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nym

Wykryto, że aldehydy o wzorze ogól- hydroaromatyczny, oraz związki, odszcze-
/?v piające takie aldehydy, dają się łatwo kon-

densować z aldehydem mrówkowym i
R'/ pierwszo- lub drugorzędnemi aminami ali-

fatycznemi na aminoaldehydy w myśl rów¬
nania:

resztę alkylową, R również resztę alkylo-
wą albo wodór, przyozem R i R razem mo¬
gą być również zastąpione przez pierścień

R

R'

R

>CH. COH + CH20 + HNR» = )C — COH
R CHo — NR*

+ H20

Reakcja przebiega dobrze, jeśli chloro¬
wodorek aminy z aldehydem i nadmiarem
paraformaldehydu w stężonym roztworze
alkoholowym gotować przez pewien czas.
Po ostygnięciu krystalizuje chlorowodorek

aminoaldehydu. Wolne zasady aldehydo¬
we, wydzielone z tych soli ługiem potaso¬
wym, stanowią bezbarwne, dające się de¬
stylować w próżni bez rozkładu ciecze o
odczynie silnie alkalicznym. W wodzie nie



gtozpuszczają się prawie wcale. Z kwasami
mineralnemi tworzą krystalizujące sole,
bardzo fotw© rpzcuszćzalne w wodzie. Przez
redukejlę amalgamatem sodowym z zasad al¬
dehydowych otrzymuje się łatwo odpo¬
wiednie aminoalkohole.

Zasady aldehydowe mogą służyć jako
produkt pośredni przy otrzymywaniu środ¬
ków leczniczych.

Przykład I. 17 części aldehydu izoma-
słowego, 16 części chlorowodorku dwume-
tyloaminy, 8 części absolutnego alkoholu i 9
części paraformaldehydu, mieszając, gotuje
się w ciągu godziny pod chłodnicą zwrotną.
Następnie dodaje się jeszcze raz 9 części
paraformaldehydu i, mieszając, gotuje się
dalej przez godzinę. Mieszanina powoli sta¬
je się jednorodna, aż pozostanie tylko nie-
rozpuszczona reszta paraformaldehydu. Po
ostygnięciu tworzy się gęsta masa kryszta¬
łów, stanowiąca chlorowodorek aldehydu a -
a-dwumetylo- P -dwumetyloaminopropiono-
wego. Wolna zasada aldehydowa stanowi
bezbarwny olej, wrzący w 82°C pod ciśnie¬
niem 88 mm.

Przykład II. 595 części aldehydu izoma-
słowego, 752 części chlorowodorku dwuety-
loaminy, 315 części paraformaldehydu i 500
części absolutnego alkoholu, mocno miesza¬
jąc gotuje się przez 2 godz. pod chłodnicą
zwrotną. Następnie dodaje się jeszcze 315
części formaldehydu i gotuje się dalej
przez 4 godz. pod chłodnicą zwrotną. Na¬
stępnie dodaje się wody, wyciąga się eterem
niewielkie ilości produktów obojętnych i
nadmiarem stężonego ługu potasowego wy¬
dziela się wytworzony aldehyd a-a -dwu-
metylo-P-dwuetyloamiiio-propionowy w po¬
staci bezbarwnego oleju. Zasada ta wrze w
temperaturze od 175° do 177°C. Chlorowo¬
dorek jej jest bardzo higroskopijny.

Przykład III. 20 części aldehydu izo-
masłowego, 24 części chlorowodorku pipery-
dyny, 8 części absolutnego alkoholu i 6 czę¬
ści paraformaldehydu, mocno mieszając,
gotuje się pod chłodnicą zwrotną w ciągu

V2 godz. Następnie dodaje się jeszcze 3 czę¬
ści paraformaldehydu i przez dalsze 3 godz.
podtrzymuje się wrzenie, aż nieznaczna
tylko ilość paraformaldehydu pozostanie
nierozpuszczona. Produkt reakcji rozpu¬
szcza się w wodzie, poczem wykłóca się z
eterem w celu usunięcia nadmiaru aldehydu
izomasłowego. Po dodaniu ługu potasowego
wydziela się zasada aldehydowa, wrząca w
temp. 95°C pod ciśnieniem 12 mm. Aldehyd
a - a -dwumetylo- (3 -piperydyno-propionowy
stanowi1 bezbarwny olej o silnym zapachu,
nie mieszający się z wodą. Chlorowodorek
tej zasady krystalizuje pięknie z acetonu i
topi się w 164°C.

Przykład IV. 15 części aldehydu izowa-
lerjanowego, 21 części chlorowodorku dwu-
metyloaminy, 25 części roztworu parafor¬
maldehydu (35%) gotuje się przez 3 godz,
pod chłodnicą zwrotną, aż mieszanina sta¬
nie się jednorodna. Przy odczynie kwaśnym
wykłóca się z eterem, następnie zadaje się
ługiem potasowym w nadmiarze i przez
wykłócanie z eterem otrzymuje się 20 czę¬
ści ciekłej zasady, a mianowicie aldehydu
a -izopropylo- 6 -dwumetyloamino-propiono-
wego. Destyluje on w postaci oleju jasnego,
jak woda, pod ciśnieniem 12 mm w tempe¬
raturze 66°—68°C. Sole tej zasady są
higroskopijne. Przez redukcję ortęcią sodo¬
wą otrzymuje się z łatwością odpowiedni
aminoalkohol, wrzący w 85°—86°C pod ci¬
śnieniem 15 mm.

Przykład V. 64 części pochodnej dwu-
siarczynowej sześciohydro-benzaldehydu, 70
części 35% roztworu aldehydu mrówkowe¬
go, 40 części chlorowodorku piperydyny,
0,75 części stężonego kwasu solnego i 12
części alkoholu gotuje się przez 3 do 4
godz. pod chłodnicą zwrotną. Po krótkiem
ogrzewaniu tworzą się dwie warstwy, a
przy dalszem gotowaniu i częstem wstrzą¬
saniu warstwa górna rozpuszcza się stop¬
niowo w dolnej. Gdy pływający po wierzchu
'olej zupełnie zniknie, sączy się i wyciąga
eterem ciecz o odczynie kwaśnym, Do ete-

— 2 —



ru przechodzi niewielka ilość substancji.
Przez dodanie nadmiaru ługu potasowego
wydziela się zasada aldehydowa w postaci
oleju, który wykłóca się z eterem i desty¬
luje w próżni. Aldehyd 1- (piperydyno-me-
tylo) -sześcio-hydrobenzoesowy przechodzi
przy 12 mm ciśnienia w temp. 141°—142°C,
jako bezbarwny olej. Chlorowodorek tej
zasady aldehydowej krystalizuje pięknie z
acetonu i topi się w 165°C.

Przykład VI. 24 części chlorowodorku
metyloaminy i 14 części paraformaldehydu
gotuje się z 36 częściami aldehydu izoma¬
słowego, często mieszając, przez 6 do 8
godz. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrot¬
ną, aż do wytworzenia się cieczy jednorod¬
nej. Podczas stygnięcia tworzy się żółtawa
masa soli, złożona głównie z chlorowodor¬
ku aldehydu a -(metyloamino metylo)-izobu-
tylowego. Ten produkt surowy jest dość
czysty do dalszej obróbki. W! słabo zakwa¬
szonym roztworze daje się on redukować
ortęcią sodową na odpowiedni aminoalko-
hol, a mianowicie na alkohol a -(metylo¬
amino metylo)-izobutylowy. Ten ostatni
można oczyścić zapomocą destylacji próż¬
niowej, przytem przechodzi on pod ciśnie¬
niem 12 mm w temp. 85°C. Przedestylo¬
wana zasada alkoholowa szybko krzepnie
na kryształy, łatwo rozpuszczalne w rozpu¬
szczalnikach organicznych i dające się
przekrystalizować z eteru naftowego. Tem¬
peratura topnienia — 54°C.

Przykład VII. 85 części paraldehydu-
izomasłowego, 80 częścil chlorowodorku dwu-
metyloaminy, 300 części 35% roztworu al¬
dehydu mrówkowego, 200 części wody i
1 część stężonego kwasu solnego gotuje się
pod chłodnicą zwrotną, aż pływająca po¬
czątkowo po wierzchu warstwa stopionego
paraldehydu izomasłowego zniknie prawie
całkowicie, co wymaga kilkugodzinnego go¬
towania. Po ostygnięciu usuwa się z kwa¬
śnej cieczy zapomocą eteru resztki! paral¬
dehydu izomasłowego, a następnie przez
dodanie stężonego ługu potasowego wy¬

dziela się wytworzoną zasadę aldehydową.
Pod zwykłem ciśnieniem wrze ona w 145°C-

Przykład VIII. 7 części chlorowodor¬
ku dwumetyloaminy, 10 części wody, 12
częścil acetalu aldehydu izomasłowego i
15 części 35% roztworu aldehydu mrówko¬
wego gotuje się przez 10 godz. pod chłod¬
nicą zwrotną. Po upływie tego czasu war¬
stwa acetalu, pływająca początkowo po
wierzchu, przechodzi do roztworu. Przez
wyciągnięcie eterem kwaśnego roztworu u-
suwa się niewielkie ilości produktów obo¬
jętnych, a następnie nadmiarem stężonego
ługu potasowego wydziela się wytworzoną
zasadę aldehydową, a mianowicie aldehyd
a- a-dwumetylo- P-dwumetyloaminopropio-
nowy w postaci bezbarwnego oleju. Zasada
ta wrze od 142° do 144°C; jej chlorowodo¬
rek topi się w 152°^153°C.

Przykład IX. 11 części chlorowodorku
dwuetyloaminy, 10 części wody, 12 części
acetalu aldehydu izomasłowego i 15 części
35% roztworu aldehydu mrówkowego go¬
tuje się przez 10 godz. pod chłodnicą zwrot¬
ną. Po upływie tego czasu warstwa acetalu,
pływająca początkowo po wierzchu, prze¬
chodzi do roztworu. Przemywając kwaśną
ciecz eterem, usuwa się niewielkie ilości
produktów" obojętnych, a następnie nad¬
miarem ługu potasowego stężonego wydzie¬
la się wytworzoną zasadę aldehydową, a
mianowicie aldehyd a-a-dwumetylo-p-dwu-
etyloaminopropionowy, jako bezbarwny o-
lej. Zasada ta wrze w temp. 175° do 177°C;
jej chlorowodorek jest bardzo higrosko*-
pijny.

Przykład X. 11 części chlorowodorku
dwuetyloaminy, 5 części wody, 17 części
acetalu sześciohydrobenzaldehydu i 12 czę¬
ści 35% roztworu aldehydu mrówkowego,
często wstrząsając, gotuje się przez 10
godz. pod diłodnifcą zwrotną. Przemywając
eterem kwaśny roztwór, usuwa się pro¬
dukty obojętne, następnie dodaje się ługu
potasowego aż do reakcji alkalicznej, wy¬
ciąga się eterem produkty zasadowe, a po
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oddestylowaniu eteru frakcjonuje się je w
próżni. Aldehyd 7-dwuetyloamino-metylo-
sześciohydrobenzoesowy destyluje pod ci¬
śnieniem 12 mm w temp. 120°—122°C.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania aminoaldehydów,
znamienny tern, że aldehydy o ogólnym

wzorze y CH , COH, gdzie R oznacza

resztę alkylową, R — resztę alkylową lub
wodór, przyczem R i R' razem mogą być
również zastąpione przez pierścień hydro-
aromatyczny, lub związki odszczepiające
takie aldehydy, poddaje się działaniu al¬
dehydu mrówkowego i chlorowodorku
pierwszo- albo drugorzędnej aminy alifa¬
tycznej.

Carl Mannic h.

Zastępca: Inż. Cz. Raczyński,
rzecznik patentowy,

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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