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Sposéb otrzymywania N-mono i IN,N' — dwu pochodnych etylenodwuaminy

Patent trwa od dnia 24 kwietnia 1958 r.

Ostatnio coraz wigksze zainteresowanie wzbu-
dzaja niektére pochodne etylenodwuaminy, typu
R—NH—CH,—CH,—NH, oraz R—NH—CH,—
—CH,—NH—R, gdzie R meze by¢ rodnikiem
alifatycznym, alicyklicznym, aromatyeznym lub
heterocyklicznym. Szczegdélnie na uwage zasiu-
gujg benzylowe pochodne etylenodwuaminy bez
podstawnikdw, lub zawierajgce podstawniki
w pier§cieniu. Zwigzki tego typu posiadaja wla-
snod$ei antyhistaminowe, poza tym jako mato
. toksyczne sa stosowane do otrzymywania soli
penicylinowych, nierozpuszezalnych w  wodzie
i stuzacych do zwalczania infekeji bakteryjnych.
Znana jest rowniez mozliwo$¢é zastosowania nie-
ktéorych pochodnych dwubenzyloetylenodwu-
aminy w analizie organicznej do wykrywania
aldehydoéw w obzcno$ci ketonéw. Poza tym tego
rodzaju dwuaminy moga by¢ cennymi poéipro-

WtaSciciel patentu oSwiadczyl, ze wspottwoércami wy-'

nalazku sa Zygmunt Eckstein i Andrzej Rukasiewicz.

duktami w syntezie szeregu wainych polgczen
organicznych, miedzy innymi S$rodkéw grzybo-
bdjczych, a takze dzieki zdolno$ci chelatowania,
moga by¢ uzyte wprost, lub po ich kwaterni-
zowaniu do wyodrebniania metali ziem rzad-
kich.

Sposréd dotychczas znanych metod otrzymy-
wania N-mono N, N° — dwu pochodnych ety-
lenodwuaminy praktyczne znaczenie ma kata-
lityczna redukcja zasad Schiff‘'a wodorem pod
ciSnieniem oraz reakcja aldehydow z etyleno-
dwuaming w kwasie mrowkowym, w wyniku
ktérej powstaje mieszanina dwu- i monopo-
chodnych etylenodwuaminy o zmiennym skia-
dzie w zaleznosci od stosunku komponentéw
i czasu reakeji. ’

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania N-mono i N, N° — dwu pochodnych ety-
lenodwuaminy przez redukcje odpowiednich za-
sad Schiff'a (ktdre otrzymuje sie # bardzo wy-



soka wydajnoScia przez ogrzewanie aldehyddéw

z etylenodwuaming w bezwodnym etanolu, lub
metodg azeotropowg z benzenem, toluenem, lub
innymi rozpuszczalnikami) kwasem mréwko-
" wym w obecno$ci zasadowych katalizatoréw.

Spos6éb ten w pordéwnaniu z dotychczas zna-
nymi posiada istotne zalety, a mianowicie jest
prostszy anizeli katalityczne uwodornienie, wy-
magajace zwigkszonego ciSnienia oraz daje
znacznie wyzsze wydajno$ci niz reakcja aldehy-
déw z etylenodwuaming w kwasie mréwkowym.
Poza tym sposob ten dzieki mniejszej ilo§ei wo-
dy creakcyjpej anizeli w reakcji aldehydéw
z etylenodwuaming w kwasie mréwkowym, po-
‘Zwala odzyskiwaé kwas mréowkowy o wiekszym
stezeniu, ktéry mozna ponownie uzyé do re-
dukecji.

Redukcja zasad Schiff‘a kwasem mréwkowym
przebiega co prawda bez katalizatoréow, jednagk
dla osiagnigcia wysokich wydajnosci wymaga
bardzo diugiego czasu redkcji, podobnie zresztg
jak reakcja etylenodwuaminy z aldehydami
w kwasie mréwkowym. Stwierdzono jednak i to
stanowi przedmiot wynalazku, ze dodanie do
mieszaniny reakcyjnej niektérych zasadowych
soli, jak np. mréwezanu sodu ma dziatanie ka-
talityczne, wielokrotnie skracajace czas reakeji
i zwiekszajgce jej wydajnosé.

Stwierdzono roéwniez, ze szczegblnie dobre re-
zultaty uzyskuje sie w przypadku dwubenzalo-
etylenodwuaminy niepodstawionej luo zawiera-
jacej w pierScieniu podstawniki elektrofilne,
jak np. chlorowce i grupe nitrowa. '

Przyktad I. Do roztworu 24 g mroéwczanu

sodowego w 72 ml 100%%,-go kwasu mrowkowego.

dodano 38,5 g dwu-(p-chlorobenzalo)-etyleno-
dwuaminy, po czym mieszaninge ogrzewano do
wrzenia w ciggu 10 godzin. Po oddzieleniu
w rozdzielaczu oleju od warstwy nieoleistej, do-
dano don 60 mil stgezonego kwasu solnzgo (1,18)
i mieszanine ogrzewano do wrzenia w ciagu
1 godziny. ) . :

W czasie ogrzewania wypadl krystaliczny
osad. ktéry po ochlodzeniu woda “odsaczono
i.przemyto izopropanolem. Przesgcz zageszczono
‘do niewielkiej objetosci, przy czym wypadia
jeszcze niewielka iloé¢ osadu, ktéry przemyto
izcpropanolem i potgczono z gléwng porcja.
Otrzymany w ten sposéb osad zadano 20%,-wym
roztworem wodorotlenku sodowegy>-a powstaty

15,19, N), gléwna za§ frakcja,

olej wyekstrahowano eterem. Ekstrakt eterowy
wysuszono i po usunigciu etsru olej poddano
destylacji pod zmniejszonym ci§nieniem. Frak-
cja odebrana przy 96—99°C (0,15 mmHg) stano-

-wi mono-p-chlorobenzylo-etylenodwuaming (dla

CgH3N,CL. — obliczono 15,29, N, znaleziono
zebrana przy
174—176°C (0,1 mm Hg) data dwu-(p-chloro-
benzylo)etylenodwuamine (dla C;gH;gN,Cly, —

obliczono 9,1% N, znaleziono 9,1%, N).

Przykltad II. W sposobie jak wyzej, lecz
przy uzyciu zamiast mréwczanu sodowego row-
ncwaznej iloSci mréwczanu potasowego, otrzy-
mano wyniki analogiczne.

Przyktad III. W sposobie jak w przy-
kladzie II, lecz przy uzyciu dwu (o-nitrobenza-
lo)etylenodwuaminy, dwupochodng etylenodwu-
aminy wyodrebniono w postaci potaczenia z al-
dehydem salicylowym o wzorze: ‘

CH, -~ CH
|2 ]2
-CHQ-N\ /N.CH2..
CH
OH

oraz monopochodng w postaci chlorowodorku
o temperaturze topnienia —. 216—217°C.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania N-mono & N, N° —
dwupochodnych etylenodwuaminy przez reduk-
cje zasad Schiff'a kwasem mré4wkowym, zna-
mienny tym, ze proces prowadzi si¢ w obecnos-
ci katalizatoréw zasadowych takich jak mrow-
czan sodowy, mrowczan potasowy, octan sodo-

wy itp.
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