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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no¬
wych pochodnych iminodwubenzylu o wartościo¬
wych właściwościach farmakologicznych oraz
•ich produktów pośrednich.

Związki te o wzorze ogólnym I w którym R
oznacza wodór, niższą resztę alkilową lub aral-
kilową, X oznacza resztę allkilenową, o łańcu¬
chu prostym lub rozgałęzionym, zawierającą
2—6 atomów węgla, Am oznacza niższą grupę
alkiloaminową lub dwualkiloaminową, przy
czym jedna z obu reszt alkilowych grupy dwu-
alkiiloaminowej Am jest związana wprost z re¬
sztą alkilenową X lub obie reszty alkilowe są
związane z sobą wprost albo przez atom tlenu
z niższą grupą alkiloiminową, hydroksyalkilo-
iminową lub allkanoilooksyalkiloiminową, wy¬
twarza się w następujący sposób:

Związek o wzorze ogólnym II, w którym R'
oznacza niskocząstecżkową resztę alkilową, re¬
sztę aralkilową, a — alkoksyalkilową lub czte-
rohydropiranylową poddaje się reakcji w obec¬

ności alkalicznego czynnika kondensującego z€
zdolnym do reakcji estrem alkoholu o wzorze:

HO - X - A m'

w którym Am' oznacza resztę odpowiadającą
Am z wyjątkiem grupy monoalkiloaminowej
lub oznacza niższą grupę N — arylometyloalki-
loaminową lub N — acyloalkiloaminową, a X
ma znaczenie wyżej podane. W razie potrzeby
przeprowadza się następnie produkt kondensa¬
cji o wzorze ogólnym IV, który obejmuje część
produktów o wzorze I, w zależności od znacze¬
nia R' i Am', przez przede wszystkim kwaśną
hydrolizę lub przez powtórne acetylowanie
ewentualnie przez hydrogenolizę w pożądany
związek, o wyżej podanym wzorze I.

Jako alkaliczne czynnika kondensujące w re¬
akcji związków o wzorze II ze zdolnymi do
reakcji estrami zasadowych alkoholi o wzorze
ogólnym III odpowiednimi są szczególnie: ami¬
dek sodowy, amidek litowy, amidek potasowy,
sód, potas, butyloiit, fenylolit, wodorek sodowy



lub wodorek litowy. Reakcję można prowadzić
w obecności lub w < nieobecności obojętnego
rozpuszczalnika, np. benzenu, toluenu i ksy¬
lenu.

Jeśli pożądane jest prowadzenie hydrogeno-
]izy, to znaczy zastąpienie reszty aralkilowej
R' przez wodór, to może ona nastąpić np. w or¬
ganicznym rozpuszczalniku lub korzystnie w
kwaśnym, wodnym organicznym roztworze, np.
w metanolowym roztworze kwasu solnego
w -obecności niklu albo metalu szlachetnego ja¬
ko katalizatora. *

Można np. prowadzić hydrogenolizę w obec¬
ności, węgla palladowego jako katalizatora
w temperaturze pokojowej i normalnym ciśnie¬
niu, aż do pobrania około molowej ilości wo¬
doru; Bo jednoczesnego odszczepienia jednej
znajdującej się w grupie Am' reszty airalkilo-
wej, najczęściej konieczne są nieco energicz¬
niejsze .warunki reakcji, np. uwodornianie w
obcności niklu Raney'a w temperaturze do oko¬
ło 80° C i ciśnieniu do około 50 atm; w tym
przypadku uwodornienie przerywa się dopiero
po pobraniu około podwójnej ilości molowej
wodoru.

Można również otrzymywać związki o wzo¬
rze I jeśli zdolny do reakcji ester, np. haloidek,
związku o wzorze V, w którym R' i X mają
wyżej podane znaczenie, wprowadza się w re¬
akcję ze związkiem o wzorze ogólnym:

Am — H wzór VI lub Am' — H wzór VIT

w którym Am i Am' mają wyżej podane zna¬
czenie, w obecności czynnika wiążącego kwas,
przede wszystkim nadmiaru reagującej aminy
o wzorze VI lub VII lub amidku metalu alka¬
licznego albo wodorku metalu alkalicznego w
reakcji N — acyloalkiloaminy o wzorze VIT,
a produkt kondensacji, jeśli ze względu na zna¬
czenie reszt R' i Am' nie odpowiada jeszcze po¬
żądanemu produktowi końcowemu o wzorze I,
przeprowadza się za pomocą środków podanych
przy omawianiu przekształcania związku o wzo¬
rze IV w związek -o wzorze I. W przeciwień¬
stwie do najpierw7 podanego sposobu sposób ten
umożliwia bezpośrednio wytwarzanie związków,
w których Am-oznacza niższą grupę alkiloami-
nową.

Następny sposób wytwarzania polega na
traktowaniu związku o wzorze VIII, w którym
Am" oznacza grupę aminową lub niższą grjupę
alkiloaminową, a X i R' mają wyżej podane
znaczenie, niższym czynnikiem alkilującym,
a produkt reakcji, jeśli ze względu na znaczenie

reszty R' nie odpowiada jeszcze pożądanemu
produktowi końcowemu wzoru ogólnego I, prze¬
prowadza się za pomocą środków podanych
przy omawianiu przekształcania związku o wzo¬
rze IV, w związek o wzorze I. Związki o wzo-
rze I otrzymuje się również, jeśli związki
o wzorze IX, w którym X' i Am'" oznaczają
reszty, które zgodne są z resztami X ewentual¬
nie Alm, których znaczenie podano wyżej, z tą
jednak różnicą, że w jednej z nich lub w oby¬
dwóch znajduje się przynajmniej jedna grupa
karbonylowa związana z atomem azotu, zamiast
tak związanej grupy metylenowej, a R' posiada
znaczenie podane przy wzorze II, redukuje się
wodorkiem metalu alkalicznego i metalu ziem
alkalicznych szczególnie wodorkiem litowo-gli-
nowym, a jeżeli utworzony produkt reakcji ze
względu na znaczenie reszty Rf nie odpowiada
jeszcze pożądanemu produktowi końcowemu
o WT&rze ogólnym I, przeprowadza się za po¬
mocą środków podanych przy omawianiu prze¬
kształcenia związku o wzorze IV, w związek
o wzorze I.

Wreszcie związki o wzorze ogólnym I, w któ¬
rym podstawnik — OR oznacza znajdującą się
w położeniu 2 grupę hydroksylową, otrzymuje
się, jeśli związek o wzorze X, w którym X i-Am
mają wyżej podane znaczenie, utlenia się tle¬
nem albo nadtlenkiem wodoru w obojętnym do
słabokwaśnego wodnym roztworze, w obecności
związku o ugrupowaniu atomów — CO — C
(OH) = C (OH) lub - CO — CO - CO — np.
kwasu askorbinowego lub dehydroaskorbino-
wego i jonów metalu ciężkiego grupy żelaza,
niklu, kobaltu i manganu i ewentualnie zwią¬
zku tworzącego kompleks, np, kwasu etyleno-
dwuaminoczterooctowego, kwasu cytrynowego
lub o — fenantroliny.

W związkach o wzorze ogólnym I R oznacza
np. wodór, resztę metylową, etylową, n —propy¬
lową, izopropylową, n —butylową, benzylową
lub benzhydryiową, x oznacza np. resztę etyle¬
nową, 1,2 — propylenową, 1,3 — propylenową,
2-metylo-l,3-propylenową,, 2,3 — butylenową, 1,3
— butylenową, 1,4 — butylenową, 2,2 — dwu-
metylo — 1, 3 — propylenową, 1, 5 — pentyleno-
wą lub 1, 6 — heksylenową, a Am oznacza np.
resztę metyloaminową, etyloaminową, n — pro-
pyloaminiową, izopropyloamińową, n — butylo-
aminową, izobutyloaminoiwą, dwumetyloamino-
wą, metyloetyloaniinową, dwuetyloaminoiwą,
dwu — n — propyloaminową, metyloizopropy-
loaminową, dwu — n — butyloaminową, dwuizo-
butyloaminową, pirolidylową — 1, piperydyno:
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wą, heksametylenoiminową, morfolinową, 4 —
metylopiperazynylową — 1, 4 — acetoksyetylopi-
perazynylową — (1) lub 4 — hydroksyety lopiipe-
razynylową — (1) a X — Am razem oznaczają
ponadto grupę 1 — metylopiperydylo — 3 — me¬
tylową; 1 — metylopiperydylo — 2 — etylową lub
1 — metylopirolidylo — 2 — etylową. Produkty
wyjściowe o wzorze ogólnym II wytwarza się
np. w następujący sposób;

Przeprowadza się związek aminowy, o wzorze
ogólnym XI, w którym Y oznacza łatwo dającą
się odszczepić resztę acylową, szczególnie re¬
sztę acetylową, w odpowiednią sól dwuazonio-
wą nieredukującego się kwasu tlenowego np.
kwasu siarkowego i rozkłada ją przez ogrzewa¬
nie wodą lub nadmiarem wodnego [roztworu
kwasu. Otrzymany związek hydroksylowy o wzo¬
rze ogólnym XII wprowadza się w reakcję
z niskocząsteczkowym czynnikiem alkilującym,
haloidkiem aralkilowym lub a — chlorowcodwu-
alkiloeterem w obecności środka wiążącego
kwas albo z dwuhydropiranem albo winyloal-
kiloeterem, a produkt reakcji poddaje się zwłasz¬
cza alkalicznej hydrolizie, w celu odszczepienia
reszty Y. Odszczepienie tej reszty może także
ewentualnie nastąpić przez zeteryfikowanie lub
żestryfikowanie grupy hydroksylowej. Wymie¬
nione związki o wzorze XI wytwarza się np.
przez reakcję Schmidfa z odpowiednimi związ¬
kami, które zamiast grupy aminowej posiadają
resztę acetylową i wreszcie częściową hydrolizę
powstałych związków acetoaminowych przy
otrzymywaniu przede wszystkim reprezentowa¬
nej przez resztę acetylową reszty 5-acylowej Y
np. przez ogrzewanie do wrzenia z 2 n, Kwa¬
sem solnym aż do całkowitego rozpuszczenia
produktu w kwasie.

Należący do produktów hydrolizy związków
o wzorze XII 2 — hydroksyiminodwubenzyl mo¬
żna otrzymać także z iminodwubenzylu (10, 11 —
dwuhydro — 5 H — dwubenzo (b, f) azepina)
przez utlenianie za pomocą roztworu soli Fre-
my'ego, o wzorze ON(SOsK)2 (Chem. Ber. 85,
95 — 103, (1952) oraz Gmelin, Handbuch der
Anorg. Chemie -Berlin 1938. Syst. Nr 22." Kalium.,
stronica 784) do 2 — keto — 10, 11 — dwuhy¬
dro — 2 H — dwubenzo (b, f) azepiny i redukcję
tej ostaitniej na drodze katalitycznej lub che¬
micznej.

Następnie można otrzymywać odpowiadające
wzorowi ogólnemu XII 4 — hydroksy — 5 —
benzoiloiminodwubenzyl i 4 — hydroksy — 5 —
acetyloiminodwubenzyl z molową ilością nad¬
tlenku benzoilu ewentualnie nadtlenku acetylu,
np. na zimno w roztworze chloroformowym.

Wprowadzenie reszty R' do awiązków o wzo¬
rze ogólnym XII lub ich produktów hydrolizy
otrzymanych np. przez ogrzewanie do wrzenia
z alkoholowym roztworem wodorotlenku pota¬
sowego można przeprowadzić np. przez reakcję
ze zdolnym do reakcji estrem niskoeząsteczko-
wego alkanolu, jak siarczan dwumetylowy,
siarczan dwuetylowy, jodek metylu, ester me¬
tylowy kwasu p — tokienosulfonowego, ester
metylowy kwasu 2,4 — dwuinitroibenzenosulfo-
nowego, bromek etylu, jodek etylu, bromek
n — propylu, bromek n — butylu lub bromek
izobutylu w obecności wodorotlenku potasowe¬
go lub także np. przez reakcję z dwuazometa-
nem jako niskocząsteczkowym środkiem alkilu¬
jącym. Zamiast wymienionych haloidków mo¬
gą występować także np. haloidki benzylu i ha-
loidki benzhydrylu. Jeżeli hydroliza następuje
po zeteryfikowaniu, ewentualna przeróbka
eteru jest nie tylko niepotrzebna lecz z powo¬
du występującej częściowej hydrolizy już przy
eteryfikowaniu nawet niecelowa. Jeżeli zamiast
właściwych eterów zostaną wytworzone związki
o charakterze acetali np. przez, reakcję związków
o wzorze ogólnym XJI z dwuhydropiranem lub
chlcriadwumetyloeteretm, to szczególnie wska¬
zane jest w hydrolizie zastosowanie zgodnie
z właściwościami alkalicznego czynnika takie¬
go jak już wymieniony alkoholowy roztwór wo¬
dorotlenku potasowego.

Przykładem produktów wyjściowych o wzo¬
rze ogólnym II są: 2 — benzyloksyiminodwu-
benzyl (2 — benzyloksy — 10, 11 — dwuhydro
— 511 — dwubenzo (b, f) aizepina), 2 - benzhydry-
loksyiminodwubenzyl. 2 — metoksyiminodwu-
benzyl, 2 — (czterohydropiranyl — 2') — oksy)
— iminodwubenzyl, 3 — benzyloksyiminodwu-
benzyl, 3-metoksyiiminodWubenzyl, 3-etoksyimi-
no-dwubenzyl, 3 (czterohydropironyl)— <2) —oksy)
syiminodwubenzyl, 3 — (czterohydropiranyl —
(2) — oksy) — iminodwubenzyl, 3 — metoksy-
metoksyiminodwobenzyl, 3 — (a — etoksyetokisy)
—, 4 — metoksy — i 4 — benzyloksyiminodwu-
benzyl.

Jako zdolne do reakcji estry alkoholi o wzorze
ogólnym III, odpowiednie są szczególnie ha¬
loidki: chlorek p — dwuetyloaminoetylowy, chlo¬
rek |3 — metyloetylcaminoetylowy, chlorek ($ —
dwumetyloaminoprcpylowy, chlorek (5 — dwu-
metyloaminoizopropylowy, chlorek y — dwume-
tyloaminopropylowy, chlorek y — dwumetylo-
amino — 0 — metylopropylowy, chlorek 5 — dwu-
metyloaminobutylowy, chlorek p — (dwu — n —
propylioamino) — etylowy, chlorek |3 — (N — me-
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tyloizopropyloaniino) — etylowy, chlorek p —
(dwu — n — butyloamino) — etylowy, chlorek
P — (dwu — izobutyloaimino) — etylowy, chlorek
P — pirolidylo — (1) — etylowy, chlorek p — pi-
perydynoetylowy, chlorek y — pirolidylo — (1)
propylowy, chlorek y — piperydynopropy-
Iowy, chlorek y — heksametylenoiiminopropy-
lowy, chlorek p —' morfołinoełylowy, chlorek
p -^r(4 — metylopiperazynylo — (1) — propylowy,
chlorek p — [4 '— acetoksyetylopiperazynylo —
(1)] — etylowy, chlorek y — [4 — acetoksyetylo¬
piperazynylo (1)] — propylowy, chlorek 1 — me-
tylopiperydylo — (3) — metylowy, chlorek p —
[1 — metylopiperydylo — (2)] — etylowy, chlorek
P — [1 — metylopirolidylo — (2)] — etylowy, chlo¬
rek p — (N — formyloetyloamino) — etylowy,
chlorek y — (N — karboetoksyaimino) — propy¬
lowy, chlorek y — (N — metanosulfonyloetylo-
amino) — propylowy i chlorek y — (N — p — to-
luenosulforayloamino) — propylowy, jak i odpo¬
wiadające tym związkom bromki i jodki.

Do zdolnych do reakcji estrów związków
o wzorze ogólnym V dochodzi się np. przez
reakcję związków metali alkalicznych podsta¬
wionego w pierścieniu belhzenowym przez gru¬
pę metoksylową, etoksylową, benzyloksylową,
benzhydroloiksylową, czterohydropiryinylo — (2)
— okisylową lub mefoksymetoksylową imino-
dwuibenzylu ze zdolnymi do reakcji, przede
wszystkim mieszanymi estrami alkilenoglikoli
np. 1 — chloro — 2 ibromoetanem, 1 — chloro
— '3 — bromopropanem, 1, 2 — dwucMoropro-
pafrem, 1, 2 — dwubromopropanem, 1 — chloro
— 4 — bramo — n — butanem, 1, 4 — dwubro-
mobutanem, 1 — bromo — 2 metylo — 3 — chlo¬
ropropanem lub estrami — chlorowcoalkileno-
wymi kwasu p — toluenosuifonowego, 2, 4 —
dwunitrobenzenosulfonowego lub metanosulfo-
nowego. Otrzymuje się również zdolne do re¬
akcji estry np. przez reakcję wyżej wymienio¬
nych związków metali alkalicznych z tlenkami
alkilenowymi i traktowanie utworzonych związ¬
ków hydroksya]kilowych nieorganicznymi ha-
loidkami kwasowymi, chlorkami kwasu arylo-
sulfonowego lub metanosulfochlorkiem, przy
czym powstają pochodne 5 — chlorowcoalkilo-
we, 5 — arylosulfonyloksyalkilowe, 5 — arylo-
sulfonyloksyalkilowe, ewentualnie metanosulfo-
nyloksyalkilowe iminodwubenzylu podstawione¬
go w pierścieniu benzenowym jedną z wyżej
wymienionych reszt.

Do reakcji ze zdolnymi do reakcji estrami
związków o wzorze ogólnym V odpowiednimi
są aminy o wzorze ogólnym VI np. metyloamina,
etyloamina, n — propyloamina, izopropyloamina,

n — butyloamina, dwumetyloamina, dwuetylo-
amina, dwu — n — tiutyloaminaj pirbMdyna, pi¬
perydyna, szesciometylerioimina, morfolina, n —
metylopiperazyna. N — hydroksyetylopiperazy-
na, N — acetoksyetylopiperazyna. Jako związki
o wzorze ogólnym VII odpowiednimi są'przede
wszystkim jeszcze aminy np. N — metylobenzy-
loamina, N — etylobenzyloamina, N — metylo-
formamid, N — etyloformamid i N" — metylome-
tanosulfonoamid.

Produkty wyjściowe o wzorze ogólnym VIII
są identyczne, o ile Am" oznacza niższą grupę
alkiloaniinową, szczególnie z otrzymywanymi za
pomocą wymienionego drugiego sposobu wytwa¬
rzania, związkami o wzorze ogólnym IV. Związki
o wzorze ogólnym VIII z grupą pierwszorzędo-
wej aminy jako Am" otrzymuje się np. wycho¬
dząc z haloidków związków o wzorze ogólnym
V, w których atom chlorowca zastępuje się
I-rzęd. grupą aminową znanymi metodami.

Produktami wyjściowymi o wzorze ogólnym
IX są np. podstawione w pierścieniu benzeno¬
wym przez resztę — OR' 5 — (III-rzęd. amino-
karbonyloalkilo) — iminodwubenzyle, otrzymy¬
wane np. przez reakcję pochodnych iminodwu¬
benzylu o wyżej podanym wzorze II z d/wualki-
loamidami niższego kwasu bromoalkanokarbo-
ksylowego, pirolidydami, piperydydami, — mor-
folidami lub 4 — alkilopiperyzydami. Dalszymi
produktami wyjściowymi o wzorze ogólnym IX
są np. odpowiednio podstawione 5 — (alkiloami-
noalikanoila) — , 5 — dwualkiloaminoalkanoilo —
i 5 — piperydynoalkanoiloiminodwubenzyle wy¬
twarzane np. przez reakcję pochodnych metalu
alkalicznego związków o wzorze ogólnym II
z haloidkami niższych kwasów chlorowcoalka-
noikarboksylowych i dalszą reakcję otrzyma¬
nych podstawionych 5 — chlorowcoalkanoilo-
iminodiwubeozyli z niższymi alkiloaminami,
dwualkilaminami lub piperydynami. Produkta¬
mi wyjściowymi o wzorze ogólnym IX z jedną
lub dwoma grupami karbonylowynii, znajdują¬
cymi się w reszcie Am"' są np. podstawione
w położeniu 2 lub* 3 przez resztę OR'5 — (alka-
noiloaminoalkilo) —, 5 — (N — alkiloalkanoilo-
aminoalkilo) —, 5 — (N — alkiloalkanoiloamino-
alkilo) —, 5 — (dwualkanoiloaminioalkilo) — 5 —
(2' — keto — piperydynoalkilo) —, 5 —(2' —keto
— sześciometylenoiminoalkilo) —, 5 — (sukcy-
nimidoalkilo) —, i 5 — (glutaroiinuidoalkilo) —
iminodwubenzyle. Ich wytwarzanie następuje
np. przez reakcję zdolnych do reakcji estrów
związków o wzorze ogólnym V ze związkami
metali alkalicznych amidów niższych kwasów
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alkanokarboksylowych, N ->- alkiloaimidów towa-
sów alkanokarboksylowych, amidów kwasów
dwualkanokarboksylewych, 8 — walerolaktamu,
8 — kaprolaktaimu, imidu kwasu bursztynowego
lub imidu kwasu glutarowego lub ewentualnie
także przez acylowanie podstawionych 5 — ami-
noalkilo — lub 5 — alkiloammoalkiloiminodwu-

benzyli, o wzorze ogólnym VIII.
Produkty wyjściowe o wzorze ogólnym X

będą analogicznie wytwarzane do poprzednio
wymienionego pierwszego sposobu wytwarza¬
nia, gdy iminodwubenzyl podda się reakcji
z niższym haloidkiem dwualkiloaminoalkiio-
wym lub analogicznie do drugiego sposobu wy¬
twarzania przez reakcję niższego 5 — chlorow-
coalkiloiminodwubenzylu z aminą o wzorze
ogólnym VI.

Wytwarzane sposobem według wynalazku
związki posiadają szczególne działanie przeciw-
alergiczne, uspokajające, serotoninoantagoni-
styczne, przeciw gorączkowe i tymoleptyczne,
przy bardzo nieznacznych wegetatywnych dzia¬
łaniach ubocznych. Nadają się np. do stosowa¬
nia w niektórych chorobach umysłowych, szcze¬
gólnie w depresji umysłowej, przy czym można
je stosować doustnie lub pozajelitowo w postaci
wodnych roztworów nietoksycznych soli. Czę¬
ściowo nadają się także jako produkty pośred¬
nie do wytwarzania dalszych produktów o po¬
dobnych właściwościach.

Z nieorganicznymi lub organicznymi kwasa¬
mi jak kwas solny, kwas bromowodorowy, siar¬
kowy, fosforowy, metanosulfonowy, etaoodwu-
sulfonowy, octowy, bursztynowy, fumarowy,
maleinowy, jabłkowy, winowy, cytrynowy, ben¬
zoesowy i ftalowy, otrzymane sposobem we¬
dług wynalazku związki o wzorze ogólnym I,
tworzą sole które są częściowo rozpuszczalne
w wodzie.

Następujące przykłady mają na celu bliższe
wyjaśnienie wytwarzania sposobem według wy¬
nalazku związków o wzorze ogólnym I nie
przedstawiają jednak w żadnym razie jedy¬
nych możliwości przeprowadzania tego sposobu.
W przykładach, części, o ile nie jest to inaczej
zaznaczone, oznaczają części wagowe, które ma¬
ją się do części objętościowych jak g do cm3.
Temperatury są podane w stopniach Celsjusza.

Przykład I. a) 3 części iminodwulbenzylu
rozpuszcza się w 300 częściach acetonu. Do te¬
go roztworu dodaje się w ciągu 15 minut w 10
porcjach roztwór z 9 części isold Eremy'ego i 75
części m/6 fosforanu dwusodowego w 525 częś- '
ciach wody, przy czym zabarwienie roztworu

zmienia się z niebieskiego na czerwonobrunatne.
Gdy cały roztwór soli zostanie dodany przesą¬
cza się całość przez warstwę Hyflo, odparowuje
z przesączu aceton w próżni. Z -pozostającego
wodnego roztworu wykrystalizowuje 2 — keto-
10, 11 — dwuhydro — 2H — dwufoenzc (b, f) azse.
pina. W celu oczyszczenia chromatografuje się
w kolumnie z żefti krzemionkowego, przy czym
eluuje się czystą substancję mieszaniną z 90%
benzenu i 10% eteru. Po krystalizacji w eterze
naftowym produkt topnieje w temperaturze
J05 - 106°.

b) 18,6 części 2 — keto — 10,11 — dwuhydro
— 2H — dwubenzo (b, f) azepiny rozpuszcza się
w 450 częściach metanolu i wytrząsa w obec¬
ności 2 części katalizatora LimdlarJa w tempe¬
raturze pokojowej w atmosferze wodoru, aż* zo¬
stanie pobrana wyliczona ilość wodoru (1790
części objętościowych). Odsącza się katalizator
i zagęszcza metanol w atmosferze azotu w pró¬
żni. Stałą pozostałość przekrystalizowuje się
w chloroformie, przy czym otrzymuje się 2 —
hydroksyiminobenzyl (2 — hydrdksy — 10, 11 —
dwuhydro — 5U — dwubenzo (b, f) azepinę), ó
temperaturze topnienia 188—169\

c) Otrzymaną sposobem z a) 2 — keto —
10,11 — dwuhydro — 2H — dwubenzo <b, f) aze¬
pinę można zredukować na drodze chemicznej.
Np. rozpuszcza się 1,0 część tego produktu w 40
częściach objętościowych metanolu i ciemno¬
czerwony roztwór zadaje roztworem z 1,6 części
kwaśnego siarczynu sodowego w 10 częściach
wody, przy czym występuje odbarwienie. Wle¬
wa się roztwór do dużej ilości wody i ekstra¬
huje eterem. Eterowy roztwór przemywa się
wodą, suszy i odparowuje. Pozostałość krystali¬
zuje się w małej ilości chloroformu; otrzymuje
się 2 — hydroksyiminodwubenzyl.

d) 18,6 części 2 — hydroksyiniinodwubenzylu
rozpuszcza się w roztworze 6 części wodoro¬
tlenku potasowego w 180 częściach absolutnego
alkoholu, zadaje 11,5 częściami chlorku benzy¬
lu i 18 godzin ogrzewa do wrzenia pod chłod¬
nicą zwrotną. Oddestylowuje się alkohol i pozo¬
stałość rozpuszcza w eterze. Eterowy roztwór
przemywa się rozcieńczonym ługiem sodowymi
i w końcu wodą, suszy i odparowuje. Pozostałość
krystalizuje się w mieszaninie eteru i pentanu.
Otrzymany 2 — benzyloksyiminodwubenzyl top¬
nieje w temperaturze 92—94°.

e) Zasadę uwolnioną z 9 części chlorowodorku
chlorku y — dwumetyloaminopropylu i 14,3 czę¬
ści 2 — benzyloksyiminodwubenzylu rozpuszcza
się w 200 częściach benzenu i zadaje w tempe-
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ratiirze 50° zawiesiną 2,5 części amidku sodo¬
wego w toluenie. Następnie mieszaninę reak¬
cyjną ogrzewa się do wrzenia w ciągu 18 godzin
pod chłodnicą zwrotną. Po tym oziębia się i roz¬
kładu wodą. Warsitwę benzenową, wytrząsa się
cztery razy każdorazowo z 2,5 częściami obję¬
tościowymi 1 n kwasu solnego i alkalizuje
kwaśne wyciągi stężonym ługiem sodowym.
Wydzieloną zasadę wyciąga się eterem, eterowy
roztwór dokładnie przemywa wodą, suszy i od¬
parowuje. Pozostałość destyluje się w wysokiej
próżni; 2 — benzyloksy — 5 — (y — dwutmetylo-
ąminopropylo) — aminodwubenzyl przechodzi
przy 0,0Q2 mm ciśnienia w temperaturze
21fr-215°.

W analogiczny sposób otrzymuje się 2 — ben¬
zyloksy — 5 — (j$ — dwumetyloaiminopropylo) —
iminodwubenzyl stosując zasadę uwolnioną
z chlorowodorku chlorku |} — dwumetyloamino-
propylo.

f) 1,23 części wymienionego destylatu roz¬
puszcza się w 30 częściach metanolu i 5 częś¬
ciach 1 n kwasu solnego i w obecności 0,36

części węgla palladowego jako katalizatora wy¬
trząsa się w temperaturze pokojowej aż do po¬
brania teoretycznej ilości wodoru. Odsącza się
katalizator i zagęszcza przesącz w próżni. Po¬
zostałość alkalizuje się stężonym amoniakiem,
przy czym wypada krystaliczny 2 -*■ hydroksy
— 5-(y — dwumetyloamino^ropylo) — iminodwu¬
benzyl. Można go przękrystalizować z miesza¬
niny acetonu i eteru. Temperatura topnienia
132-133°.

Przykład II. a) 25,2 części 3 — amino — 5
— acetyloimanodwuzenzylu rozpuszcza się w 150
częściach objętościowych wody i 30 częściach obję¬
tościowych stężonego kwasu siarkowego i dwu-
azuje w temperaturze 0° roztworu 7 części azotynu
sodowego w 20 częściach objętościowych wódy.
Po pozostawieniu na 15 minut ogrzewa się roz¬
twór do temperatury 80°. Po zakończeniu wy¬
dzielania się azotu roztwór oziębia się i żywico-
waty produkt reakcji oddziela, po czym roz¬
puszcza w ciepłym eterze. Roztwór eterowy
w celu oddzielenia nierozpuszczalnych czerwo¬
nawych ubocznych produktów przesącza się
i przesącz odparowuje do sucha. Po zadaniu
małą ilością benzenu, pozostałość przechodzi
przejściowo do roztworu i natychmiast krystali¬
zuje. Przekrystalizowany w benzenie produkt
zabiera w kryształach^ benzen (około 2/3 mola
benzenu) i ostro" topnieje w temperaturze
i04 —104,5°. Przez krótkie ogrzewanie powyżej
temperatury topnienia otrzymuje się wolny od

benzenu 3 — hydroksy — 5 — acetyloiminodwu-
benzyl, o temperaturze topnienia 78—82°.

b) 25,3 części 3 — hydroksy — 5-acetyloimino-
dwubenzylu rozpuszcza się w eterze i do tego
roztworu dodaje się 5 części dwuazometanu
w eterze, po czym natychmiast wydziela się
azot. Po dłuższym staniu w temiperąturze poko¬
jowej, rozkłada się nadmiar dwuazometanu
przez dodanie paru kropli kwasu octowego.
Nieprzereagowany 3 — hydroksy — 5 — acetylo-
iminodwubenzyl usuwa się z eteru przez wy¬
trząsanie z rozcieńczonym ługiem sodowym. Po
przemyciu wodą i wyszuszeniu roztworu etero¬
wego, odparowuje się go do sucha. Zieloną ole¬
jową pozostałość ogrzewa się do wrzenia z 250
częściami objętościowymi alkoholu zawierają¬
cego 10 części wodorotlenku potasowego. Przy
oziębianiu produkt reakcji krystalizuje. Po roz¬
cieńczeniu wodą odsysa się kryształy, przemy¬
wa wodą dokładnie i suszy. Przez krystalizo¬
wanie z heksanu, otrzymuje się 3 — metoksy-
iminodwuibenzyl w postaci żółtawych kryszta¬
łów, topniejących w temperaturze 94°.

c) 22,5 części 3 — metoksyiminodwubenzylu
rozpuszcza się w 250 częściach objętościowych
absolutnego ksylenu, dodaje 4,3 części sprosz¬
kowanego amidku sodowego w toluenie i ogrze¬
wa mieszając do temperatury 90—100° w ciągu
3 godzin. Po tym dodaje się chlorku y — ojwu-
metyloaminopropylowego (uwolnionego z 16
części chlorowodorku i rozpuszczonego w ksyle¬
nie) w ciągu 20 godzin ogrzewa się do wrzenia
pod chłodnicą zwrotną. Zasadę ekstrahuje się
z mieszaniny reakcyjnej 2 n — kwasem solnym,
po czym uwalnia 5 n ługiem sodowym. Wolną
zasadę rozpuszcza się w eterze. Po wysuszeniu
siarczanem sodowym i odparowaniu eteru pozo¬
staje olej, który w wysokiej próżni w tempera¬
turze 140—142° (0,001 mm destyluje. Jeżeli oczy¬
szczoną zasadę przeniesie się do 2 n kwasu sol¬
nego, to krystalizuje po kilkugodzinnym staniu
chlorowodorek 3 — metoksy — 5 — (y — dwu-
rnetyloaminopropylo) — iimiinodwuibenzylu, o tem¬
peraturze topnienia 177°,

W analogiczny sposób otrzymuje się 3 — me¬
toksy — 5 — Tp — (1' — metylopiperydylo — (2') —
etylo] — iminodwuibenzyl, stosując zasadę uwol¬
nioną z 20 części chlorowodorku chlorku p —
[— l — metylopiperydylo — (2)1 — etylu.

Przykład III. a) 25,3 części 3 — hydroksy
— 5 — acetyloiminodwubenzylu rozpuszcza się
w przygotowanym z 2,3 części sodu i 200 części
objętościowych absolutnego alkoholu roztworze
alkoholanu sodowego. Do czerwonego roztworu
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dodaje się 12,7 części chlorku benzylu i natych¬
miast zaczyna się wytrącać chlorek sodowy. Po
15-to godzinnym ogrzewaniu do wrzenia pod
chłodnicą zwrotną odsącza się chlorek sodowy
i roztwór zagęszcza w próżni. Pozostałość wy¬
ciąga się eterem i wytrząsa z 2 n ługiem sodo¬
wym, po czym roztwór eterowy przemywa się
wodą, suszy siarczanem sodowym i odparowuje
do sucha. Pozostaje krystaliczny 3 — benzyloksy
— 5-acetyloim:inodwubenzyl, który można w ma¬
lej ilości alkoholu przekrystalizować. Topnieje
w temperaturze 91°.

b) 34,3 części 3 — benzyłoksy — 5 — acetylo-
iminodwubenzylu hydrolizuje się przez 10-cio
godzinne ogrzewanie do wrzenia z alkoholowym
roztworem ługu potasowego (12 części KOH
w 250 częściach objętościowych alkoholu), po
czym roztwór zagęszcza w próżni. Olejową po¬
zostałość zadaje się wodą i 3 — benzyloksyimino-
dwubeinzyl ekstrahuje eterem. Osuszony roztwór
eterowy odparowuje się do sucha. Otrzymany
olej krystalizuje po około 24-godzimnym pozo¬
stawieniu. Po przekrystalizowaniu z benzenu
z eterem naftowym 3 — benzyloksyiminodwu-
benzyl topnieje w temperaturze 111°.

c) 4,3 części surowego 3 — benzyloksyimino-
dwubenzyM rozpuszcza się w 60 częściach ab¬
solutnego toluenu i ogrzewany do wrzenia
pod chłodnicą zwrotną, roztwór zadaje się
kroplami 1,6 częściami 33%-owej zawiesiny
amidku sodowego w absolutnym toluenie. Po
2 godzinach dodaje się świeżo przygotowany
przez uwolnienie zasady z chlorowodorku roz¬
twór z 2 części chlorku (ł — piperydyloetylo-
wego w 40 częściach objętościowych absolut¬
nego toluenu, a następnie 0,8 części objęto¬
ściowych zawiesiny amidku sodowego. Po 14
godzinach ogrzewania do wrzenia pod chłod¬
nicą zwrotną mieszaninę reakcyjną oziębia się,
zadaje wodą i rozdziela obie fazy. Warstwę
organiczną ekstrahuje się trzykrotnie 2 n kwa¬
sem solnym, połączone wyciągi kwasu solne¬
go ąlkalizuje się stężonym roztwiorem amo¬
niaku i otrzymaną zawiesinę ekstrahuje ete¬
rem. Wyciąg eterowy suszy się nad siarcza¬
nem sodowym i odparowuje, przy czym pozo¬
staje surowy — benzyłoksy — 5-(p — pipe-
rydynoatylo) — iminodwubenzyl, który prze¬
prowadza się za pomocą etanolowęigo roztwo¬
ru kwasu, chlorowodorowego w chlorowodo¬
rek, 'po czym przekrystaiizowuje go z meta¬
nolu i acetonu. Temperatura topnienia
208—209°, po przekształceniu w drobne igły
powyżej 185°.

W analogiczny sposób otrzymuje się ^^ben¬
zyloksy — 5-(y — dwuimetyloaminoiprcpylo) —
iminodwubenzyl, Kp. 0,025 2Q2°, wychodząc
z 3 — benzyłoksyimanodwubenzyju i chlorku
y — dwumetyloarpinopropylu i 3 — benzylo¬
ksy — 5 — ty — (4' ~~ metylopiperazynylo — 10
— P — metylopropylo] — iminoJ)enzyl, Kp
0,008 260° stosując '3 — benzyioksyiminodwu-
bemzyl i chlorek y — (4 — metylopiperazynyjo
— 1) — P — metylopropylu.

d) " Przez hydrogenolizę analogicznie jak
w przykładzie I f otrzymuje się zi- podsta¬

wionych 3 — benzylpksyiniinodwubenzyli opj-
powiednde 5 — podstawione 3 — hydroksyimi-
nodwubenzyle, to znaczy 3 — hydroksy — 5
(p — piperydynoetylo) — iminiobenzyl, 3 — hy¬
droksy — 5 (y — dwumetyloaminopropylo) —
iminoidwuibenzyl i 3-hydroksy — 5-ty — (4* —
metylopiperazynylo — 1') — (} — metylopro-
pylo] — iminodwubenzyl).

e) Analogicznie do a) i b) wychodząc z 4 —
hydroksy — 5^enzodloiminodwoiibenzylu (otrzy¬
manego przez utlenianie iminodwubenzyly
nadtlenkiem benzoilu w roztworzę chlorofor¬
mowym w temperaturze 10°, temperatura top¬
nienia 171°), otrzymuje się 4 — benzyloksy-
iminodwubenzyl i z niego analogicznie do (c),
ewentualnie do przykładu I (f), otrzymuje się
4 — bezyloksy — 5 — (y — dwumetyloamino¬
propylo) — iminodwubenzyl. i 4 — hydroksy —
5 — y dwumetyJU)aniinopropyljO) — iminodwu¬
benzyl.

Przykład IV. a) 7,5 części 2 — benzylo-
ksyiminodwubenzylu i 5,5 części 1 — chloro
— 3 — bronioprojpanu rozpuszcza się w 150
częściach absolutnego benzenu i temperaturze
58r-60° zadaje porcjami zawiesiną 1,5 części
amidku sodowego w toluenie. Miesza się mie¬
szaninę w tej temperaturze w ciągu 16 godzin.
Po oziębieniu zadaje wodą, roztwór benzenq-
wy zbiera się, dokładnie przemywa wiodą, su¬
szy i odparowuje, przy czym .pozostaje 5 —
(Y — chlpropropylo) — 2 — benzyloksyimino-
dwubenzyl jako lepki olej.

b) 8,5 części wymienionego związku chloro-
propylowego rozpuszcza się w 25 częściach ob¬
jętościowych absolutnego benzenu i ogrzewa
w autoklawie z 40 częściami metanolu nasy¬
conego w temperaturze 5° metyloamina, w cią¬
gu 12 godzin do temperatury 80—90°. Po ozie^
bieniu rozpuszczalnik odparowuję »ę, pozo¬
stałość zadaje wodą i ekstrahuje eterem. Przez
trzykrotne wytrząsanie z rc^cieńczpnym kwą-
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sem octowym wyciąga się z eterowego roz¬
tworu zasadowe części.

Połączone wyciągi kwaśne alkalizuje się
i ekstrahuje eterem. Eterowy roztwór przemy¬
wa się, suszy i odparowuje. Olejiową pozosta¬
łość destyluje się w próżni, przy czym 2 —
benzyloksy — 5-(y — metyloaminopropyio) —
iminodwubenzyl przechodzi przy 0,02 mm ciś¬
nienia w temperaturze 225°.

W analogiczny sposób, stosując 50 części ob¬
jętościowych nasyconego metanolowego roz¬
tworu etyloaminy otrzymuje się 2 — benzylo¬
ksy — 5 — (y — etyloaminopropylo) — imino¬
dwubenzyl, a stosując metanolowy roztwór 7
części N — ((ł ' — hydroksyetylo) — piperazy¬
ny i dodatek 2 części jodku sodowego otrzy¬

muje się 2 — benzyloksy — 5 ^ [y — (4' — hy-
droksyetylopiperaźynylo — 1') — propylo! —
iminodwubenzyl.

c) 3,4 części wyżej wymienionego destylatu
rozpuszcza się w 9,2 częściach objętościowych
1 n kwasu solnego i dopełnia do 100 części
objętościowych metanolem. Roztwór ten w
obecności 1 części 5%^owej węgla palladowe¬
go uwodornia się w temperaturze pokojowej
pod normalnym ciśnieniem aż do pobrania
wyliczonej ilości wodoru. Katalizator odsącza
się, zagęszcza przesącz i pozostałość zadaje
rozcieńczonym amoniakiem do. alkalicznej
reakcji. Wydzielone kryształy odciąga się
i krystalizuje w acetonie. Otrzymany 2 — hy¬
droksy — 5 — (y — metyloaminopropyio) —
iminodwubenzyl topnieje w temperaturze
160°.

W podobny sposób otrzymuje się 2 - hydro¬
ksy — 5_(y — etyloaiminopropylo) — irndno-
dwubenzyl i 2 — hydroksy — 5-[y — (4* — hy-
droksyetylopiperazynylo — 1'] — propylo) —
iminodwubenzyl z odpowiednich związków
benzyloksylowych.

Przykład V. 10,5 części siarczanu żela¬
zawego, 76,2 części soli dwusodowej kwasu
eftylenod^yuaminiCK^teriOOctowego, 75 części
kwasu askorbinowego i 75 części 5 — (y —
dwumetyloamiriopropylo) — iminodwubenzylu
przy energicznym mieszaniu rozpuszcza się

m

w 7,500 częściach objętościowych roztworu

buforowego fosforanu według Soerensen^a, war¬
tość pH =^=- 6,8. W temperaturze 37° wprowadza
się tlen w ciągu 7 godzin przez szklaną frytę,
przy; czym roztwór powoli zabarwia sdę na
demny^kolori Roztwóroziębia się, nastawia war¬

tość pH = 10 stężonym amoniakiem i zabarwio¬
ny na granatowo roztwór wytrząsa trzykrotnie
z octanem etylu. Połączone wyciągi przemywa
się co najmniej sześć razy wodą, w celu usu¬
nięcia rozpuszczonych soli żelaza, po czym
przezroczysty roztwór octanu etylu wytrząsa
się trzykrotnie z 50 częściami objętościowymi
2 n kwasu solnego, nastawia przezroczyste
kwaśne wyciągi stężonym amoniakiem na od¬
czyn alkaliczny i wytrącone zasadowe pro¬
dukty wyciąga się octanem etylu. Roztwór
octanu etylu suszy się nad siarczanem sodo¬
wym i przez odparowanie w próżni uwalnia
od rozpuszczalnika, przy czym pozostaje pra¬
wie czarny olej. Olej ten rozpuszcza się w 420
częściach objętościowych 70%-owego metano¬
lu i utwonzony roztwór wytrząsa czterokrotnie
każdorazowo z 420 częściami objętościowymi
pentanu, przy czym na ściankach rozdziela¬
cza osiada czarna żywica, której nie bierze
się pod uwagę. Metanolowy roztwór stęża się
w próżni, pozostałość rozpuszcza się w octanie
etylu, przemywa wodą, suszy nad siarczanem
sodowym i odparowuje w próżni. Pozostałość
chromotografuje się w przygotowanym w ete¬
rze kwasie z 450 części żelu krzemionkowego.
Przy eluowaniu mieszaniną z równych części
eteru i acetonu eluuje się frakcje surowego
produktu o temperaturze topnienia w zakre¬
sie 120—126°. Łączy się je i krystalizuje naj¬
pierw w bardzo małej ilości acetonu, a na¬
stępnie w dużej ilości eteru, przy czym otrzy¬
muje się 2 — hydroksy — 5 — (y — dwumety¬
loamiriopropylo) — iminodwubenzyl, o tempe¬
raturze topnienia 134—135°. Dalszy czysty pro¬
dukt można otrzymać z kolejnych eluatów
eteru i acetonu i z eluatu acetonowego, któ¬
rych pozostałość wykazuje zakres temperatu¬
ry topnienia 100—114° przez kilkakrotną ana¬
logiczną krystalizację.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych pochodnych
iminodwubenzylu, o wzorze ogólnym r
w którym R oznacza wodór, niższą resztę
alkilową lub aralkilową, X oznacza resztę
alkilenową o łańcuchu prostym lub roz¬
gałęzionym, o 2—6 atomach węgla, a Am
oznacza niższą grupę alkiloaminową lub

dwualMloaminową, przy czym jedna z obu

reszt alkilowych grupy dwualkiloaminowej

Am może być związana wprost z resztą alki-



lenową X albo obie reszty alkilowe są
związane ze sobą -wprost albo przez atom
tlenu, z niższą grupą aikiloiminową, hy-
droksyalkiloiminową lub alkanoiloksyai-
kiloiminową, znamienny tym, że związek
o wzorze ogólnym II, w którym R' ozna¬
cza niższą resztę alkilową, aralkilową,
a — alkoksylową lub czterohydropirany-
lową, w obecności alkalicznego ' środka
kondensującego poddaje się reakcji ze
zdolnym do reakcji estrem alkoholu
o wzorze ogólnym HO — X — Am9, w któ¬
rym Am' oznacza resztę odpowiadającą
podanym dla Am znaczeniom z wyjątkiem
grupy monoalkiloaminowej, niższą grupę
N — arylometyloaikiloaiminową lub N —
acyloalkiloaminową i produkt kondensacji
o wzorze IV, jeżeli ze względu na zna¬
czenie R' i Am' nie odpowiada jeszcze
pożądanemu produktowi końcowemu o
wzonze ogólnym I, przeprowadza się
zwłaszcza przez hydrolizę kwasową lub
ponowne acetylowanie, ewentualnie przez
hydrogenolizę w związek o wzorze ogól¬
nym I.

2. Sposób według zastrz. 1, w przypadku
wytwarzania związków o wzorze ogól-'
nym I, w którym grupa OR znajduje się
w położeniu 2, R oznacza wodór lub resztę
benzylową a X resztę alkilenową o łań¬
cuchu prostym lub rozgałęzionym o ' 2—6
atomach węgla,,, z czego 2—4 jako łań¬
cuch bezpośredni między N i Am, zaś Am
posiada znaczenie podane w* zastrz. 1
z wyjątkiem niższej grupy alkiloamino-
wej, znamienny tym, że związek o ogól¬
nym wzorze II, w którym grupa OR' znaj¬
duje się w położeniu 2, a R' oznacza resztę
benzylową, resztę a — alkoksyalkilową lub
resztę ozterohydropiranylową, w obecno¬
ści alkalicznego gródka kondensacyjnego
wprowadza się w reakcję ze zdolnym do
reakcji estrem związku o wzorze ogólnym
HO — X — Am, w którym X i Am mają
wyżej podane znaczenie i produkt reakcji,
jeśli ze względu na znaczenie reszty R'
jeszcze nie odpowiada pożądanemu pro¬
duktowi końcowemu o .wzorze ogólnym I,
przeprowadza się w pożądany związek
o wzorze ogólnym I w sposób podany
w zastrz. 1.

3. Sposób według zastrz. 1, w przypadku wy¬
twarzania związków o wzorze ogólnym I
w którym grupa OR znajduje się w po¬
łożeniu 3; R i X mają znaczenie podane

w zastrz. 1, zaś Am ma znaczenie podane
. w zastrz. 1 z, wyjątkiem grypy alkiloami-

nowej, znamienny tym, że związek o ogól¬
nym wzorze II, w którym grupa OR' znaj¬
duje się w położeniu 3, zaś R' posiada
znaczenie podane w zastrz.* 1, w obecności
alkalicznego środka kondensującego wpro¬
wadza się w reakcję ze zdolnym do reak¬
cji estrem związku o wzorze ogólnym
HO — X — Am, w którym X i Am mają
wyżej podane znaczenie d produkt reakcji,
jeśli ze względu na znaczenie reszty R'
jeszcze nie odpowiada pożądanemu pro¬
duktowi końcowemu o wzorze ogólnym I,
przeprowadza się w pożądany związek
o wzorze ogólnym I w sposób podany
w zastrz. 1.

4. Sposób według zastrz. 1, w przypadku
wytwarzania związków o wzorze ogól¬
nym I, w którym grupa OR znajduje się
w położeniu 2, R oznacza niższą resztę
alkilową, resztę benzhydrylową albo wo¬
dór, X ma znaczenie podane w zastrz. 1,
zaś Am ma znaczenie podane w zastrz. 1
z wyjątkiem niższej grupy alkiloamino-
wej, znamienny tym, że związek o ogól¬
nym wzorze II, w którym grupa OR'
znajduje się w położeniu 2, zaś R' ozna¬
cza niższą resztę alkilową lub resztę benz¬
hydrylową, w obecności alkalicznego środ¬
ka kondensującego wprowadza się w re¬
akcję ze zdolnym do reakcji estrem
związku o wzorze ogólnym HO — X — Am,
w którym X i Am mają wyżej podane
znaczenie i produkt reakcji, jeśli R' ozha- -
cza w nim resztę bęnzylhydrytówą, prze¬
prowadza się na życzenie za pomocą hy-
drogenolizy w związek w którym pod¬
stawnikiem R jest atom wodoru.

5. Odmiana sposobu według zastrz. 1, zna¬
mienna tym, że zdolny do reakcji ester
związku o wzorze ogólnym V, w którym
R' i X mają znaczenie podane w zastrz. 1,
wprowadza się w reakcję ze związkiem
o wzorze ogólnym Am — H lub Am' — H,
w którym Am i Am* mają znaczenie po¬
dane w zastrz. 1, w obecności środka wią¬
żącego kwas, utworzony produkt konden¬
sacji, jeżeli ze względu na znaczenie R
i Am' nie odpowiada jeszcze* pożądane¬
mu produktowi końcowemu o wzorze
ogólnym I, przeprowadza się w związek
o wzorze ogólnym I w sposób podany
w zastrz. 1.

6. Sposób według zastrz, 5, w przypadku
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wytwarzania związków o wzorze ogólnym
I, w którym grupa OR znajduje się w po¬
łożeniu 2, R oznacza wodór lub resztę
benzylową, zaś X resztę alkilenową o łań¬
cuchu prostym lub rozgałęzionym o 2—6
atomach węgla, z czego 2—4 stanowią bez¬
pośredni łańcuch między N i Am, przy
czym Am ma znaczenie podane w zastrz. 1
z wyjątkiem niższej grupy alkiloamino-
wej, znamienny tym, że zdolny do reakcji
ester związku o ogólnym wzorze V, w któ¬
rym grupa OR' znajduje się w położe¬
niu 2, R' oznacza resztę benzylową, resztę
a — alkoksyalkilową luib resztę czterohy-
dropiranylową, zaś X ma wyżej podane
znaczenie, wprowadza się w reakcję ze
związkiem o ogólnym wzorze Am — H,
w którym Am ma wyżej podane znacze¬
nie, w obecności środka wiążącego kwas
i produkt reakcji, jeśli ze względu na
znaczenie reszty R' jeszcze nie odpowiada
pożądanemu produktowi końcowemu o
ogólnym wzorze I, przeprowadza się w po¬
żądany związek o wzorze ogólnym I
w sposób podany w zastrz. 1.

7. Sposób według zastrz. 5, w przypadku
związków o wzorze ogólnym I, w którym
grupa OR znajduje się w położeniu 2,
R oznacza wodór, zaś Am niższą grupę
alkiloaminową, a X ma znaczenie podane
w zastrz. 1, znamienny tym, że zdolny do
reakcji ester związku o ogólnym wzorze
V, w którym Rl oznacza resztę benzylo¬
wą lub resztę benzhydrylową, zaś X ma
znaczenie wyżej podane, wprowadza się
w reakcję z podanym w zastrz. 5 związ¬
kiem o wzorze ogólnym Am — H lub
Am — H, w którym Am oznacza niższą
grupę alkiloaminową, względnie Am'
oznacza niższą grupę N — benzyloalkilo-
aminową, w obecności środka wiążącego
kwas i produkt reakcji za pomocą hydro-
genolizy przeprowadza się * w związek
z atomem wodoru jako R i niższą grupą
alkiloaminową jako Am.

8. Sposób według zastrz. 5, w przypadku
wytwarzania związków o wzorze ogól¬
nym I, w którym grupa OR znajduje się
w położeniu 3, R i X mają znaczenie po¬
dane w zastrz. 1, zaś Am ma znaczenie
podane w zastrz. 1 z wyjątkiem niższej
grupy alkiloaminowej, znamienny tym, że
zdolny do reakcji ester związku o poda¬

nym ogólnym wzorze V, w którym grupa
OR' znajduje się w położeniu 3, zaś Rr
i X mają znaczenie podane w zastrz. 1,
wprowadza się w reakcję ze związkiem
o ogólnym wzorze Am — H , w którym Am
ma wyżej podane znaczenie, w obecności
środka wiążącego kwas, i produkt reakcji,
jeśli ze względu na znaczenie reszty Rr
jeszcze nie odpowiada pożądanemu produ¬
ktowi końcowemu o ogólnym wzorze I,
przeprowadza się w pożądany związek
o wzorze ogólnym I w sposób według
zastrz, 1.

9. Sposób według zastrz. 5 w przypadku wy¬
twarzania związków o wzorze ogólnym I,
w którym grupa OR znajduje się w poło¬
żeniu 2, R oznacza niższą resztę alkilową,
resztę benzhydrolową lub wodór, zaś X
ma znaczenie podane w zastrz. 1, a Am
ma znaczenie podane w zastrz. 1 z wy¬
jątkiem niższej grupy alkiloaminowej„
znamienny tym, że zdolny do reakcji ester
związku o ogólnym wzorze V, w którym
grupa OR' znajduje się w położeniu 2, R'
oznacza niższą resztę alkilową lub resztę
benzhydrylową, zaś X ma znaczenie po¬
dane w zastrz. 1, wprowadza się w reak¬
cję ize związkiem o ogólnym wzorze
Am — H, w którym Am ma wyżej poda¬
ne znaczenie, w obecności środka wiążą¬
cego Ikwas i produkt reakcji, jeśli Re
oznacza w nim resztę benzhydrylową,
przeprowadza się za pomocą hydrogeno-
lizy w związek z atomem wodoru jako
podstawnikiem R.

10. Odmiana sposobu według zastrz. 1, zna¬
mienna tym, że związek o wzorze ogól¬
nym VIII w którym Am" oznacza grupę
aminową lub niższą grupę alkiloaminową,
a X i R' mają znaczenie podane w zastrz.
1, traktuje się środkiem wprowadzającym
niższą grupę alkilową, otrzymany produkt
reakcji jeśli ze względu na znaczenie reszty
R' nie odpowiada jeszcze pożądanemu
produktowi końcowemu o wzorze ogól¬
nym I, w sposób podany w zastrz. 1
przeprowadza się w związek o wzorze I.

11. Sposób według zastrz. 10, w przypadku
wytwarzania związków o wzorze ogól¬
nym I, w którym grupa OR znajduje się
w położeniu 2 lub 3, R i X mają znacze¬
nie podane w zastrz. 1, zaś Am ma zna¬
czenie podane w zastrz. 1 z wyjątkiem niż-
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szej grupy alkiloaminowej, znamienny
nym, że związek o ogólnym wzorze VIII,
w którym grupa OR' znajduje się w po¬
łożeniu 2 lub 3, R' i X mają znaczenie
podane w zastrz. 1, zaś Am" oznacza niż¬
szą grupę alkiloaminową, traktuje się
środkiem wprowadzającym niższą grupę
alkilową i produkt reakcji, jeśli ze wzglę¬
du na znaczenie reszty R' jeszcze nie od¬
powiada produktowi końcowemu o wzo¬
rze ogólnym I, przeprowadza się w po¬
żądany związek o wzorze ogólnym I.
Odmiana sposobu według zastrz. 1, zna¬
mienna tym, że związek o wzorze ogól¬
nym IX w którym X' i Am" oznaczają
reszty, które są zgodne z resztami X i Am,
określonymi w zastrz. 1, z tą jednak róż-
nicą, że w jednej z nich albo w obydwóch
znajduje się grupa karbonylowa zamiast
grupy metylenowej, związana z atomem
azotu, a R' posiada znaczenie podane
w zastrz. 1, redukuje się wodorkiem me¬
talu alkalicznego i metalu ziem alkalicz¬
nych, szczególnie wodorkiem M-towo-glino-
wym i powstały produkt reakcji, jeśli ze

względu na znaczenie reszty R' nie odpo¬
wiada jeszcze pożądanemu produktowi
końcowemu o wzorze ogólnym I, przepro¬
wadza w związek o wzorze I sposobem
podanym w zastrz. 1.

13. Odmiana sposojbu według zastrz. i, zna¬
mienna tym, że związek ó wzorze ogól¬
nym I, w którym X ma znaczenie podane
w zastrz. X, a Am ma znaczenie podane
w zastrz. 1 ź wyjątkiem niższej grupy
alkiloaniinowej, utlenia się tlenem lub"
nadtlenkiem wodoru w obojętnym dó lek¬
ko kwaśnego wodnym roztworze w obec¬
ności związku 6 ugrupowaniu atomów
- CO - C(OH) =: C (OH) - lub - CO
— CO — CO-, i jonów metalu ciężkiego
z grupy żelaza, niklu, kobaltu i mangaou
i ewentualnie czynnika tworzącego zwią¬
zek kompleksowy, do związku o wzorze I,
w którym OR oznacza znajdującą się
w położeniu drugim grupę hydroksylową.

J. R. Geigy A. G.

Zastępca: Gustaw Lauter
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