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Sposéb wytwarzania nowych dwuchlorowcoaminobenzyloamin

1
Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nowych

dwuchlorowcoaminobenzyloamin o wzorze 1, w kto-

rym symbol Hal oznacza atom chloru lub bromu,
a symbole R i R’ sg takie same lub rézne i ozna-
czajg nasycone lub nienasycone nizsze reszty alki-
lowe o lancuchu prostym lub rozgalezionym, reszty
cykloalkilowe, aralkilowe, lub arylowe, albo razem
z atomem azotu oznaczajg reszty pirolidynowe, pi-
perydynowe lub kamfidynowe, ewentualnie podsta-
wione nizszymi grupami alkilowymi. )

Otrzymane zwigzki ewentualnie przeprowadza
sie w sole addycyjne z kwasami nieorganiczny-
mi lub organicznymi, nieszkodliwymi dla orga-
nizmu.

Nowe zwigzki mozna wytwarzaé przez:

a) chlorowanie ewentualnie bromowanie amino-
benzyloamin o wzorze 2, w ktérym R i R’ maja
wyzej podane znaczenie. Reakcje prowadzi sie
w obojetnym organicznym rozpuszczalniku, ko-
rzystnie w chlorowcowanym weglowodorze lub
lodowatym kwasie octowym, celowo w tempera-
turze pokojowej. Na jeden mol aminobenzylo-
aminy stosuje sie dwa mole lub nieznaczny nad-
miar $§rodka chlorowcujgcego, takiego jak chlar
lub brom. Powstajace najpierw sole kwasu chlo-
rowodorowego lub ‘bromowodorowego mozna
wyodrebniaé wprost i oczyszczaé przez krystali-
zacje, badZ tez oczyszczaé je poprzez zasady
i przeprowadzaé w dowolne sole.
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b) Reakcje¢ haloidké6w dwuchlorowcoacylamino-
benzylowych o wzorze 3, w ktérym symbole Hal
sg takie same lub rézne i oznaczajg atom chlo-
ru lub bromu, Ac oznacza dowolng reszte alki-
lowa, z aminami o wzorze 4, w ktérym R i R’
maja wyzej podane znaczenie i nastepujgce po
tym odszczepienie reszty acylowej. Reakcje pro-
wadzi sie w obecno$ci $rodka wigzacego chlo-
rowcowodér. Do tego celu mozna stosowaé
nieorganiczng lub trzeciorzedowg organiczng
zasade, lub tez nadmiar wprowadzonej do
reakcji aminy o wzorze 4, przy czym na kazdy
mol sktadnikéw reakcji nalezy stosowaé co naj-
mniej nadmiar 1 mola tej aminy. Reakcje pro-
wadzi sie celowo w obecnoS$ci obojetnego orga-
nicznego rozpuszczalnika, na przyklad metano-
lu, benzenu, toluenu itd., w podwyzszonych tem-
peraturach, zwlaszcza w temperaturze wrzenia
stosowanego rozpuszczalnika. W razie, gdy sto-
suje sie jako §rodek wigzgcy chlorowodér mad-
miar aminy o wzorze 4 lub trzeciorzedowsg or-
ganiczng zasade, moga one réwnocze$nie stuzyé
jako rozpuszczalnik.

Odacylowanie prowadzi sie w znany sposéb, ko-
rzystnie przez ogrzewanie z rozcienczonymi
kwasami mineralnymi albo rozcieficzonymi nie-
organicznymi zasadami.

Redukcje dwuchlorowconitrobenzyloamin o
wzorze 5, w ktérym symbole Hal, R i R’ maja
wyzej podane znaczenie. Reakcje prowadzi sie

~
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korzystnie przez katalityczng redukcje, na przy-
klad za pomocg wodoru w obecno$ci kataliza-
tora z metalu szlachetnego, na przyktad katali-
zatora platynowego lub palladowego, celowo w
rozpuszczalniku takim jak metanol, etanol, czte-
rohydrofuran albo dioksan, przez redukcje wo-
dzianem hydrazyny i niklem Raney’a, korzyst-
nie w rozpuszczalniku takim jak metanol, albo
przez redukcje wodorem in statu nascendi, kt6-
ry mozna uzyskaé na przykiad za pomocg ze-
laza, cynku lub cyny i kwasu mineralnego. Re-
dukcje mozna jednak réwniez prowadzié we-

dlug jakichkolwiek innych znanych metod sto--

sowanych do przeprowadzenia aromatycznych
zwigzkéw nitrowych w aromatyczne aminy.

W sposobach wyzej opisanych stosuje sie jako
substancje wyjsciowe zwigzki o wzorze 2, 3 i 5, kt6-
re sg znane z literatury lub moga by¢ wytworzone
za pomocg sposobow opisanych w literaturze. Tak
na przyklad aminobenzyloaminy o wzorze 2 mozna
wytworzyé ze znanych haloidkéw nitrobenzylo-
wych, przez ich reakcje z odpowiednig drugorze-
dowg aming i nastepujgca po tym redukcje grupy
nitrowej. Haloidki dwuchlorowcodwuacyloamino-
benzylowe o wzorze 3 mozna najkorzystniej otrzy-
mywaé ze znanych 2- lub 4-acyloamino-3,5-dwu-
chlorowcotoluenéw przez reakcje z bromosukcyni-
midem. W podobny sposéb mozna otrzymaé dwu-
chlorowconitrobenzyloaminy o wzorze 5 przez bro-
mowanie 2- ewentualnie 4-nitro-3,5-dwuchlorow-
cotoluenu bromosukcynimidem i nastepujacg po
tym reakcje utworzonych bromkéw nitrodwuchlo-
rowcobenzylowych z odpowiednig drugorzedowsa
aming.

Otrzymane zwigzki mozna przeprowadzié w ich
sole addycyjne z mieszkodliwymi dla organizmu
kwasami w znany sposéb, na przyklad przez re-
akcje alkoholowego roztworu danego kwasu z mo-
lowymi ilo§ciami odpowiedniej zasady. Do tego ce-
lu odpowiednie sg na przyklad kwas solny, kwas
bromowodorowy, kwas siarkowy, kwas fosforowy,
kwas mlekowy, kwas cytrynowy, kwas winowy,
kwas maleinowy itd. Sole addyc¢yjne z kwasami s3g
rozpuszczalne w wodzie. Praktyczne zastosowanie
znajdujg przede wszystkim sole z jednym réwno-
waznikiem odpowiedniego kwasu. Wytworzone spo-
sobem wedtug wynalazku zwigzki wykazuja cenne
wta$ciwos$ci farmakologiczne, a zwlaszcza wykazu-
ja doskonate dziatanie sekretologiczne przy niezwy-
kle matlej toksyczno$ci. Ponadto dziataja one uspo-
kajajgco na kaszel oraz hamujg aktywno§é mono-
aminooksydazy, jak réwniez odznaczaja sie wtasci-
wosciami przeciwgorgczkowymi.

Nizej podane przyklady wyjasniajg wynalazek.

Przyktad I N-(2-amino-3,5-dwubromoben-
zylo)-dwuetyloamina. - i :

Roztwér 6,4 g 2-aminobenzylodwuetyloaminy w
50 ml chloroformu zadaje sie roztworem 11,6 g bro-
mu w 50 ml chloroformu podczas mieszania. Po
reakcji wyltrzgsa si@ warstwe chloroformowsg z 100
ml 2n-wodorotlenku sodowego, rozdziela, .suszy
nad siarczanem  sodowym i zageszcza do sucha.
Z oleistej pozostatosci otrzymuje sie chlorowodorek
przez rozpuszczenie w 50 ;nl etanolu i wprowadza-
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4 .
nie chlorowodoru. Temperatura topnienia 214—
—214,5°,

Przyktad II. N-(4-amino-3,5-dwubromoben-
zylo)-dwuetyloamina.

Roztwér 39,5 g bromu w 150 ml kwasu octowego
lodowatego wkrapla sie powoil podczas mieszania
do roztworu 12,6 g N-(4-aminobenzylo)-dwuetylo-

"aminy w 150 ml kwasu octowego lodowatego. Po

zdekantowaniu kwasu octowego lodowatego z mad
osadu bromowodorku przekrystalizowuje si¢ osad
z etanolu. Temperatura topnienia 218°C (rozklad).

Przyklad III. N-(2-amino-3,5-dwubromoben-
zylo)-dwuizobutyloamina. -

Roztwor 8,5 g bromu w 30 ml kwasu octowego
lodowatego wkrapla sie podczas mieszania do roz-
tworu 6,09 g 2-aminobenzylodwuizobutyloaminy w
150 ml kwasu octowego lodowatego. Wytracony
bromowodorek oddziela sie od kwasu octowego lo-
dowatego przez dekantacje i przekrystalizowuje
z estru octowego. Temperatura topnienia 165 do
167°.

Przyktad IV. N-(2-amino-3,5 -dwubromoben-
zylo)-dwualliloamina.

24,7 g bromku 2-dwuacetyloamino-3,5-dwubro-
mobenzylowego ogrzewa sie do wrzenia pod chlod-
micg zwrotng w ciggu 24 godzin z 11,8 g dwuallilo-
aminy w 300 ml alkoholu etylowego. Po oddestylo-
waniu alkoholu rozpuszcza sie pozostalo§é w 1 li-
trze gorgcego 3n kwasu solnego i ogrzewa pod
chtodnicg zwrotng 12 godzin. Nastepnie alkalizuje
sie za pomocg 10n wodorotlenku sodowego i wy-
trzasa trzykrotnie z 300 ml chloroformu. Fazy chlo-
roformowe lgczy sig, suszy mad siarczanem sodo-
wym i odparowuje chloroform. Pozostalg zasade
rozpuszcza sie w matej ilo§ci etanolu i wprowadza
gazowy chlorowodér, przy czym wytrgca sie chlo-
rowodorek. Zwigzek ten sgczy sie na sgczku proz-
niowym i rozpuszcza w jednym litrze estru octo-
wego. Przy zageszczaniu do 300 ml krystalizuje
chlorowodorek N-(2-amino-3,5-dwubromobenzylo)-
-dwualliloaminy, o temperaturze topnienia 109—
—113°. -

Przyktad V. N-(4-amino-3,5-dwubromobenzy-
lo)-dwualliloamina.

20,3 g bromku 4-dwuacetyloamino-3,5-dwubromo-
benzylowego, 6,9 g dwualliloaminy i 300 ml bez-
wodnego etanolu ogrzewa sie w ciggu 20 godzin pod
chiodnicg zwrotng. Oleistg pozostalo§é otrzymang
po oddestylowaniu etanelu rozpuszcza sie w 1 li-
trze gorgcego 3n kwasu solnego i ogrzewa do wrze-
nia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 10 godzin. Na-
stepnie alkalizuje sie za pomocg 10n lugu sodowe-
go i wytrzagsa trzykrotnie, kazdorazowo z 700 ml
chloroformu. Fazy chloroformowe 1aczy sie, suszy
z siarczanem sodowym i zageszcza. Cze§ciowo olei-
sta, a czeSciowo stalg pozostalo§é wprowadza sie
do absolutnego etanolu i sgczy az do osiggniecia
klarownego roztworu. Po pewnym czasie krystali-
zuje chlorowodorek. Temperatura topnienia 191—

—195°,

Przyktad VI. N-(2-amino-3,5-dwubromo-ben-
zylo)-N-metylocykloheksyloamina.
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Roztwér 29,3 g bromu w 50 ml kwasu octowego
lodowatego wkrapla sie powoli podczas mieszania
do roztworu 15,9 g N-(2-aminobenzylo)-N-metylo-
cykloheksyloaminy. Kwas octowy lodowaty dekan-
tuje sie, a pozostaly osad wytrzgsa z 200 ml 2n wo-
dorotlenku sodowego i 600 ml chloroformu tak diu-
go, az caly osad przejdzie do roztworu. Faze chlo-
roformowg zageszcza sie do sucha, a pozostate$§é
rozpuszcza w etanolu. Przez wprowadzenie gazo-
wego chlorowodoru wytrgca sie chlorowodorek
o temperaturze topnienia 232—235° (rozkiad).

Wytwarzanie dalszych soli N-(2-amino-3,5-dwu-
bromobenzylo)-N-metylocykloheksyloaminy:

Sole te otrzymuje sie na og6t przez rozpuszcze-
nie N-(2-amino-3,5-dwubromobenzylo)-N-metylo-
cykloheksyloaminy w absolutnym alkoholu i do-
danie odpowiedniego kwasu, przy czym wykrysta-
lizowuje odpowiednia sél. Przy wytwarzaniu siar-
czanu korzystnie jest jednakze stosowaé propanol
zamiast etanolu, a przy wytwarzaniu azotanu —
mieszanine butanolu i eteru.

W nizej podanej tablicy zestawiono temperatury
topnienia réznych soli N-(2-amino-3,5-dwubromo-
benzylo)-N-metylocykloheksyloaminy.

So61 Temperatura topnienia

p-toluenosulfonian

218—219° (rozklad)
C2 lea'Berzo:;s

N aﬂchloran

132,5—134°
C14H2 Bro CINO,

Fosforan

137—138,5°
C14H33BraN,O4P

Bromek

C14Hz BN, * 227,5—228° (rozklad)
144121 3iN2

Szczawian 182—183°
C16HzBraN2Oy

Chlorek _ 240—242° (rozklad)
CMHngI‘zCINz

Azotan - 135—136°

" C14H2 BryN;0;

Siarczan 108—109°

CquzBI'gNzSO; . C3H70H

Przyklad VII. N-(4-amino-3,5-dwubromoben-
zylo)-N-metylobenzyloamina.

Roztwér 31,6 g bromu.w 30 ml kwasu octowego
lodowatego wkrapla sie podczas mieszania do roz-
tworu 18,0 g N-(4-aminobenzylo)-N-metylobenzy-
loaminy. Wytrgcony produkt oddziela sie od kwasu
octowego lodowatego przez dekantacje i przekry-
stalizowuje z etanolu. Temperatura topmema 202—
—206°.

Przyktad VIIL
benzylo)-pirolidyna.

17,0 g N-(o-aminobenzylo)-pirolidyny rozpuszcza
sie w 500 ml chloroformu i zadaje w temperaturze
pokojowej podczas mieszania “porcjami roztworem

N-(2-amino-3,5-dwubromo-

34,0 g bromu (co odpowiada 2,2 mola bromu na 1:

mol N-(o-aminobenzylo)-pirolidyny w 500 ml chlo-

roformu. Produkt bromowania, ktéry poczatkowo
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wydziela sie jako ho_le;f '_pmé'z'aéta_ﬁ?ié“ Eié ) ;b‘bi' “godziny
w 'spokoj‘u, przy czym miesza sie¢ kilkakrotnie i po-
ciera - §cianke mnaczynia za pomoca = paleczki
szklanej, na skutek_czego. nastgpuje_krystalizacja.
ZobMe krysztaly odsgcza sie na sgczku prézniowym
i przemywa malg iloScig chloroformu. Nastepnie
rozpuszcza sie je w gorgcej wodzie, alkalizuje za
pomoca stezonego amoniaku do warftoSci’ pH = 11
i wytrzasa zasade czterokrotme, |kazdorazowo z
250 ml chloroformu. Pola,czone roztwory chlorofor-
mowe suszy -sie-z sods, saczy i chloroform desty-
luje pod préziniag. Pozostato§é stanowi brunatny olej.
ktéry w celu wytworzenia chlorowodorku ogrzewa
sig¢ z 40 ml absolutnego etanolu do temperatury
40—50°. KlaroWny roztwér zadaJe sm,- lo%-owym
kwasem solnym. Po dluzszym staniu w temperatu-
rze 0° krystalizuje chlorowodorek w postaci bez-

) barwnych drobnych krysztalkéw, ktore odsacza sie

1 przemywa eterem. Temperatura topnienia 219—
—220°.

Przyklad . IX. N-/2-amino-3,5-dwubromoben-
zylo/-piperydyna

Roztwér 9,67 g N-/2-aminobenzylo/-piperydyny
w_150 ml chloroformu zadaje si¢ kroplami 16,3 g
bromu w 100 ml chloroformu. Nastepnie wytrzagsa
sie mieszanine z 200 ml 2n lugu sodowego. Faze
chloroformowg oddziela sig, a faze wodng przemy-
wa ponownie chloroformem:. Potaczone fazy chloro-
formowe suszy sie za pomocg siarczanu sodowego
i zageszcza. Pozostalo§é rozpuszcza sie w okoto
100, cm etanolu, zadaje 15 ml stezonego kwasu sol-
nego i pozostawia w spokoju w celu krystalizacji.
Chlorowodorek N-/2-amino-3,5-dwubromobenzylo/-
-piperydyny krystalizuje w postaci plytek o tem-
peraturze topnienia 244—245°.

W analogiczny spos6b wytwarza sie nastepujace
2-amino- lub 4-amino-dwuchlorowcobenzyloaminy
o wzorach. 6 lub 7:

Zwiazki 2-aminowe

b
) Temperatura E' E g
Przyktad topglenla: £3 E
-meEs
T
X Hal = Brom jako .
R  =metyl . |.chlorowodorek a
R’ =metyl 235—237° -
XI Hal = Brom jako '
R = n-propyl chlorowodorek a
R’ . =n-propyl . |.. 153—156°. .
' X1I Hal = Brom jako
' R = izopropyl |chlorowodorek a
R’ = izopropyl | ..159—160° . |. .|
XIII Hal = Brom jako
R = n-pentyl br_omowo-dorek a
R’ = n-pentyl 111—113°
X1v Hal = Brom - jako
R =wz6r 8 chlorowodorek b
R’ =wz6r 8- 308—312°
(rozktad)
XV Hal = Brom jako
e . R =wzbr 9 chlorowodorek |, a
R =wz6r 9 209—215° *
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i s Temperatura E § E
Przyklad topnienia: 5
. =3T3
EREE
XVI1 Hal = Brom jako
R =metyl bromowaodorek | a
R’ =benzyl 200—201°
XVII Hal = Brom’ jako
R =cetyl bromowodorek | a
R’ = benzyl 179—182°
XVIII Hal = Brom jako
R =benzyl | bromowodorek | a
| R’ = benzyl 192—196°
XIX Hal = Brom jako
R =etyl chlorowodorek | b
R —#henyl 123—130°
Zwiazki 4-anﬂnowe
XX Hal = Brom jako
R = metyl chlorowodorek a
R’ - = metyl 252—256° :
XXI1 Hal = Brom jako y
R = n-propyl bromowodorek a
R’ - =n-propyl 227° (rozkiad) |
XXII .. [Hal=Brom " | jako
R = wz6r 10 chlorowodorek | a
R’ =wz6r 10 141—144°
XXI1II Hal = Brom | jako
R =metyl chlorowodorek a
R’ =wz6r 8 232—235° :
XXI1V Hal = Brom jako
R =wzér 11 chlorowodorek b
R’ = wzér 11 200—205° °
XXV Hal = Brom jako L
R =wz6r 12 |bromowodorek| .
R’ = wzbr 12 224—226°
v (rozkiad)
XXVI |Hal= Brom jako
TR T=etyl bromowodorek| a-
R’ = benzyl 198—203°
XXVII |Hal=Brom jako
' “|R  =hbehzyl chlorowodorek | 4
R’ = benzyl 233—235°
(rozklad)
XXVIII | Hgl = Brom jako
IR =etyl chlorowodorek | b
R’ ={fenyl 221—215°

Przyktad XXIX. N-(2-amino-3,5-dwuchloro-
benzylo)-piperadyna.

a) 3,5~dwuchloro-2-dwuacetyloaminotoluen. 19 g
3,5-dwuchloro-2-acetamino-toluenu
E. STAPELBERG, A. 274, 285—304 (1893) ogrzewa
sie z 250 ml bezwodnika octowego w ciggu 2 godzin
pod chiodnicg zwrotng. Nastepnie nadmiar bezwod-
nika octowego oddestylowuje sie i przekrystalizo-
wuje pozostalo§é z etanolu. Temperatura topnie-
nia 84—86°.

(Ad. CLAUS,.
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b) bromek - 35-dwuehloro -2-dwuacetyloamino-
benzylowy. 15,1 g 35-quchloro-2-dwuacetyloamx-
notoluen, 11,0 g N-bromosukcynimidu i 0,5 g nad-
tlenku dwubenzoilu ogrzewa sie pod chlodnicg
zwrotng tak diugo w 250 ml czterochlorku wegla,
az nierozpuszczalna cze$€, ktéra najpierw znajduje
sie na dnie kolby, wyplynie na powierzchnie roz-
puszczalnika (po okolo 10 godzinach). Po ochlodze-
niu saczy sie i przesgcz zageszcza do sucha. Stalag
pozostato$é przekrystalizowuje sie z etanolu. Tem-
peratura topnienia 122—125°.

¢) N-(2-amino-3,5-dwuchlorobenzylo)-piperydyna.
9,5 g bromku 3,5-dwuchloro-2-dwuacetyloamino-
benzylowego i 5 g piperydyny ogrzewa sie pod
chlodnicg zwrotna w ciggu 18 godzin z 250 ml eta-
nolu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika rozpusz-
cza sig produkt reakecji w 1 litrze 3n kwasu solne-
go i ogrzewa ponowme w c1agu 18 godzin pod
chlodnicg zwrotna Nastepme alkalizuje sie za po-
moca. 10n wodorotlenku sodowego do wartoSci
PH =10 i ekstrahuje dokladnie za pomoca chloro-
formu. Polgczone roztwory chloroformowe suszy
si¢ nad siarczanem sodowym i zageszcza do sucha:
Oleistg pozostalo§é rozpuszcza sie w 50 ml absolut-
mnego ~etanolu i wprowadza - gazowy chlorowodor:
Krystalizuje chlorowodorek. Po przekrystalizowa-
niu z etanolu temperatura topnienia chlorowodor-
ku wynosi 234 do 235°.

Przyklad XXX. N-(3,5-dwuchloro-4-amino-
benzylo)~N-metyloeykloheksyloamina. - - - -

a) 3,5-dwuchlorodwuacetyloaminotoluen. 10 g
3,5-dwuchloro-4-acetaminotoluenu (E. LeLIMANN,
C. Klotz, A. 231, 308—326 (1886) ogrzewa sie z 30 ml
bezwodnika octowego w ciggu 2 godzin pod chlod-
nicg .zwrotng. Nadmiar bezwodnika octowego .od-.
destylowuje sie, a pozostalo§é przekrystalizowuje
z eteru naftowego Temperatura topnienia 59—60°.

b) bromek 3,5-dwuchloro- 4-dwuacetyloammo—
benzylowy. 30 g 35~quch1oro-4-dwuacetyloam1.—
hotoluenu, 21 g N-bromosukcéynimidu'i 3 g nadtlen-
ku dwubenzoilu ogrzewa sie wraz z 450 ml cztero-
chlorku_wegla, osuszonego nad pieciotlenkiem fo-.
sforu tak diugo pod chlodnicg zwrotng, az nieroz-
puszczalna cze$é, spoczywajaca najpierw mna dnie
kolby --wyplynie na powierzchnie rozpuszezainika-
(po okolo 8 godzinach). Po ochlodzeniu sgczy sie
i przesacz zageszcza do sucha. Oleistg pozostatosé
krystalizuje. sie z etanolu. Temperatura topmema
106—123°, . .

¢) N-(3,5-dwuchloroaminobenzylo)-N-metylocyklo-
heksyloamina 13,5 g bromku 3,5-dwuchlorodwuace-
tyloaminobenzylowego i 9 g N-metylocykloheksy-
loaminy oraz 250 ml bezwodnego etanolu ogrzewa
sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu 6 godzin. Roz-
puszczalnik oddestylowuje sig, a oleistg pozostato§é
ogrzewa sig do wrzenia 16 godzin z 3n kwasem sol-
nym. Nastepnie alkalizuje sie za pomocg 10n wo-
dorotlenku sodowego do wartoSci pH = 10. Calo§é
pozostawia si¢ w spokoju, przy czym wykrystali-
zowuje wytrgcony ' olej. Krystalizat odsacza sie
i przekrystalizowuje z etanolu. Temperatura top-
nienia 62—64°, .



Zwiazki 2-aminowe
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Wyt

S— Temperatura | Wytrutons
XXXI [Hal=Chlor |jako fak w prry-
R = metyl chlorowodorek [kadzie XXIX

R’=wzér 8. 224—225°

(rozklad)
XXXII |Hal= Chlor jak W pray-
R =wz6r 10 | chlorowodorku [kadz:e XXIX

R’ = wz6r 10 142—148°
XXXIII |Hal = Chlor jak w pry-
R = etyl siarczanu kladzie XXX

R’ = etyl 132—134°
XXXIV [Hal = Chlor jak w pray-
R = benzyl chlorowodorlku | Ktadsie XXX

R’ = benzyl 237,5—238°
(rozktad)

Zwigzki zawierajgce pierScien kamfidynowy.

Wytwoli’znny
Zwiazek 2-aminowy ;‘.’;‘.’11':1 yﬁ:’:n
]Jl]d:
XXXV |Hal =brom
R =wzé6r 13 chlorowodorku a
R’ = wzdr 13 109—111°
Zwigzek 4-aminowy
XXXVI |Hal = brom
R =wz6r 13 |chlorowodorku a
R’ = wz6r 13 238—241°
(rozklad)
Zwiazek 4-aminowy
XXXVII |Hal = brom
R =wzér 14 | chlorowodorku a
R’ =wz6r 14 189—197°
(rozklad)

10

15

20

25

40

10 -

Przyktad XXXVIII. N-(2-amino-3,5-dwubro-
mobenzylo)-N-metylocykloheksyloamina.

500 mg chlorku N-(2-nitro-3,5-dwubromobenzy-
lo)-N-metylocykloheksyloamonowego (o temperatu-
rze topnienia 233—235° — rozkiad) rozpuszcza sie
w 100 ml metanolu i zadaje 100 mg PtO,. Do otrzy-
manego roztworu wprowadza: sie¢ wod6r podczas
wsirzgsania. Po pochionieciu 3 moli wodoru odsg-
cza sie katalizator i przesgcz zageszcza do sucha.
Po przekrystalizowaniu z etanolu temperatura top-
nienia wynosi 234—235,5° (rozktad). ’

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych dwuchlorowcoami-
nobenzyloamin o wzorge, 1, w ktérym Hal ozna-
cza atom chloru lub w , symbole R i R’ sg
takie same lub réine i oznaczaja niisze reszty
alkilowe, nasycone lub nienasycone, o lahcuchu
prostym lub rozgalezionym, reszty cykloalkilo-
we, aralkilowe lub arylowe, albo razem z ato-
mem azotu oznaczajg pierScienie pirolidynowy,
piperydynowy lub kamfidynowy, ewentualnie
podstawione nizszymi resztami alkilowymi zna-
mienny tym, Zze aminobenzyloaminy o wzorze 2,
w ktérym R i R’ majg wyzej podane znaczenie
chloruje sie lub bromuje w obecnosci obojetne-
go organicznego rozpuszczalnika, lub acyloami-
nodwuchlorowcobenzyloaminy o wzorze 3, w
ktérym grupy oznaczone symbolem Hal sg takie
same lub rézne i oznaczajg atomy chloru lub
bromu, a Ac oznacza dowolng reszte acylows,
poddaje sie reakcji z aminami o wzorze 4, w kt6-
rym R i R’ majg wyzej podane znaczenie, w
obecnoSci Srodka wigzgcego chlorowcowodoér,
a nastepnie odszczepia sie reszte acylows, lub
dwuchlorowconitrobenzyloaminy o wzorze 5, w
ktérym Hal, R i R’ majg wyzej podane znacze-
nie redukuje sie, a otrzymane zwigzki ewentual-
nie przeprowadza sie w sole addycyjne z kwa-
sami. :
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