-8-(- B -oksyetyloamino)-
chinolina jako trudnoplynny olej. Olej ten
rozpuszcza si¢ w 500 ¢cm® suchego benzenu
i gotuje pod chlodnica zwrotna z 12 g chlor-
ku tionylowego dopéty, dopoki nie przesta-
nie si¢ ulatnia¢ dwutlenek siarki. Nastep-
nie dodaje si¢ ochtadzajac 15 g dwuetylo-

aminy, poczem ogrzewa do wrzenia w cia-
gu 3 godzin pod chtodnica zwrotng. Po
ochlodzeniu roztwér benzenowy wykloca sig
kilkakrotnie z rozcieficzonym tugiem sodo-
wym, suszy nad potazem i przesgcza. Otrzy-
mana po odparowaniu benzenu pozostatosé
frakcjonuje sie.
Otrzymana zasada o wzorze:

OCH,
|
tco— NN

NN
NH.CH,.CH,. N(C,Hy),

wrze przy 3 mm ci$nienia jako jasnozélty
olej w temperaturze 195 — 197°C.

Przyktad VII. 22,8 g 4,5-dwunitrowera-
trolu i 29 ¢ dwuetyloamino-etyloamino-eta-
nu ogrzewa sie w ciaggu 8 godzin do 130—
140°C, Produkt reakcji poddaje si¢ frakcjo-
nowaniu, Po przedgonie nitrozo-(dwuetylo-
amino-etylo)-aminoetanu (punkt wrzenia
84 — 86°C) przy 1,5 mm ciénienia produkt
reakcji wrze pod cisnieniem 1,5 mm w tem-
peraturze 190°C. Stanowi on czerwony,
trudnoplynny olej, fatwo rozpuszczalny w
rozcieniczonych kwasach.

32,5 g zwiazku nitrowego redukuje sie
w temperaturze kapieli wodnej 120 cm?®
66 % -ego roztworu chlorku cynawego w ste-
zonym kwasie solnym. Wrykrystalizowana
przy ochladzaniu podwédjna sél cynowa
rozpuszcza sie w wodzie i wprowadza do
nadmiaru rozcieficzonego ochladzanego lo-
dem tugu sodowego. Otrzymany zapomoca
rozpuszczenia w eterze zwiazek aminowy
otrzymuje sie w postaci jasnozoéltego, silnie
utleniajacego si¢ oleju o punkcie wrzenia
164 — 165°C przy 0,5 mm cisnienia.

Ten sam zwiazek otrzymuje sig¢ zapomo-
cg redukcji zelazem w rozciericzonym kwa-
sie octowym. '



30 g otrzymanej w ten sposéb zasady
ogrzewa sie w ciagu 6 — 8 godzin w tem-
peraturze 130 — 160°C z 30 g gliceryny,
150 g nitrobenzenu i 36 g stezonego kwasu
siarkowego. Po skorniczonej reakcji nadmiar
nitrobenzenu odpedza si¢ z para wodna.
Roztwér w kwasie siarkowym przesacza sie,
alkalizuje tugiem sodowym, a wydzielona
zasade rozpuszcza w eterze i suszy nad
weglanem potasowym. Po przesaczeniu i
odparowaniu rozpuszczalnika frakcjonuje
sig. Otrzymana zasada o wzorze:

OCH,

H,CcO_/ |\/ AN

\I/\N /
H,C,.N.CH,.CH,.N(C,H,),

wrze przy 3 mm ci$nienia w postaci jasno-
zéttego oleju w temperaturze 200—205°C.

Zastrzezemnia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania cennych pod
wzgledem leczniczym pochodnych chinoli-
ny, znamienny tem, ze odpowiednie po-
chodne chinoliny przeprowadza si¢ w tego
rodzaju 5-6-dwualkoksy-8-aminochinoliny,
ktore przy grupie aminowej sg podstawione
reszta zasadowa, wzglednie ze zwiazki te
otrzymuje si¢ zapomocg syntezy chinolino-
wej z o-fenylenodwuamin, w ktérych jedna
z grup aminowych jest podstawiona reszta
zasadowg.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tem, ze na 5.6-dwualkoksy-8-aminochinoli-
ny dziala si¢ estrami amino- wzglednie al-
kyloaminoalkoholéw, naprzyklad estrami
kwasow chlorowcowodorowych lub aroma-
tycznych kwaséw sulfonowych, wzglednie
ich solami lub pochodnemi wspomnianych
srodkéw alkylujacych, i w ostatnim przy-

padku rozklada si¢ uprzednio powstate pro-
dukty posrednie na zwiazki- amino-
we.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tem, ze reszty zasadowe przylacza si¢ do
grupy aminowej w kilku stadjach pracy,
dziatajac, naprzyktad, dwuchlorowcami al-
kylenowemi lub tlenkiem etylenowym lub
chlorowcowanym alkoholem na 5,6-dwual-
koksy-8-aminochinoliny i przeprowadzajac
otrzymane w ten sposéb oksy-pochodne
wzglednie pochodne chlorowcoalkyloamino-
we, ewentualnie poprzez pochodne chlo-
rowcowe, w odpowiednie podstawione
zasadowo 5,6-dwualkoksy-8-aminochinoli-
ny.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tem, Ze zamiast 5.6-dwualkoksy-8-
aminochinolin stosuje si¢, jako materjal
wyjsciowy, 8-aminochinoliny, zawierajace w
polozeniu 5 i 6 albo 5 lub 6 dajace sie
przeprowadzaé¢ w alkoksy-grupy podstawni-
ki, jak grupe hydroksylowa, aminowa lub
nitrowa, ktére po wprowadzeniu reszty za-
sadowej przeprowadza si¢ w alkoksygru-
DY. .
5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny
tem, ze znajdujace si¢ w potozeniu 5i6 al-
bo 5 lub 6 i dajace si¢ przeprowadzaé w al-
koksygrupy podstawniki wprowadza sie do-

~ piero po podstawieniu grupa zasadowa

znajdujacej si¢ w polozeniu 8 aminogrupy,
poczem przeprowadza je w alkoksygru-
pY.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny
tem, ze alifatyczne dwuaminy, w ktérych
conajmniej jedna z grup aminowych jest
pierwszorzedowa lub drugorzedowa, dopro-
wadza si¢ do reakcji podwéjnej wymiany
ze zwiagzkami chinolinowemi, zawierajace-
mi w polozeniu 8 dajace si¢ wymieniaé pod-
stawniki, i wktérych polozenia 5 i 6 albo 5
lub 6 s3 podstawione alkoksygrupami lub
grupami dajacemi si¢ przeprowadzaé w al-
koksy grupy, przyczem w ostatnim przy-
padku podstawniki znajdujace si¢ w poto-



zeniu 5 i 6 albo 5 lub 6 przeprowadza sie
w alkoksygrupy po ukonczeniu reakcji.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny
tem, Ze syntezie chinolinowej poddaje sie
1.2-dwualkoksy-4-alkyloaminoalkyloamino-
5-aminobenzeny, wzglednie ze stosuje sie
zwiazki, zawierajace zamiast alkoksygrup
dajace si¢ przeprowadzaé¢ w alkoksygrupy

podstawniki, ktére nastepnie przeprowadza
si¢ w alkoksygrupy.

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

rzecznik patentowy

Druk L. Boguslawskiego i Ski, Warszawa.
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