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Imidazoliny | imidazolodwuhydrydy
(4,5) I otrzymywano najpierw przez ogrze¬
wanie soli 1,2 - dwuamin alifatycznych z
kwasami tłuszczowemi. Jednakże do tego
celu nie można stosować kwasu np. etoksy-
octowego. Przed kilku laty w patencie fran¬
cuskim Nr 671 362 opisano sposób wytwa¬

rzania związków tego typu (porówn. Chem.
Zentralblatt 1930, I, str. 1368, oraz patent
niemiecki Nr 512 721). Według tego spo¬
sobu iminoetery wyższych kwasów tłu¬
szczowych reagują z dwuaminami, jak ety-
lenodwuaminą, tworząc imidazoliny we¬
dług równania:

,NH ;//V- CH2
R. C< + H,N- C#2 - CH2 - NH2—-> R. C<( | + NHZ -\- C2Hh-OH

XOCoH, X/Vff-Ctf2
Okazało się jednak, że również i tym spo¬
sobem nie można było otrzymać 2 - alky-
lo - oksy - metylo- albo' 2 - alkylooksyety-
lo - imidazolin ani odpowiednich imidazo¬

lin z grupami oksyalkylowemi albo acylo -
- oksy - alkylowemi. Iminoetery niepodsta-
wionych niższych kwasów tłuszczowych
podczas kondensacji z dwuaminami dopie-



ro wówczas dały dobre wydajności, gdy
sposób wytwarzania zmieniono o tyle, że
reakcję przeprowadza się w temperaturze
pokojowej z przepuszczaniem powietrza w
celu usunięcia wywiązującego' się amonja-
ku. Nie można było przewidzieć, jak się w
tej reakcji zachowają iminoetery niższych
kwasów tłuszczowych z podstawnikami in-
nemi, niż podane powyżej. Jak stwierdzo¬
no, z eteru karboetoksy - acetoimino- - ety¬
lowego łatwo powstaje z etylenodwuami-
ną karboetoksy - metylo - 2 - imidazolo -
- dwuhydryd - 4.5. Poza tern z dobremi
wydajnościami reagują w tym kierunku
imino - etery, wytworzone z kwasu cyja¬
nowodorowego, aceto-, propio- i butyro -
- nitrylu, jeżeli zawierają one reszty aro¬
matyczne. Np. fenylo - formimino - eter
reaguje bardzo łatwo z etyleno - dwuami-
ną, tworząc 2 - fenylo - imidazolinę; jest
to tern bardziej nieoczekiwane, że przy po-
dobnem zamknięciu pierścienia na 2 - fe¬
nylo - imidazolinę, wytworzoną z iminoete¬
ru i bromowodorku bromoetylo - aminy w
obecności etylanu sodowego, wydajność
jest bardzo mała (porówn. Stolle J. prakt.
Chem. |N. F.J 140.60). Do kondensacji na¬
dają się również bardzo dobrze iminoete-
ry, wytworzone z arylo - acetonitrylów po¬
mimo, że grupa fenyloiwa w położeniu fi
bardzo często nadaje ruchliwość grupom
krańcowym. Grupy nitrylowe mogą być
również związane eterowo z resztami aro-
matycznemi, jak np, w fenoksyaceto - ni¬
trylu; przez przemianę takich nitrylów w
odpowiednie imidazoliny dadzą się sub¬
stancje o działaniu farmakologicznem, lecz
trudno rozpuszczalne w wodzie (np. ester
fenylowy kwasu salicylowego) przeprowa¬
dzić w związki łatwo rozpuszczalne. Pod¬
czas gdy z iminoeteru fi - fenoksy - pro-
piono - nitrylu i etyleno - dwuaminy imi-
dazolina poiwstaje bardzo łatwo, to z izo¬
merycznym imino - eterem, wytworzonym
z /? - fenylo - /? - oksypropiono - nitrylu,
wogóle nie można otrzymać imidazoliny;

wolna grupa wodorotlenowa, jako pod¬
stawnik, w łańcuchu przeszkadza reakcji,
jak w szeregu alifatycznym. Wyjątek sta¬
nowią nitryle, mające wolną grupę wodo¬
rotlenową obok reszty fenylowej w poło¬
żeniu a względem grupy nitrylowej, po¬
nieważ również i tutaj zamknięcie pier¬
ścienia zachodzi łatwo. Do kondensacji
można stosować zarówno wolne iminoetery
jak i ich sole. Zamiast etyleno - dwuaminy
można również stosować etylenodwuami-
ny, jednopodstawione przy azocie albo
podstawione przy węglu, jak np. N - me¬
tylo - etyleno - dwuaiminę, A^ - fenylo - e-
tyleno - dwuaminę albo 1,2 - propyleno -
- dwuaminę. Związki, wytwarzane według
wynalazku niniejszego', można stosować
jako lekarstwa.

Przykład I. 20 części wagowych chlo¬
rowodorku imino - eteru, wytworzonego z
estru cyjano - octowego, zalewa się 50
częściami wagowemi alkoholu, dodaje po¬
woli 8 części wagowych wodzianu etyle¬
no - dwuaminy i ogrzewa w ciągu kilku
godzin na kąpieli wodnej. Następnie odsą¬
cza się od wydzielonego chlorku amonowe¬
go i przesącz ochładza, poczem wytworzo¬
na imidazolina wydziela się w postaci sła¬
bo różowo zabarwionych kryształów. Z
mieszaniny alkoholu absolutnego i małej
ilości eteru krystalizuje ona w krótkich
grubych kryształach bezbarwnych o punk¬
cie topnienia 110 — 112°C.

Przykład II. Chlorowodorek fenylo -
- acetoiminoeteru, wytworzony z 12 części
wagowych cyjanku benzylowego, zadaje
się 8 częściami wagowemi wodzianu etyle¬
no - dwuaminy, rozcieńczonej małą ilością
alkoholu, przyczem kryształy przechodzą
do roztworu. Następnie powstały roztwór
ogrzewa się na kąpieli wodnej, aż zniknie
zapach amonjaku, poczem ochładza się go,
dodaje stężonego ługu potasowego i wy¬
ciąga eterem wydzielony olej. Roztwór e-
terowy suszy się węglanem potasu i wo¬
dorotlenkiem potasu; po odparowaniu ete-

— 2 —



ru pozostaje jasny olej, który po przede¬
stylowaniu pod ciśnieniem 9 mm w tempe¬
raturze 147CC krzepnie w odbieralniku na
białą masę krystaliczną. Wydajność tego
związku wynosi 90% ilości teoretycznej.
Chlorowodorek tego związku posiada
punkt topnienia 168 — 170°C.

Przykład III. Podczas ogrzewania
roztworu alkoholowego 1,5 części wago¬
wych wodzianu etylenodwuaminy i 2,9 czę¬
ści wagowych chlorowodorku eteru imino -
etyłowego kwasu salicylowego ulatnia się
amonjak. Po stężeniu krystalizuje się imi-
dazolinę z gorącej wody. Punkt topnienia
tego związku 209°C.

Przykład IV. Związek sodowy o - aly-
lo - gwajakolu wprowadza się w reakcję
z bromobutyro - nitrylem. 23 części wago¬
wych powstałego nitrylu zadaje się 6 czę¬
ściami wagowemi alkoholu absolutnego, do¬

daje 100 części wagowych eteru naftowe¬
go i, oziębiając, wprowadza się kwas sol¬
ny. Wydzielony oleisty chlorowodorek i-
mino - eteru przemywa się, kilkakrotnie
dekantując, suchym eterem, następnie roz¬
puszcza się w 30 częściach wagowych eta¬
nolu, dodaje 8 części wagowych wodzianu
etylenodwruaminy i ogrzewa w ciągu kilku
godzin na kąpieli wodnej. Olej, pozostają¬
cy po odparowaniu alkoholu, rozpuszcza
się w wodzie, strąca ponownie ługiem so¬
dowym, wyciąga octanem etylu i kilkakrot¬
nie wstrząsa z wodą. Pod ciśnieniem 0,1
mm imidazołina, ogrzana na kąpieli w tem¬
peraturze 200 — 220°C, destyluje jako
bezbarwny olej, bardzo ciągliwy. Pikry-
nian 2 - (;; | metoksy - 6' - alyio - fenoksy |
- propylo) - imidoazolodwuhydryd - (4,5)
o wzorze:

CE,
i

CE.,

CEXH = CE.

C -(CE»h-0->

OCH,

krystalizuje z metanolu w postaci długich
igieł płaskich o temperaturze topnienia
189 — 190°C.

Przykład V. Nitryl, otrzymany przez
reakcję związku sodowego 8 - oksychinoli-
ny z chloro - acetonitrylem, przeprowadza
się w imino - eter. Jeżeli 7,5 części wago¬
wych imino - eteru, zadanego małą ilością
alkoholu, ogrzewa się z 3 częściami wago¬
wemi wodzianu etylenodwuaminy na ką¬
pieli wodnej, to z wydzieleniem amonjaku
powstaje roztwór, z którego podczas osty-
gania wydziela się osad. Chlorowodorek
wytworzonej imidazoliny otrzymano w po¬
staci czystej do analizy przez przekrysta-
lizowanie go z mieszaniny metanolu i e-
teru.

Przykład VI. Odparowuje się do su¬
cha mieszaninę, składającą się z 5 części

wagowych chlorowodorku eteru benzimino-
etylowego, 10 części wagowych alkoholu i
2 części wagowych propylenodwuaminy na
kąpieli wodnej. Z pozostałości, przekrysta-
lizowanej z alkoholu, otrzymuje się 5,2
części wagowych chlorowodorku powstałej
imidazoliny.

W podobny sposób można również o-
trzymać związki o wzorach następujących:

CE.2 - N

i.1 /c-c/2;>-s
CE.,-~NH'

NH,

OC6H,
CE. - N

CE,-NE'

>C-CE.,
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5.

6.

CH2 - N+

CH2-NH'

Cff, - WN

CH2-NH'

CH0 - N»

CH,-NH'

CH2 - N^

CH.-NH'

OCH, OCH,
I I

>C - CH2 -i ?- OCH, Punkt wrzenia 86 — 87°C

jC — CH — (C6HS)2 chlorowodorek posiada punkt top¬
nienia 192 — 193°C

^C — CH2 - O. C6Hb chlorowodorek posiada punkt top¬
nienia 130 — 132°C

OCH^

>C -CH9-0 -i chlorowodorek posiada punkt top¬
nienia 167 — 169°C

7.
CH2 - N^

CH2-NH'

OCH,

>C-<^ y~OCH,
OCH,

punkt topnienia 183 — 184°C

8.
CH2 - N^

CH^NH'
iC-

\W

punkt wrzenia 172 — 173°C pod
ciśnieniem 6 mm

Przykład VII. 3 części wagowych hol, pozostałość zadaje rozcieńczonym łu-
chlorowodorku eteru 3.4.5 - trójmetoksyfe- giem sodowym i wyciąga dokładnie benze-
nylo - acetoiminoetyilowego o wzorze:

CH,0-<

OCH,

OCH,

ch.ź-c;

NH.HCl

OC2H,

nem. Po wysuszeniu nad potażem pozosta¬
łość destyluje się pod ciśnieniem 0,15 mm.
Otrzymany 2 - (3',4' - 5' - trójmetoksy -
- Ibenzyło) - imidazolo - dwuhydryd -

- (4,5) o wzorze:

OCH,

CH2-NH,
>C-CH2- OCH,

-/
(wytworzonego z 3,4,5 - trójmetoksy - fe-
nyloacetonitrylu) rozpuszcza się w 15 czę- cjj _ pjt
ściach wagowych alkoholu absolutnego. OCH^
Do roztworu tego dodaje się dość szybko
etylenodwuaminy, ogrzewa powoli do stanowi bezbarwną masę krystaliczną o
100°C i temperaturę tę utrzymuje w ciągu punkcie wrzenia 170 — 171°C pod ciśnie-
kilku godzin. Następnie odpędza się alko- niem 0,15 mim i punkcie topnienia 76 —
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77°Ć. Chlorowodorek tezo związku jest
proszkiem bezbarwnym o punkcie topnie¬
nia 185 — 186°C.

Zamiast soli kwasu solnego eteru trój-
metokisyfenyloacetoiminoetyloweigo można
również stosować inną sól chlorowcowodo-
rową.

że iminoetery kwasu mrówkowego, octo¬
wego, propionowego i masłowego, podsta¬
wione grupą kariboksy - alfcylową albo
resztami aromatycznemi lub heterocy-
klicznemi, również związanemi eterowo,
wprowadza się w reakcję z 1,2 - dwuami-
nami alifatycznemu

Zastrzeżenie patentowe*

Sposób wytwarzania imidazolin, pod¬
stawionych w położeniu 2, znamienny tern,

Adolf Sonn,
Zastępca: M, Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. feogusłaWskiego 1 Ski, Warszawa;


	PL23848B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


