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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych N-podstawionych pochodnych 5,6-di-
hydro-p-ditiinokarbonimidu-2,3 o wzorze ogélnym
przedstawionym na rysunku, w ktérym R oznacza
grupe alkilowg, cykloalkilowa, alkenyloalkilowsg,
aralkilowg, karboksyalkilowsa, acyloarylowsa, karbo-
ksyarylows, tiazolilowg i hydroksylowa.

Opisane dotychczas pochodne 5,6-dihydro-p-diti-
inokarbonimidu-2,3 o wzorze ogélnym przedstawio-
nym na rysunku, gdzie R oznacza grupy: 2-hydro-
ksyetylowg, 2-dwumetyloaminoetylows, fenylowa,
p-tolilowa, o- i p-chlorofenylowa, m-tréjfluorome-
tylofenylowg, m- i p-nitrofenylows, o-, m- i p-me-
toksyfenylows, 2,5-dwumetoksyfenylowa, o-, m-
i p-hydroksyfenylowa, o-, m- i p-aminofenylowa,
p-dwumetyloaminofenylows, p-dwuetyloaminofeny-
lowa, p-anilinofenylowg, p-acetamidofenylowa, m-
-pirydylowsa, 2-benzotiazolilowsg, otrzymuje sie w
wyniku ogrzewania roztworu bezwodnika 5,6-dihy-
dro-p-ditiinodwukarboksylowego-2,3 i amin pier-
wszorzedowych w alkoholu etylowym w obecnoSci
katalistycznych iloSci kwasu octowego. Sposéb ten
wymaga jednak stosowania amin pierwszorzedo-
wych wolnych od zanieczyszczen aminami drugo-
rzedowymi.

" Sposobem wedltug wynalazku poddaje sie bez-
wodnik  5,6-dihydro-p-ditiinodwukarboksylowy-2,3

reakcji z aming pierwszorzedowg o wzorze H,N-R,

w ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, W §ro-
dowisku kwasu octwego lu zasad pirydynowych.
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W przypadku prowadzenia reakcji w Srodowisku
Kwasu octowego ogrzewa sie¢ bezwodnik 5,6-dihy-
dro-p-ditiinodwukarboksylowy-2,3 z nadmiarem
aminy pierwszorzedowej alifatycznej, aromatycz-
nej, lub aromatyczno-alifatycznej w kwasie octo-
wym, po czym po oziebieniu masy poreakcyjnej
odsgcza sie wykrystalizowany produkt, przemywa
woda, ewentualnie z dodatkiem alkoholu i krysta-
lizuje z rozpuszczalnika organicznego, Kkorzystnie
z alkoholu etylowego lub kwasu octowego. Amine
pierwszorzedowa mozna stosowaé w postaci chloro-
wodorku, prowadzac reakcje w obecnoSci octanu
sodowego. Spos6b ten pozwala na uzywanie amin
pierwszorzedowych  zanieczyszczonych  aminami
drugorzedowymi, ktére po wykrystalizowaniu pro-
duktu reakecji pozostaja w roztworze i przechodzg
do przesaczu.

W przypadku prowadzenia reakcji w Srodowisku
zasad pirydynowych ogrzewa sie bezwodnik 5,6-di-
hydro-p-ditiinodwukarboksylowy-2,3 z aming pier-
wszorzedowg w roztworze zasad pirydynowych,
takich jak pirydyna lub a-pikolina, ktére jako zna-
ne katalizatory acylowania przyspieszajg reakcje.

Po oziebieniu odsacza sie wytracone krysztaty,
przemywa je rozcieficzonym kwasem solnym i kry-
stalizuje z odpowiedniego rozpuszczalnika organicz-
nego, korzystnie z kwasu octowego, alkoholu etylo-
wego lub cykloheksanu.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie z do-
bra wydajnoSciag wiele nowych pochodnych 5,6-di-
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hydro-p-ditiinokarbonimidu-2,3, dziatajacych hamu-
jaco badZz pobudzajaco na czynnoSci oSrodkowego
ukladu nerwowego. Niektére z nich odznaczaja sig
niewielkg toksyczno$cig i moga znalezé zastosowa-
nie jako .leki psychotropowe. Otrzymane tym spo-
sobem zwigzki odznaczajg sie duza czystoScig.
Wynalazek ilustrujg nastepujace przyklady, nie
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ograniczajac zakresu jego stosowania. Temperatury

podano w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. Roztwér 3,76 g bezwodnika 5,6-
-dihydro-p-ditiinodwukarboksylowego-2,3 i 3,0 cm?
33%-owego wodnego roztworu metyloaminy w
10 cm® kwasu octowego ogrzewa sie do wrzenia w
ciagu J godzmy Po ochlodzeniu odsacza sie wy-
krystalizowany osad, przemywa woda i metanolem,
a nastepnie suszy. Uzyskuje sie 3,9 g (97% wydaj-
noéci). -N-metylo~5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimidu-
-2,3. Po krystalizacji z alkoholu etylowego otrzymu-
je sie zé6lte igly o temperaturze topnienia 172,5°.

W taki sam spos6b otrzymuje sig:
N-etylo-5,6-dihydro-p-dotiinokarbonimid-2,3 z wy-
dajnoscig 93%, ktéry po Kkrystalizacji z alkoholu
etylowego topi sie w temperaturze 159°,
N-izopropylo-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-2,3 z
wydajnosciag 84%, ktéry po krystalizacji z alkoholu
etylowego - topi sie w temperaturze 167—167,5°,
N-allilo-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-2,3 z wy-
dajno$cig 97%, ktéry po krystalizacji z alkoholu
etylowego topi sie w temperaturze 153—154°,
N-cykloheksylo-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-2,3
z wydajno$cig 96%, ktéry po krystalizacji z alkoho-
lu etylowego topi sie w temperaturze 174—174,5°,
N-benzylo-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-2,3 z
wydajnoécig 98%, ktéry po krystalizacji z alkoholu
etylowego topi sie w temperaturze 142,5—143°,
N-karboksymetylo-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-
-2,3, z wydajnoscig 92%, ktéry po krystalizacji z
mieszaniny alkohol etylowy — woda topi sie w
temperaturze 238,5—240°,
N-(4-karboksyfenylo)-5,6-dihydro-p-ditiinokarboni-
mid-2,3 z wydajnoscig 85%, ktoéry po Kkrystalizacji
z kwasu octowego topi sie z rozkladem w tempe-
raturze 259—260°,
N-(3-karboksyfenylo)-5,6-dihydro-p-ditiinokarboni-
mid-2,3 z wydajnoscig 90%, ktéry po krystalizacji
z kwasu octowego topi sie w temperaturze
281—282°,

N-(2-karboksyfenylo)-5,6-dihydro-p- dltnnokarbom—
mid-2,3 z wydajnoscig 92%, ktéry po krystalizacji
z kwasu octowego topi sie’ w temperaturze
228—229°,
N-(2-pirydylo)-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-2,3
z wydajno$cig 55%, ktéry po krystalizacji z kwasu
octowego topi sie w temperaturze 194—195°,
N-(2-tiazolilo)-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimid-2,3 z
wydajnoécig 68%, ktory po krystalizacji z alkoholu
etylowego topi sie w temperaturze 200—201°.

Przyktad II. Mieszanine 7,52g bezwodnika
5,6-dihydro-p-ditinodwukarboksylowego-2,3, 4,17 g
chlorowodorku hydroksyloaminy, 4,5 g octanu sodu
i 11 ecm® kwasu octowego ogrzewa sie do wrzenia
w ciggu 1 godziny. Po oziebieniu. odsgcza sie osad,
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miesza z 50 cm3 wody, powtérnie sgczy i suszy.
Otrzymuje sie 6,32 g (78% wydajnosci) N-hydroksy-
-5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimidu-2,3. Po krystali-
zacji z alkoholu etylowego uzyskuje sie czerwone
krysztaly o temperaturze topnienia 224—226,5°.

Przyktad IIL Roztwdér 3,76 g bezwodnika 5,6-
-dihydro-p-ditiinodwukarboksylowego-2,3 i 4,1 g
4-aminoacetofenonu w 10 cm3 a-pikoliny ogrzewa
sie do wrzenia w ciggu 15 minut. Po ozigbieniu od-
sgcza sie osad, przemywa rozcienczonym kwasem
solnym, nastepnie wodg i suszy. Otrzymuje sie 5,8 g
(95% wydajno$ci) N-(4-acetylofenylo)-5,6-dihydro-
-p-ditiinokarbonimidu-2,3, ktéry krystalizuje z kwa-
su octowego w postaci z6ltych igielek o temperatu-
rze topnienia 218—218,5°.

Przyktad IV. Roztwér 3,76 g bezwodnika 5,6-
-dihydro-p-ditiinodwukarboksylowego-2,3 i 4,2 cm3
2-(dwuetyloamino)-etyloaminy w 5 cm3 pirydyny
ogrzewa sie do wrzenia w ciggu 15 minut. Po ozie-
bieniu odsgcza sie wykrystalizowany osad, a prze-
sgcz zateza pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozosta-
to§¢ po odparowaniu pirydyny laczy sie z poprzed-
nio otrzymanym osadem, rozpuszcza w chlorofor-
mie i otrzymany roztwoér przepuszcza przez war-
stwe tlenku glinu. Po oddestylowaniu chloroformu
otrzymuje sie 4,5 g (95% wydajnosci) N- 2-(dwu-
etyloamino)-etylo -5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimi-
du-2,3, ktéry po krystalizacji z cykloheksanu topi
sie w temperaturze 85—86°.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych N-podstawionych
pochodnych 5,6-dihydro-p-ditiinokarbonimidu-2,3 o
wzorze ogbélnym przedstawionym na rysunku, w
ktérym R oznacza grupe alkilows, cykloalkilows,
alkenyloalkilowg, aralkilowg, karboksyalkilowa,
acyloarylowa, karboksyarylowa, tiazolilowg i hy-
droksylowa, znamienny tym, ze bezwodnik 5,6-di-
hydro-p-ditiinodwukarboksylowy-2,3 poddaje sie, w
S§rodowisku kwasu octowego lub zasad pirydyno-
wych, reakeji z aming pierwszorzedows alifatyczna,
aromatyczng albo alifatycznoaromatyczng o wzo-
rze ogbélnych H,N-R, w ktérym R posiada wyze]j
podane znaczenie, uzytg ewentualnie w postaci
chlorowodorku.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
w przypadku prowadzenia reakcji w S$Srodowisku
kwasu octowego stosuje sie ewentualnie aminy
pierwszorzedowe zanieczyszczone aminami drugo-
rzedowymi.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku uzycia aminy pierwszorzedowej w po-
staci chlorowodorku reakcje prowadzi sie w $ro-
dowisku kwasu octowego w obecno$ci octanu sodu.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zasady pirydynowe stosuje sie plrydyne lub
o-pikoline.

5. Spos6éb wedlug zastrz. 1 lub 2 lub 3 lub 4,
znamienny tym, ze produkt reakcji krystalizuje sie
z rozpuszczalnika organicznego, korzystnie z alko-
holu etylowego, kwasu octowego lub cykloheksanu,
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