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Nitrylów kwasów arylooctowych o cha¬
rakterze cyjanku benzylowego nie stoso¬
wano dotychczas do wytwarzania pochod¬
nych piperydynowych.

Stwierdzono, że nitryle kwasów arylo¬
octowych z niepodstawioną grupą mety¬
lenową można w sposób gładko przebie¬
gający przeprowadzać w związki pipery-
dynowe. Sposób według wynalazku pole¬
ga na tym, że nitryle kwasów aryloocto¬
wych kondensuje się w obecności środka,
powodującego odszczepianie się chlorow¬
cowodoru, z aminami o wzorze

X

N — R,

w którym litery X i Y oznaczają grupę
/?-chlorowcoalkylową, a R oznacza resztę
arylową, alkylową, aralkylową lub cyklo-
alkylową.

W ten sposób otrzymuje się na przy¬
kład z dobrą wydajnością nitryl kwasu
7-metylo -4-fetoylopipjeirydyno -4<-)karbono-
wego przez kondensację cyjanku benzylo¬
wego z metylodwu-(/?-chloroetylo)-aminą
w obecności sodu lub aktywnych związków
sodu, np. amidku sodu lub fenylku sodu.

Nitryle kwasów piperydynokarbono-
wych, otrzymane sposobem według wy¬
nalazku niniejszego, można łatwo prze¬
prowadzać w odpowiednie kwasy i estry.

Związki piperydynowe ' otrzymywane
sposobem według wynalazku są po części
jako takie cennymi lekarstwami, po części



mogą znaleźć zastosowanie jako produkty
pośrednie przy wytwarzaniu nowych środ¬
ków leczniczych.

Przykład L Kwas 7-metylo-4-fenylopi-
perydyno-4-karbonowy i jego pochodne.

Mieszaninę 156 części wagowych mc-
tylodwu-(/^chloroetylo)-aminy, otrzyma¬
nej z dwuetanolometyloaminy za pomocą
chlorku tionylu, 117 części wagowych cy¬
janku benzylowego i 600 części wagowych
toluenu zadaje się przy równoczesnym
mieszaniu 80 częściami wagowymi drob¬
no sproszkowanego amidku sodowego,
którego dodaje się porcjami, wynoszącymi
mniej więcej piątą część całkowitej ilości.
Reakcja ' rozpoczyna się natychmiast w
temperaturze pokojowej. Temperaturę
mieszaniny reakcyjnej utrzymuje się przez
chłodzenie lodem między 30° — 40° C;
gdy nie spostrzega się już więcej samo-
ogrzewania, dodaje się dalszą porcję
amidku sodu, która przy każdym dodaniu
znowu reaguje z wydzielaniem się dużej
ilości ciepła reakcyjnego i amoniaku, ula¬
tniającego się w postaci gazu. Następnie
ogrzewa się mieszaninę powoli do wrzenia
i gotuje się mniej więcej w ciągu jednej
godziny z zastosowaniem chłodnicy zwrot¬
nej. Po ostygnięciu oddziela się wydzielo¬
ny chlorek sodowy przez wykłócanie
z wodą. Następnie ługuje się roztwór to-
luenowy za pomocą rozcieńczonego kwa¬
su solnego, a z tak otrzymanego wyciągu
wydziela się ługiem sodowym związek za¬
sadowy w postaci oleju, który ługuje się
eterem. Po wysuszeniu oddzielonego roz¬
tworu eterowego nad węglanem potasu
roztwór ten poddaje się destylacji; ni¬
tryl kwasu /-metylo-4-fenylopiperydyno-
4-karbonowego destyluje jako olej bez¬
barwny pod ciśnieniem 4,5 mm Hg w tem¬
peraturze mniej więcej 148° C (pod ciśnie¬
niem 6 mm Hg w temperaturze mniej wię¬
cej 158° C). Po ostygnięciu olej ten krzep¬
nie całkowicie na masę krystaliczną
o punkcie krzepnięcia 53° C. Wydajność

wynosi mniej'więcej 135 części wagowych,
tj. mniej więcej 2/3 wydajności teoretycz¬
nej. Chlorowodorek otrzymanego nitrylu
krystalizuje z alkoholu izopropylowego
w postaci kryształów bezbarwnych, roz¬
puszczających się łatwo w wodzie i wyka¬
zujących punkt topnienia 221° — 222° C.

Otrzymany nitryl zmydla się najlepiej,
ogrzewając go w autoklawie do 190° —
200° C z roztworem wodorotlenku potaso¬
wego w alkoholu metylowym. Po odparo¬
waniu alkoholu metylowego rozpuszcza
się otrzymaną sól w wodzie, a amfote-
ryczny kwas i-metyk>-4-fenylopiperydy-
no-4-karbonowy wytrąca się w cieple w
postaci grubokrystalicznego proszku przez
dodawanie rozcieńczonego kwasu mine¬
ralnego w takiej ilości, aby znikł zasado¬
wy odczyn roztworu względem fenolofta-
leiny. Otrzymany kwas zawiera po wysu¬
szeniu na kąpieli wodnej jeszcze jedną
cząsteczkę wody krystalizacyjnej, którą
traci dopiero w temperaturze wyższej.
Kwas ten topnieje, rozkładając się, w tem¬
peraturze 299° C; można go łatwo prze-
krystalizować z wody, przy czym roztwór
wykazuje odczyn obojętny względem pa¬
pierka lakmusowego. Otrzymany kwas
rozpuszcza się łatwo w ługu sodowym
i rozcieńczonym kwasie solnym, trudniej
zaś — w roztworze węglanu sodowego.
Z roztworu w wodorotlenku potasowco-
wym można go wytrącić za pomocą COi.
W razie ogrzewania go ponad punkt top¬
nienia traci on powoli dwutlenek węgla
i przetwarza się w i-metylo-4-fenylopipe-
rydynę, wrzącą pod ciśnieniem 15 mm Hg
w temperaturze 130° C, a pod ciśnieniem
zwykłym w temperaturze 255° — 260° C.
-/-metylo-^-fenylopiperydyna stanowi
rzadkopłynny olej bezbarwny. Chlorowo¬
dorek związku tego stanowi po przekry-
stalizowaniu z acetonu bezbarwne krysz¬
tały o punkcie topnienia 196° — 197° C
rozpuszczające się łatwo w wodzie.

Chlorowodorek chlorobezwódnika kwa-
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su /-metyło-4-fenylopiperydyno-4-karbQ-
nowego można łatwo otrzymać w postaci
bezbairwnego proszku krystalicznego przez
rozpuszczenie kwasu i-metylo-4-fenylopi-
perydyno-4-karbonowego w chlorku tio-
nylu i oddestylowanie nadmiaru rozpusz¬
czalnika; tak otrzymany chlorowodorek
rozkłada się powoli przy ogrzewaniu do
temperatury ponad 130° C.

Przez traktowanie chlorowodorku
chlorobezwodfriika kwasu alkoholami
i aminami otrzymuje się z dobrą wydaj¬
nością odpowiednie pochodne, z których
wymienia się tu przykładowo 'związki na¬
stępujące: ©ster metylowy, którego chlo¬
rowodorek stanowi po przekrystalizowa¬
niu z acetanu bezbarwne kryształy, które
topnieją, rozkładając się, w temperaturze
202° C; ester etylowy, który stanowi pro-
mienisto-krystaliczną bezbarwną masę,
topniejącą w temperaturze 30° C i wrzącą
w temperaturze 147° C pod ciśnieniem
3 mm Hg, a chlorowodorek tego estru sta¬
nowi bezbarwny proszek krystaliczny
o punkcie topnienia 187° — 188° C; ester
butylowy, którego chlorowodorek po
przekrystalizowaniu z estru octowego
stanowi bezbarwne kryształy o punkcie
topnienia 161° —162° C; ester benzylowy,
którego chlorowodorek stanowi po prze¬
krystalizowaniu z wody bezbarwne krysz¬
tały o punkcie topnienia 172° — 173° C,
zawierające wodę krystalizacyjną; ester fe-
nylowy, którego chlorowodorek stanowi
po przekrystalizowaniu z alkoholu izopro¬
pylowego drobne bezbarwne igły o punk¬
cie topnienia 208° — 209° C; ester /?-d!wu-
etyloaminoetyłowy, który stanowi bez¬
barwny olej, wrzący pod ciśnieniem i mm
Hg w temperaturze mniej więcej 163° C,
a dwuchlorowodorek - tego estru stanowi
bezbarwny proszek krystaliczny o punkcie
topnienia 181° — 182° C; amid kwasu
/;-meftylo - 4 - fenylópiperydyno - 4- karbonó-
wego, który stanowi kryształy bezbarwne,
a chlorowodorek tego amidu stanowi po

przekrystalizowaniu z alkoholu bezbarw¬
ne kryształy o punkcie topnienia 235° C;
dwuetyloamid kwasu /-metylo-4-fenylo-
piperydy,no-4-karbonowego, który stano¬
wi olej, wrzący pod ciśnieniem 4 mm Hg
w temperaturze 180° — 183° C, a jego
chlorowodorek topnieje po przekrystalizo¬
waniu z estru octowego w temperaturze
180° — 182° C; /5-dwuetyloaminoetyloamid
kwasu ./-metylo-4-fenylopiperydyno-4Jkar-
bonowego, który wrze pod ciśnieniem
1 mm Hg w temperaturze mniej więcej
193° C, punkt topnienia tej zasady wynosi
mniej więcej 57° C; karbamid kwasu ./-me¬
tylo - 4 - fenylopiperydyno - 4 - karbonowego,
który stanowi bezbarwny proszek krysta¬
liczny, topniejący z rozkładem w tempe¬
raturze 225° — 227° C,

Przykład II. Kwas i-benzyIo-4-fenylo-
piperydyno-4-karbonowy i jego pochodne.

W celu wytwarzania benzylodwu-(/?-
ohloroetylo) -aminy przemienia się dwueta-
noloaminę z chlorkiem benzylowym na dwiu-
etanollolbenzyloaminę, stanowiącą ciecz cią-
gliwą, która wrze pod ciśnieniem 4 — 5 mm
Hg w temperaturze 180°— 190° C. Otrzy¬
mana amina reaguje z nadmiarem chlorku
tionylu, pr^y czym obie grupy wodorotleno¬
we zostają zastąpione chlorem. Ze związku
chlorowego uwalnia się zasadę przez doda¬
wanie ługu sodowego przy równoczesnym
chłodzeniu, po czym zasadę ługuje się ete¬
rem, a wyciąg eterowy suszy nad węglanem
potaisowym. Następnie oddestylowuje się
eter, pod koniec z zastosowaniem próżni,
przy czym, pozostaje zasada w postaci sła¬
bo ibruinatno zabarwionego oleju.

117 części wagowych cyjanku benzylo¬
wego, 232 części wagowe benzylodwu-
(^-chloroetylo)-aminy i 600 części wago¬
wych toluenu zadaje się, mieszając i chło¬
dząc lodem, stopniowo 80 częściami wago¬
wymi dirobno sproszkowanego amidku sodta
tak, aby temperaturę utrzymywać w grani¬
cach 35° — 50° C. Następnie mieszaninę
ogrzewa się powoli dlo wrzenia i gotuje
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w ciągu jednej godziny z zastosowaniem
chłodnicy zwrotnej. Po ostygnięciu dodaje
się rozcieńczonego kwasu solnego z równo¬
czesnym wstrząsaniem, aż do> stałego odczy¬
nu kwaśnego (próba na papierek koingo).
Otrzymuje się gęstą papkę krystaliczną,
którą odsącza się pod ciśnieniem z zastoso¬
waniem szerokiego filtru i wyżyma, po czym
produkt przekrystalizowuje się z alkoholu
metylowego. Otrzymuje się około 180 części
wagowych chlorowodorku nitrylu kwasu 7-
benizyloi-^-fenylopiperydyno-^-karfoonowego
w postaci bezbarwnych igieł o punkcie top¬
nienia 259° — 260° C; ten punkt topnienia
nie zmienia się nawet i po dalszym prze-
krystailizowaniu z wody, przy czym do roz¬
puszczenia jednej części soli należy zasto¬
sować mniej więcej 30 części wody wrzącej.
Wolny nitryl kwasu i-benzylo-4-fenylc}pi-
perydyno-4-karibonowego wytrąca się z go¬
rącego wodnego roztworu jego chlorowo¬
dorku za pomocą węglanu sodowego; otrzy¬
many wolny nitryl topnieje w temperaturze
75° — 76° C. Zmydlanie go na kwas usku¬
tecznia; się najlepiej pod ciśnieniem w tem¬
peraturze 190° — 200° C za pomocą ługu
rozpuszczonego w alkoholu metylowym.

Kwas 7-benzylo-4-fenylopiperydyno-4-
kanbonowy stanowi bezbarwny proszek kry¬
staliczny o punkcie topnienia 285°—286° C;
rozpuszcza się on łatwo w rozcieńczonym
karasie solnym, trudniej — w nadmiarze
rozcieńczonego kwasu octowego i w amo¬
niaku. Chlorowodorek chlorobezwodinika
kwasu tego tworzy się łatwo- przy rozpusz¬
czaniu kwasu w chlorku tionylu i po odpa¬
rowaniu nadmiaru rozpuszczalnika; chloro¬
wodorek chlorobezwodnika stanowi bez¬
barwny proszek krystaliczny. Wprowadza¬
jąc go w reakcję z alkoholem etylowym
otrzymuje się chlorowodorek estru etylo¬
wego, ^stanowiący po. przekrystalizowaniu
z alkoholu igły, które topnieją, rozkładając
się, w temperaturze 236° C; rozpuszcza się
miernie w wodzie zimnej i dość łatwo
w wodzie gorącej. Wolny chlorobezwodnik

tego kwasu otrzymuje się z wodnego roz¬
tworu soli chlorowodorowej przez wytrąca¬
nie za pomocą węglanu sodowego i stanowi
bezbarwny proszek krystaliczny o punkcie
topnienia 73° — 74° C.

Przez przemianę cyjanku benzylowego
z dwu-(^-chloroetylo)-aminą w roztworze
toluenu za pomocą amidku sodu otrzymuje
się nitryl kwasu 4-fenylopiperydyno-4-kar-
bonowego z niewielką tylko wydajnością.

W celu wytwarzania kwasu 4-fenylopi-
pe,rydyno-4-karbonowegOi i jego pochodnych
można ze skutkiem o wiele lepszym stoso¬
wać jako substancje wyjściowe chlorowo¬
dorowe sole kwasu i-benzylo-4-femylopipe-
rydyno-4-karbonowego względnie jego po¬
chodnych i wstrząsać je w roztworze alko¬
holowym razem z palladem i wodorem,
przy czym reszta benzylowa zostaje w spo¬
sób łatwy usunięta z równoczesnym pochła¬
nianiem wodoru. W ten sposób otrzymuje
się np. z chlorowodorku 7-benzylo-4-feny-
iopiperydyno-4-karboksyetylowego chloro¬
wodorek 4-fenylopiperydyno-4-karboksy-
etylowy, który stanowi po przekrystalizo¬
waniu z estru octowego bezbarwny pro¬
szek krystaliczny o punkcie topnienia
133°—134° C, rozpuszczający się bardzo
łatwo w wodzie.

Przykład III. Nitryl kwasu /-metylo-
4- (parametoksyfenylo) -piperydyno-4-kar-

bonowego,
Metylodwu- (/J-bromoetylo) -aminę moż¬

na Otrzymywać z bromowodorku metylo¬
dwu- (/?-oksyetylo) -aminy przez traktowa¬
nie bromowodorem w temperaturze pod¬
wyższonej; otrzymaną sól bromowodorową
rozpuszcza się w wodzie, po czym uwalnia
się za pomocą ługu sodowego' zasadę, chło¬
dząc intensywnie, i ługuje ją toluenem.
Roztwór toluenowy, który został wysuszo¬
ny nad węglanem potasowym i zawiera 123
części wagowych metylodwu- (/?-bromoety-
lo) -aminy w 500 częściach wagowych tolue¬
nu, zadaje się 73 częściami wagowymi cy¬
janku metoksybenzylowego. Następnie do-
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daje się, mieszając i chłodząc tak, aby u-
trzymać temperaturę w granicach 40° —
50° C, porcjami po mniej więcej 5 g stop¬
niowo 42 części wagowe sproszkowanego
amidku sodowego, po czym ogrzewa się
mieszaninę powoli do wrzenia i gotuje z za¬
stosowaniem chłodnicy zwrotnej, aż do
ustania odszczepiania amoniaku. Dalszą
przeróbkę uskutecznia się według przykła¬
du L Otrzymany nitryl wrze w temperatu¬
rze 182° — 185° C pod ciśnieniem 5 mm Hg
i -stanowi prawie bezbarwny olej, który
szybko i zupełnie krzepnie. Wydajność wy-
noisi 63°/o wydajności teoretycznej. Gdy za¬
miast 123 części wagowych metylodwu-
(/5-bromoetyloi)-aminy zastosuje się 78
części wagowych metylo- (dwu-/?-chloro-
etylo)-aminy i będzie dalej postępowało
się według wskazówek powyższych, to wy¬
dajność nitrylu jest jeszcze nieco lepsza.

Przykład IV. Nitryl kwasu 1, 3, 5-trój-
metylo-4-fenylopiperydynokarbonowega

Wprowadzając tlenek propylenu w re¬
akcję z wodnym roztworem metyloaminy
otrzymuje się obok małej ilości metylo-
(/?-oksypropylo) -aminy, wrzącej pod ciśnie¬
niem zwykłym w temperaturze 149°—152aC,
głównie metylodwu- (/f-oksypropylo) -aminę,
wrzącą pod ciśnieniem 7 mm Hg w tempe¬
raturze 102° — 103°C; stanowi ona bez¬
barwną ciecz. Działając na aminę tę chlor¬
kiem tionylowym wytwarza się chlorowodo¬
rek metylodwu - (/J-chloropropylo) -aminy.
Chlorowodorek ten rozpuszcza się w wo¬
dzie i uwalnia zasadę w razie zadania wod¬
nego roztworu, z chłodzeniem intensywnym,
ługiem sodowym. Następnie wyługowuje
się zasadę toluenem, suszy oddzielony roz¬
twór toluenowy nad węglanem potasowym,
a do dalszej przemiany stosuje się roztwór
toluenowy, zawierający w 500 częściach
wagowych toluenu 184 części wagowe me¬
tylodwu- (/?-chloropropylo) -aminy. Poi do¬
daniu 117 części wagowych cyjanku benzy¬
lowego dodaje się powoli przy równoczes¬
nym mieszaniu i chłodzeniu 84 części wago¬

we sproszkowanego amidku sodu, utrzymu¬
jąc temperaturę w granicach 35° — 40° C,
po czym ogrzewa się mieszaninę reakcyjną
powoli do wrzenia i gotuje ją w ciągu 2 go¬
dzin z zastosowaniem chłodnicy zwrotnej.
Dalszą przeróbkę uskutecznia się według
przykładu I. Otrzymany w postaci słabo
żółto zabarwionego oleju nitryl kwasu
1, 3, 5-trójmetylo-4-fenylopiperydyno-4-
karbonowego wrze pod ciśnieniem 6 mm Hg
w temperaturze mniej więcej 157° C; wy¬
dajność wynosi 90 części wagowych. Zmy-
dlanie nitrylu na kwas karbonowy, np- za
pomocą ługu potasowego, rozpuszczonego
w alkoholu metylowym, i przez ogrzewanie
do temperatury 200° C następuje trudniej
i wolniej, niż zmydlanie nitrylu według
przykładu I. Otrzymany kwas 1, 3, 5-trój-
metylo - 4-fenylopiperydyno- 4rkarbonowy
krystalizuje z wody w postaci drobnych
białych igieł, które topnieją, rozkładając
się, w temperaturze 291° C.

Przykład V, Nitryl kwasu /-metylo-
3, 5-dwumetoksymetylo-4 - fenylopiperydy-
no-4-karibonowego.

Metylodwu- (^-metoksy-/?-oksyproipylo) -
aminę, którą otrzymuje się przez działa¬
nie na eter metylo- [fi-y-epoksypropylowy)
(epimetylinę) wodnym roztworem metylo¬
aminy, stanowi ciecz bezbarwną, wrzącą
pod ciśnieniem 13 mm Hg w temperaturze
160°—1Ó3°C. Z chlorowodorku tej aminy
otrzymuje się za pomocą chlorku tionylo-
wego metylodwu- (^-metoksy-/J-chlor^pro-
pylo) -aminę, która jako zasada tworzy sła-
boforunatno zabarwiony olej. 119 części wa¬
gowych metylodwu- (/-metoksy-^-chloropro-
pyk)') -aminy, 58 części wagowych cyjanku
benzylowego i 300 części wagowych toluenu
traktuje się 42 częściami wagowymi amidku
sodu według wskazówek przykładu I.
Otrzymuje się 32 części wagowe nitrylu
w postaci żółto zabarwionego oleju, wrzą¬
cego pod ciśnieniem 6 mm Hg w tempera¬
turze 185° — 195° C (głównie w temperatu¬
rze 190° C).
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Przykład VI. Kwas l-metylo-4- (nafty-
lo-a)-piperydyno-4-karbonowy i jego po¬
chodne.

Ze 167 części wagowych cyjanku a-me-
naftylowego (nitrylu kwasu naftylo-a-octo-
wego) i 156 części wagowych metylodwu-
- (/?-chloroetylo) -aminy w 500 częściach
wagowych toluenu otrzymuje się przez
traktowanie 84 częściami wagowymi amid-
ku sodu i po dalszej przeróbce według
przykładu I z wydajnością 50% wydajno¬
ści teoretycznej nitryl kwasu i-metylo-4-
- (naftyło-a) -piperydyno-4-karbonowego,
wrzący pod ciśnieniem 3 mm Hg w tem¬
peraturze mniej więcej 202° C i stanowią¬
cy po przekrystalizowaniu z cykloheksanu
bezbarwne kryształy o punkcie topnienia
112°—113° C. Chlorowodorek otrzymane¬
go związku stanowi bezbarwny proszek
krystaliczny, który rozpuszcza się łatwo
w wodzie i rozkłada się w temperaturze
275° — 276° C.

W celu zmydlenia nitrylu należy ogrze¬
wać go w ciągu 6 godzin do temperatury
21Q°—220° C z roztworem ługu potaso¬
wego w alkoholu metylowym w autokla¬
wie. Kwasu wolnego nie daje się wydzielić
przez zobojętnianie wodnego roztworu
otrzymanej soli potasowej. Chlorowodorek
kwasu stanowi bezbarwny proszek krysta¬
liczny, rozpuszczający się łatwo w wodzie
i alkoholu. Ester etylowy, otrzymany
z chlorowodorku kwasu przez gotowanie
z alkoholem, zawierającym chlorowodór,
tworzy słabożółto zabarwiony syrop, wrzą¬
cy pod ciśnieniem 1,5 mm Hg w tempera¬
turze mniej więcej 185° C. Chlorowodorek
estru tego topnieje po przekrystalizowa¬
niu z octanu amylu z rozkładem w tem¬
peraturze 185°—187° C; tworzy on bez¬
barwny proszek krystaliczny, rozpuszcza¬
jący się łatwo w wodzie i alkoholu.

Przykład VII. Kwas 1,4-bis-ienylo-
piperydyno-4-karbonowy i jego pochodne.

218 części wagowych dwu- (/?-ćhloro-
etylo)-aniliny i 117 części wagowych cy¬

janku benzylowego rozcieńcza się 500 czę¬
ściami wagowymi toluenu i Wprowadza
w reakcję w sposób opisany w przykładzie
II z 80 częściami wagowymi sproszkowa¬
nego amidku sodu. Chlorowodorek nitry¬
lu kwasu i,4-bis-fenylopiperydyno-4-kar-
bonowego, wytrącony przy następującym
traktowaniu rozcieńczonym kwasem sol¬
nym, otrzymuje się po odsączeniu pod
ciśnieniem i po przemywaniu alkoholem
metylowym bezpośrednio w postaci czy¬
stej (wydajność wynosi 2/s ilości teoretycz¬
nej) . Chlorowodorek ten stanowi bezbarw¬
ny proszek krystaliczny o punkcie topnie¬
nia 232° —• 234° C. Przy ogrzewaniu z wo¬
dą ulega on po większej części hydrolizie,
przy czym wydziela się nierozpuszczalna
zasada. Wydzielanie zasady z gorącego
wodnego roztworu uzupełnia się przez do¬
dawanie amoniaku; staje się ona szybko
stałą i topnieje w temperaturze 96° —*- 97aC;
ten sam punkt topnienia wykazuje ona też
po przekrystalizowaniu z alkoholu metylo¬
wego, z którego otrzymuje się ją w postaci
grubych bezbarwnych igieł.

Zmydlanie nitrylu na kwas można prze-
prowadzać za pomocą 70°/o-owego kwasu
siarkowego w temperaturze 140° — 150° C.
Tak otrzymany kwas stanowi drobny bez¬
barwny proszek krystaliczny o punkcie
topnienia 220° — 221° C, nierozpuszczaja¬
cy się wcale w wodzie. Chlorowodorek dhlo-
robezwodnika kwasu, otrzymany przez dzia¬
łanie pięciochlorkiem fosforu na zawiesi¬
nę kwasu w benzenie, stanowi bezbarwny
proszek krystaliczny; wprowadzając chlo¬
rowodorek ten w reakcję z /?-dwuetylo-
aminoetanolem otrzymuje się chlorowodo¬
rek estru /^dwuetyloaminoetyłowego kwa¬
su 1,4-bis-ienylopiperydyno-4-karbonowe-
go, rozpuszczający się dość łatwo w wo¬
dzie i stanowiący bezbarwny proszek kry¬
staliczny o punkcie topnienia 179° C.

Wprowadzając wymieniony przedtem
chlorowodorek chlorobezwodnika kwasu w
reakcję z /-amino-2-dwuełyloaminoetanem
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otrzymuje się /?-dwuetyloaminoetyloamid
kwasu i,4-bis-fcnylopiperydyno-4-karbono-
wego. Wolna zasada stanowi ciecz oleistą,
daje jednak z wodą wodzian krystaliczny.
Jednochlorowodorek zasady tej stanowi
bezbarwny proszek krystaliczny o punkcie
topnienia 203° — 204° C.

Przykład VIII. Kwas i-eykloheksylo-
-4-fenylopiperydyno-4-karbonowy i jego
pochodne.

Przez przemianę cykloheksyloaminy z
2 molami etylenochlorohydryny i ługiem
sodowym otrzymuje się iVyV-dwu-(/3-oksy-
etylo) -iV-cyklóheksyloaminę, wrzącą pod
ciśnieniem 3 mm Hg w temperaturze mniej
więcej 150° C i stanowiącą bezbarwny
i prawie bezwonny olej. Wprowadzając
aminę tę w reakcję z chlorkiem tionylu
otrzymuje się chlorowodorek i\W-dwu- (/?-
-chloroetylo) -cykloheksyloaminy, stanowią¬
cy bezbarwny proszek krystaliczny; roz¬
puszczając proszek ten w wodzie i zada¬
jąc roztwór ługiem sodowym wydziela się
w postaci oleistej zasadę wolną, której
wydzielanie i wyosobnianie uskutecznia się
w sposób zwykły.

224 części wagowe tak otrzymanej
NN - dwu - (/? - chloroetylo) - cykloheksyloami¬
ny i 117 części wagowych cyjanku benzy¬
lowego rozcieńcza się 500 częściami wa¬
gowymi toluenu i wprowadza w reakcję
według wskazówek przykładu II ze 117
częściami wagowymi sproszkowanego amid-
ku sodu. Po wstrząsaniu z rozcieńczonym
kwasem solnym tworzy się papka krysta¬
liczna, którą odsącza się pod ciśnieniem,
przemywa eterem, wyżyma i przekrysta-
lizowuje z alkoholu metylowego. Tak otrzy¬
muje się chlorowodorek nitrylu kwasu
i-cykloheksylo- 4- fenylopiperydyno -4- kar¬
tonowego w postaci czystej; wydajność
wynosi 61% wydajności teoretycznej.
Chlorowodorek ten stanowi bezbarwne
kryształy rozkładające się w temperatu¬

rze 303° — 304° C. Można go łatwo prze-
krystalizować z wody. Zasada nitrylową
tego chlorowodorku stanowi bezbarwne
kryształy o punkcie topnienia 99° — 100°C,
rozpuszczające się łatwo w alkoholu, ete¬
rze, benzynie i acetonie; można je prze-
krystalizować z alkoholu metylowego.

Przez zmydlanie nitrylu w sposób zwykły
otrzymuje się wolny kwas /-cykloheksylo-
-^fęnylopiperydyrio-4-karbonowy, stano¬
wiący bezbarwny proszek krystaliczny,
który topnieje, rozkładając się, w tempe¬
raturze mniej więcej 358° C.

Ester etylowy kwasu tego topnieje w
temperaturze 61 ° — 62° C; chlorowodorek
estru tego topnieje, rozkładając się, w tem¬
peraturze 223° C.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania związków pipery-
dynowych, znamienny tym, że nitryle kwa¬
sów arylooctowych z niepodstawioną gru¬
pą metylenową kondensuje się w obecno¬
ści środka, powodującego odszczepienie
chlorowcowodoru, z aminami o wzorze

X
\

w którym litery X i Y oznaczają grupę
/?-ehlorowcoalkylową, a R oznacza resztę
arylową, alkylową, aralkylową lub cyklo-
alkylową, a tak otrzymane nitryle kwa¬
sów piperydynokarbonowych przeprowa¬
dza się ewentualnie w odpowiednie kwasy,
estry lub amidy.

I. G. F a r b e n i n d u s t r i e
Aktiengesellschaft
Zastępca: M. Skrzypkowski

rzecznik patentowy
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