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Zgloszono 13 pazdziernika 1932 r.
Udzielono g pazdziernika 1933 r.
Pierwszenstwo: 15 grudnia 1931 r. (Niemcy).

Przedmiotem wynalazku jest sposdb
wytwarzania drugorzednych i trzeciorzed-
nych nienasyconych amin, pochodnych A
2-6-amino-2-metyloheptenu, z ktérych dru-
gorzedne aminy mozna bylo wytwarzaé
przez redukcje A 2-2-metylohepten-6-onu
w obecnosci pierwszorzednych amin.

Stwierdzono, iz powyzsze zwiazki moz-
na uzyskaé traktujac A 2-6-amino-2-me-
tylohepten lub jego drugorzedne pochodne
znanemi $rodkami alkylujacemi. Alkylo-
wanie pierwszorzednej zasady oraz jej wy-
réb, np. przez redukcje A 2-2-metylohep-
ten-6-onu w obecnosci amonjaku, mozna
przeprowadzi¢ réwniez w jednym toku
pracy.

Zaleta nowego sposobu polega na tem,
ze zamiast czesto trudno dostepnych pierw-
szorzednych amin stosuje si¢ amonjak i
srodki alkylujace. Do wytworzenia mp. A
2-6-benzyloamino-2-metyloheptenu potrze-
ba wedlug dotychczasowego sposobu trud-
no dostgpnej benzyloaminy, podczas gdy
wedlug niniejszego sposobu zamiast tej
pierwszorzednej aminy stosuje si¢ latwo
dostepne i tanie produkty, jak amonjak i
benzaldehyd. Dalsza zaleta polega na tem,
iz wedlug niniejszego sposobu mozna réw-
niez wytwarzaé trzeciorzedne aminy.

Zasady o mieszanych substytuentach
pPrzy azocie mozna uzyskaé przez alkylo-
wanie drugorzednych pochodnych A 2-6-
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amino-2-metyloheptenu. Wytwarzanie dru-
gorzednych' zasad przez dlkylowanie pierw-
szorzednych zasad, wezglédnie przez reduk-
cje A 2-2-metylohepten-6-onu w obecnosci
pierwszorzednych amin, oraz przeksztalca-
nie w. trzeciorzedne zasady moze nasfta,pié
réwniez w jednym toku pracy.

‘Przytoczone zwiazki stuza do wyrobu
srodkéw leczniczych.

Przyklad 1. 38,1 ¢ A 2-6-amino-2-me-
tyloheptenu zadaje si¢ 32,7 g bromku ety-
lu i pozostawia przez kilka godzin. Po u-
koriczonej reakcji rozpuszcza si¢ produkt
reakcyjny w wodzie i wydziela zasade al-
kaljami. Przez frakcjonowana destylacje
uzyskuje si¢ A 2-6-etyloamino-2-metylo-
hepten o punkcie wrzenia 186° —— 188°C.
Wydajnos¢ 40 — 50% wydajnoséci teore-
tyczne;j.

Przyktad II. 50,8 ¢ A 2-6-amino-2-me-
tyloheptenu, rozpuszczonego w 300 cm?®
50% alkoholu, poddaje sie w obecnosci
31,5 g 38% -owego roztworu formaldehydu
redukcji przy pomocy 35 g aktywowanego
glinu. Produkt reakcji zadaje sig¢ rozciern-
czonym kwasem mineralnym i oddestylo-
wuje alkohol. Przez dodanie alkaljow wy-
dziela si¢ zasada.

A 2-6-etyloamino-2-metylohepten wrze

w 176° — 187°, Pikrynian tej zasady kry-
stalizuje z wody w blaszkach o punkcie
topnienia 70°C, pochodna mocznikowa w
stupach o punkcie topnienia 85°C. Wydaj-
no$é¢ prawie ilosciowa.

Przyktad III. 63,5 ¢ A. 2-6-amino-2-
metyloheptenu rozpuszcza sie¢ w 250° cm?
alkoholu absolutnego i uwodornia w obec-
nosci 22 ¢ acetaldehydu wodorem w obec-
nosci niklu najlepiej przy 3 atm i przy tem-
peraturze 60° —— 70°C. Uwodornianie na-
stepuje rowniez w roztworze obojetnym.
Po pobraniu obliczonej ilosci wodoru prze-
rabia si¢ mieszaning reakcyjna znanym
sposobem. Frakcjonowana destylacja daje
jako przedgon niezmieniony materjal wyj-
sciowy, a jako gléwma frakcje A 2-6-ety-

loamino-2-metylohepten o punkcie wrzenia
186° — 188°C. Wydajnosé 70 — 75%

. teorji.

Przyktad IV. 38,1 g A 2-6-amino-2-
metyloheptenu kondensuje sie z 31,8 g
benzaldehydu, chlodzac. Po oddzieleniu
od utworzonej przytem wody, rozpuszcza
si¢ produkt w 750 cm3 absolutnego alko-

holu, ogrzewa do wrzenia i wprowadza w

ciaggu 1 — 2 godzin 75 g sodu. Zasade wy-
dziela si¢ woda.

A 2-6-benzyloamino - 2 - metylohepten
wnze przy 12 mm cisnienia przy 160° —
161°C. Chlorowodorek krystalizuje z mie-
szaniny alkoholu i eteru w blaszkach rom-
bowych o punkcie topmienia 111°C. Wy-
dajnosé¢ — 60 —— 70% teoretycznej.

Przyktad V. 50,8 g¢ A 2-6-amino-2-
metyloheptenu rozpuszczonego w 300 cm?
50% alkoholu poddaje si¢ wedlug przy-
ktadu II w obecnosgci 35 ¢ 38% roztworu
formaldehydu uwodornieniu przy pomocy
35 g aktywowanego glinu. Nastepnie doda-
je sie ponownie 13 g formaldehydu w 300
cm® 50% alkoholu i 35 ¢ aktywowanego
glinu, Redukcja trwa ogétem 12 —— 15 go-
dzin.

Przerébka mastepuje wedlug przyktadu
II. A 2-6-dwumetyloamino-2 - metylohep-
ten jest ruchliwym bezbarwnym olejem o
punkcie wrzenia 183° — 185°C. Pikrynian
tej zasady krystalizuje z wody w krot-
kich slupach o punkcie topnienia 83,5°C,
Punkt topnienia chlorowodorku 101°C.
Wydajnos¢ 90 — 94% teorji. W powyz-
szym przykladzie polaczono wyréb drugo
i trzeciorzednej aminy w jednym toku
pracy.

Przyktad VL. 70,5 A 2-6-metyloamino-
2-metyloheptenu kondensuje si¢ w ‘tempe-
raturze tazni wodnej z 57,5 ¢ benzaldehy-
du i nastepnie redukuje przy temperatu-
rze 180° 100 cm?® kwasu mréwkowego. Za-
pach aldehydu ginie po kilku goduz:mach
Produkt reakciji rozciericza si¢ woda; nie-
zasadowe czeéci usuwa sig, ewentualnie,



przez traktowanie eterem. Trzeciorzedna
zasade wydziela si¢ alkaljami.

A 2-6-metylobenzyloamino - 2 - metylo-
hepten wrze przy 164°C przy 5 mm ci-
$nienia; jest prawie bezwonnym, rozpu-
szczalnym latwo w rozcieficzonych kwa-
sach mineralnych olejem. Wydajnos¢ 65 —
70% teoretycznej.

Przykltad VII. 63 ¢ A 2-2-metylohep-
ten-6-onu rozpuszcza si¢ w 250 cm3 alko-
holowego roztworu, zawierajacego 17 ¢
amonjaku, i poddaje uwodornianiu w wa-
runkach, przytoczonych w przyktadzie III.
Pobieranie wodoru ustaje po 3 —— 4 godzi-
nach. Przez miareczkowanie okresla sie
azot ogélny i odpowiednio do tego doda-
je sie obliczong ilo§¢é acetaldehydu w. sto-
sunku czasteczkowym 1:1 i w dalszym
ciagu poddaje uwodornianiu. Przerdbka
odbywa si¢ znanym sposobem.

Przez frakcjonowana destylacje otrzy-
muje sie A 2-6-etyloamino-2-metylohep-
ten o punkcie wrzenia 186° — 188°C, Wy-
dajnosé 60 — 70% teoretyczne;j.

Przedgon sklada si¢ z A 2-6-amino-2-
metyloheptenu o punkcie wrzenia 165° —
167°C. Wydajnosé ogélna 80 — 90% teo-
retycznej.

Wytwarzanie A 2-6-amino-2 - metylo-
heptenu i alkylowanie do drugorzednej za-
sady polaczono w tym przypadku w jed-
nym toku pracy.

Przyktad VIII. 63 ¢ A 2-2metylohep-
ten-6-onu poddaje si¢ wedlug przyktadu
VII uwodornianiu w obecnoéci amonjaku
i niklu wodorem. Po skoriczonem pobiera-
niu wodoru dodaje si¢ 150 g 38% roztwo-
ru formaldehydu i 150 cm3 alkoholu i uwo-
dornia w dalszym ciagu w tych samych wa-
runkach. Przerébka nastgpuje znanym spo-
sobem. A 2-6-dwumetyloamino-2-metylo-
hepten jest identyczny z trzeciorzedna za-
sada, opisana w przykladzie V. Wydaj-
nosé 85 + 95%_ teorji.

W tym przypadku odbywa si¢ wyréb

A 2-6-amino-2-metyloheptenu oraz alky-
lowanie do drugorzednej, a mastepnie do
trzeciorzednej zasady w jednym toku
pracy.

Przyklad IX. 60,4 ¢ A 2-2-metylohep-
ten-6-onu, rozpuszczonego w 120 cm?® al-
koholu, zadaje si¢ 80 g 30% roztworu ety-
loaminy i w przeciggu 1 godziny dodaje
si¢ 70 g aktywowanego glinu i 200 cm3
40% alkoholu. Po skoriczonej redukciji za-
daje si¢ mieszaning reakcyjna 50 ¢ 38%
roztworu formaldehydu i 200 cm? 50% al-
koholu i redukuje w dalszym ciggu. Prze-
robka odbywa si¢ wedlug przykladu II

A 2-6 - metyloamino - 2 - metyloheptten
wrze przy 197° — 199°, Pikrynian jego
krystalizuje z alkoholu metylowego w stu-
pach o punkcie topnienia 143°. Wydaj-
noé¢ 70 — 80% fteorji.

W niniejszym przypadku potaczono
wyréb drugorzednej zasady przez reduk-
cje A 2-2-metylohepten-6-onu w obecno-
$ci pierwszorzednej zasady oraz jej dalsze
alkylowanie do trzeciorzednej zasady w
jednym toku pracy.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania drugo- i trze-
ciorzednych mienasyconych amin, znamien-
ny tem, ze A 2-6-amino-2-metylohepten
lub jego drugorzedne pochodne poddaje
sie alkylowaniu przez traktowanie znane-
mi $rodkami alkylujacemi.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze zaréwmo wytwarzanie Ao 2-6-
amino-2-metyloheptenu lub jego drugo-
rzednych pochodnych z A 2-2-metylohep-
ten-6-onu, jak i alkylowanie go przeprowa-
dza si¢ w jednym toku pracy.

Knoll A.-G. Chemische
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