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Sposéb wytwarzania pochodnych naftalenu

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania po-
chodnych naftalenu o wzorze 1, w ktérym R! ozna-
cza wodor lub nizszy rodnik alkilowy, R? oznacza

rodnik alkilowy, o wiecej niz 4 atomach wegla

2

lobutylowy, 1.2-dwumetylopropylowy, 1,2,2-tréjme-
tyloprepylowy, 1l-etylopentylowy, 1-metylooktylo-
wy lub decylowy.

Jako podstawiony rodnik alkilowy R? wystepuje

ewentualnie podstawiony, przy czym pier§cien na- 5 rodnik alkilowy o lancuchu prostym lub rozgale-
ftalenowy moze ewentualnie posiadaé jeden Ilub zionym, o nie wiecej niz 10 atomach wegla, o jed-
wiecej podstawnikow. nym lub kilku podstawnikach takich, jak grupa
Wynalazek obejmuje swoim zakresem réwniez o- hydroksylowa lub alkoksylowa, o nie wigcej niz 6
trzymywanie wszystkich form stereoizomerycznych atomach wegla, np. grupa metoksylowa, alkilotio
pochodnych naftalenu lub ich mieszanin. W przy- 10 nDajwyzej o 6 atomach wegla, np. metylotio, podsta-
padku, gdy R! i R2? nie zawierajg symetrycznych wiona grupa aminowa, np. dwualkiloaminowa, za-
atomo6w, pochodne naftalenowe mozna otrzymywaé wierajgca do 10 atoméw wegla, np. dwumetylo-
jako racemiczng mieszanine enancjomorféw, ktéra lub dwuetyloaminowa. Jako podstawiony rodnik
to mieszanina moze byé rozdzielona znanymi me- alkilowy R? mozna wymieni¢ rodniki: 2-hydroksy-
todami, np. przez utworzenie soli z optycznie 15 -l-metyloetylowy, 2-hydroksy-1-, l1-dwumetyloety-
czynnym kwasem i rozdzielenie utworzonej mie- lowy, 1-hydroksymetylopropylowy, 2-hydroksy-1,2
szaniny diastereoizomerycznych soli przez frakcjo- dwumetyloetylowy, 2-hydroksy-1-hydroksymetylo-
nowana krystalizacje. W przypadku, gdy R! lub -l-metyloetylowy, 3-metylotiopropylowy, 2-dwu-
R? zawierajg jeden lub wiecej atoméw asyme- etyloaminoetylowy, 1-metylo-3-dwumetyloamino-
trycznych, pochodne naftalenowe mozna otrzymy- 20 propylowy, l-fenyloetylowy, 1-metylo-2-fenyloety-
waé w postaci mieszaniny dwéch lub wiecej race- lowy, 1-metylo-3-fenylopropylowy, 2-(4-hydroksy-
micznych diastereoizomerycznych mieszanin, o r6z- fenylo)-1-metyloetylowy, 2-(4-metoksyfenylo)-1-
nych wiasciwosciach fizycznych; mieszaniny te -metyloetylowy,  2-(3,4-dwumetoksyfenylo)-etylo-
mozna rozdzieli¢é np. przez frakcjonowang krysta- wy, 2-etoksykarbonylo-1-metyloetylowy, 1-metylo-
lizacje, a same racemiczne mieszaniny rozdziela 25 -2-fenoksyetylowy, 1,1-dwumetylo-2-fenyloetylo-
sie¢ w znany sposoéb. wy, 2-metoksy-2-(3-metoksyfenylo)-etylowy, 2-hy-=
Jako rodnik alkilowy R! o wiecej niz 4 ato- droksyetylowy, 3-(4-metoksyfenylo)-1-metylopro-
mach wegla wystepuje np. rodnik alkilowy o tan- pylowy, = 3-(4-hydroksyfenylo)-1-metylopropylowy
cuchu prostym lub rozgalezionym o 5—10 ato- lub 3-fenylopropylowy.
mach wegla, np. rodnik 1-etylopropylowy, 1-mety- 3  Odpowiednimi dodatkowymi podstawnikami w
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rdzeniu naftalenowym sg np. atomy chlorowca, jak
chlor lub brom lub rodniki alkilowe albo alkoksy-
lowe, 0 najwyzej 3 atomach wegla, np. metylowy,
etylowy, metoksylowy lub etoksylowy lub hydro-
ksylowy, lub rodniki alkilenowy lub alkenylowy,
np. dwumetylenowy np. dwuetylenowy przylaczo-
ny w potozeniu 4 i 5 pierScienia naftalenowego
(pochodna acenaftenowa).

Pochodnymi naftalenowymi otrzymywanymi spo-
sobem wediug wynalazku sg np. 1-(2-naftylo)-2-
-(1-metylo-2-fenyloetyloamino)-etanol, 1-(2-nafty-
lo)-2-(1-etylopropyloamino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-
-(1-metylobutyloamino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-(1,2-
-dwumetylopropyloamino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-
(2-hydroksy-1,1-dwumetyloetyloamiro)-etanol, 1-(2-
-naftylo) -2-(1-hydroksymetylopropyloamino)-eta-
nol, 1-(2-naftylo)-2-(1-etylopentyloamino)-etanol, 1-
-(2-naftylo) -2-[2-(3,4-dwumetyloksyfenylo)-etyloa-
mino]-etanol, 1-(2-naftylo)-2-(3-dwumetyloamino-
. propyloamino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-(1-metylo-3-
-fenylopropyloamino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-[2-(4-
-metoksyfenylo)-1-metyloetyloamino]-etanol, 1-(2-
-naftylo) -2-(1,2,2-tré6jmetylopropyloamino)-etanol,
1-(2-naftylo)-2-decyloaminoetanol, 1-(2-naftylo)-2-
-(2-hydroksy-1-metyloaminoetanol, 1 - (2 -maftylo)-
-2-(2-hydroksy-1-hydroksymetylo -1-metyloetylo-
amino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-(1-fenyloetyloamino)-
-etanol, -1-(2-naftylo)-2-(3-metylotiopropyloami-
no)-etanol, 1-(2-naftylo)—2-(2—dwuetylo'aminloety10a-
mino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-[2-(4-hydroksyfenylo)-
-1-metyloetyloamino]-etanol, 1-(2-naftylo)-1-mety-
looktyloaminoetanol, 1-(2-naftylo)-2-hydroksy-1-
-metylopropyloaminoetanol, 1-(2-naftylo)-2-(1-me-
-tylo-3-dwumetyloaminopropyloamino)-etanol,  1-
-(2-naftylo) -2-(2-etoksykarbonylo-1-metyloetyloa-
mino)-etanol, 1-(2-naftylo)-2-[3-(4-metoksyfenylo)-
-1-metylopropyloamino]-etanol, 1-(2-naftylo)-2-[3-
-(4-hydroksyfelnylo)-1-cnietylolpmpy'loamimo] -etanol,
1-(2-naftylo) -2-(3-fenylopropen-2-yloamino)-eta-
nol, 1-(2-naftylo)-2-(3-fenylopropyloamino)-etanol,
1-(2-naftylo)-2-(2-hydroksyetyloamino)-etanol, 1-(2-
-naftylo)-2-(1,1-dwumetylo-2-fenyloetyloamino)-eta-
nol, 1-(2-naftylo)-2-[2-metoksy-2-(3-metoksyfeny-
lo)-etyloamino]-etanol i 2-(2-hydroksy-1,1-dwume-
tyloetyloamino)-1-(6-metylo-2-naftylo)-etanol i ich
sole addycyjne z kwasami.

Solami tych pochodnych naftalenowych sg sole
addycyjne z kwasami nieorganicznymi, np. chlo-
rowodorki, bromowodorki, fosforany lub siarczany
albo z kwasami organicznymi np. szczawiany, mle-
czany, winiany, octany, salicylany lub cytryniany.

Wedlug wynalazku pochodne naftalenu o wzo-
‘rze 1, wytwarza sie przez redukcje zwigzku o wzo-
rze 2, w ktérym X oznacza atom chlorowca, mnp.
atom chloru lub bromu, a rdzen naftalenowy mo-
ze byé podstawiony ewentualnie jednym lub kil-
koma podstawnikami, po czym produkt redukecji
poddaje sie reakcji z aming o wzorze NHRIRZ
w ktorym R! i R? maja wyzej podane znaczenie.

- Redukcje prowadzi si¢ za pomocg wodorku bo-
rowosodowego W obecnoSci rozcienczalnika lub
rozpuszczalnika np. metanolu, w temperaturze
0 — 25°C lub za pomocg izopropanolanu glinu
w obecnofci rozpuszezalnika lub rozcienczalnika.

4

° Produkt redukcji mozna wprowadzié w reakcje
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z aming w obecno$ci rozcieficzalnika lub rozpusz-
czalnika np. etanolu, przy czym proces mozna
przy$pieszy¢ lub doprowadzié do konca przez
ogrzewanie.

Produktem otrzymanym w wyniku redukcji jest
zwigzek o wzorze 3, przy czym X ma znaczenie
przy czym w obu
tych zwigzkach rdzen naftalenowy moze byé ewen-
tualnie podstawiony jednym lub kilkoma podstaw-
nikami lub ich mieszanina i jeden z tych zwig-
zk6w lub ich mieszanine mozna stosowaé jako pro-
dukty wyjSciowe w wytwarzaniu pochodnych naf-
talenowych.

Wedlug odmiany wynalazku pochodne naftale-
nowe wytwarza sie przez reakcje zwigzku o wzo-
rze 5. w ktérym R oznacza grupe o wzorze 6 lub
grupe o wzorze —CHOH « CH,X, przy czym X ma
wyzej podane znaczenie, a W ktérym rdzen nafta-
lenowy moze byé ewentualnie podstawiony jed-
nym lub kilkoma dodatkowymi podstawnikami,

-z aming o wzorze NHRIR?, w ktérym R! i R? ma-
‘ja wyzej podane znaczenie.

Proces mozna prowadzié w obecnoSci rozcien-
czalnika lub rozpuszczalnika, kté6rym moze byé¢ np.
etanol i moze by¢ przySpieszony lub doprowadzo-
ny do konca przez ogrzewanie.

Wedlug wynalazku pochodne naftalenowe wy-
twarza sie rowniez przez redukcje pochodnej ami-
noacetylonaftalenowej o wzorze 7 lub jej soli,
w ktérym R! i R2? majag wyzej podane znaczenie,
a rdzeh naftalenowy moze byé ewentualnie pod-
stawiony jednym ' lub kilkoma dodatkowymi pod-
stawnikami.

Redukcje pochodnej aminoacetylonaftalenowej
mozna prowadzié za pomocg wodorku sodowobo-
rowego, jako czynnika redukujgcego w obecnoSci
rozcienczalnika' lub rozpuszczalnika mp. wodnego
metanolu lub stosujgc wodorek litowoglinowy jake
czynnik redukujgcy w obecno$ci rozcienczalnika
lub rozpuszczalnika, np. eteru, czterowodorofura-
nu lub eteru dwumetylowego, dwuetylenoglikolu
lub przez katalityczne uwodornienie np. w obec-
nosci katalizatora takiego jak platyna lub wegiel
palladowy, korzystnie w obecnoSci rozcieficzalnika
lub rozpuszczalnika np. wodnego metanolu.

Wynalazek takze obejmuje odmiane sposobu
wytwarzania pochodnych naftalenu w przypadku,
gdy R! oznacza wodér, a R? — rodnik o wzorze
— CHR®RY, przy czym R3 oznacza wodér lub rod-
nik alkilowy, a R* — rodnik alkilowy pod warun-
kiem, ze R3®i R% 1gcznie zawierajg wiecej niz 3
atomy wegla, lub R3 oznacza wodér lub rodnik
alkilowy ewentualnie podstawiony, a R* — rodnik
alkilowy ewentualnie podstawiony lub ewentual-
nie podstawiony rodnik arylowy, pod warunkiem,
ze R3 lub R* albo oba te rodniki oznaczaja rodnik
alkilowy ewentualnie podstawiony c¢o majmniej
jednym podstawnikiem lub R*? oznacza rodnik
arylowy ewentualnie podstawiony, przy czym pier- '
Scien naftalenowy jest ewentualnie podstawiony
jednym lub wiecej podstawnikami. Odmiana spo-
sobu polega na tym, Ze pochodng aminowg o wzo-
rze 8, w.ktérym A oznacza grupe CO lub CHOH,
a rdzen naftalenowy moze byé ewentualnie pod-
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stawiony jednym lub kilkoma dodatkowymi pod-
stawnikami wprowadza sie w reakcje w w_'aruln-
kach redukujgcych ze zwigzkiem karbonylowym o
wzorze R3.CO.R% w ktéorym R3 i R4 maja wyzej
podane znaczenie.

Odpowiednie warunki redukujgce otrzymuje sie
stosujgc wodér i katalizator uwodornienia np. pla-
iyne, w obojetnym rozcienczalniku lub rozpuszczal-
niku, np. etanolu i (albo) w przypadku, gdy w
zwigzku karbonylowym, stosowanym jako produkt
wyjéciowy, R® oznacza rodnik alkilowy ewentual-
nie podstawiony alkenylowy, ewentualnie podsta-
wiony arylowy ewentualnie podstawiony, w nad-
miarze zwigzku karbonylowego, stosowanego jako
produkt wyjSciowy lub za pomocg borowodorku me-
talu alkalicznego np. wodorku borowosodowego
w obojetnym rozcienczalniku lub rozpuszczalniku,
np. wodnym roztworze metanolu i (albo) w nad-
miarze zwigzku karbonylowego, stosowanego jako
produkt wyjSciowy. Rozumie sie, ze w przypadku,
gdy R3 i R? obydwa lub jeden z nich oznacza rod-
nik alkenylowy ewentualnie podstawiony i jezeli
pozadane jest, zeby rcdnik alkenylowy nie zostal
zredukowany do odpowiedniego rodnika alkilowe-
go, ewentualnie podstawionego, nalezy zastosowaé
w trakcie procesu odpowiednie warunki redukujg-
ce, np. przez uzycie wodorku borowosodowego.

Rozumie sie, ze pochodne aminowe moina wy-
twarzaé¢ in situ mp. przez redukcje odpowiedniego
zwigzku dwuazoacetylowego, azydoacetylowego,
benzyloaminoacetylowego, nitroacetylowego, ben-
zylooksykarbonyloaminoacetylowego lub hydroksy-
iminoacetylowego, pochodnej cyjanku. acylu lub
cyjanhydryny, pochodzacej od odpowiedniego alde-
hydu, 0-benzylowej pochodnej cyjanohydryny,
0-benzylowej pochodnej takich pochodnych amino-
wych, w ktérych A oznacza grupe CHOH lub od-
powiedni 2-nitroalkanol. Pochodne aminowe moz-
na réwnocze$nie z wytwarzaniem lub po wytwo-
rzeniu redukowaé w obecno$ci zwigzku karbony-
lowego. 'Te ostatnio wymieniong redukcje mozna
prowadzi¢ za pomocg wodoru i katalizatora uwio-
dernienia np. platyny lub za pomocg wodorku bo-
rowosodowego. .

W przypadku wytwarzania pochodnych naftale-
nowych o wzorze 1, w ktérym R! oznacza wodor,
a R? oznacza rodnik o wzorze —CHR’R* przy czym
R3 i R* majg wyzej podane znaczenie, pochodng
hydroksyiminowg o wzorze 9, w ktoérej rdzen naf-
telenowy moze by¢é ewentualnie podstawiony jed-
nym lub kilkoma dodatkowymi podstawnikami
poddaje sie redukcji, w obecno$ci zwigzku karbo-
nylu o wzorze R*CO'R% w ktérym R® i R* maija
wyzej podane znaczenie. .

Rozumie' sie, ze w tym ostatnim procesie moze
byé stosowana jako produkt wyjSciowy jedna
z dwodch mozliwych postaci stereoizomerycznych
lub ich mieszanina. o

Te redukcje mozna prowadzi¢é za pomocg uwo-
dornienia np. w obecno$ci platyny jako kataliza-
tora, w obojetnym ‘rozpuszczalniku lub rozcien-
czalniku, np. w etanolu i (albo) w przypadku, gdy
w stosowanym jako produkt wyjSciowy zwiazku
-karbonylowym R® oznacza rodnik alkilowy, ewen-
tualnie podstawiony alkenylowy, ewentualnie pod-
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6
stawiony arylowy, ewentualnie podstawiony
w nadmiarze zwigzku karbonylowego, uzyte-
g0 jako produkt wyjSciowy. Katalityczne
uwodornienie mozna prowadzié pod cis-

nieniem atmosferycznym Ilub podwyzszonym w
temperaturze otoczenia lub podwyzszonej. Mozna
réowniez redukcje prowadzi¢ za pomocg wodorku
toru i mgtalu alkalicznego, np. wodorku boro-
wosodowego, w obojetnym rozcienczalniku lub roz-
puszczalniku, np. w wodnym metanolu i (albo)
w nadmiarze zwigzku karbonylowego, stosowanego
jako produkt wyjSciowy. Rozumie sie, ze w przy-
padku gdy R3 lub R?! obydwa lub jeden z nich
oznacza rodnik alkenylowy, ewentualnie podsta-
wiony, jezeli jest pozadane, zeby rodnik alkenylo--
wy ewentualnie podstawiony nie zostal zreduko-
wany do odpowiedniego ewentualnie podstawione-
go rodnika alkilowego, podczas procesu, nalezy
stosowaé¢ odpowiednie czynniki redukujgce, np.
wodorek borowosodowy.

Wedlug wynalazku pochodne naftalenowe wy-
twarza sie réwniez przez redukcje zwigzku o wzo-
rze 10, w ktérym R® oznacza rodnik aldehydowy
(CHO) lub rodnik o wzorze -CH(OR®)OR?, w kto6-
rym RS i R7 mogg byé takie same lub réine
i oznaé¢zajg wodoér lub nizsze rodniki alkilowe,
a rdzen naftalenowy moze byé ewentualnie pod-
stawiony dodatkowymi podstawnikami w obecno-
§ci aminy lub jej soli o wzorze NHR!RZ2, w kt6-
rym R! i R? majg wyzej podane znaczenie.

Redukcje te prowadzi sie przez katalityczne
uwodornienie np. w obecno$ci katalizatora z pla-
tyny, w obojetnym rozcienczalniku lub rozpuszczal-
niku, np. w etanolu, pod ci$nieniem atmosferycz-
nym lub podwyzszonym, w temperaturze otoczenia
lub w podwyzszonej. Mozna réwniez te redukcje
prowadzié za pomocg wodorku metali, np. wodor-
ku borowosodowego w obojetnym rozcienczalniku
lub rozpuszczalniku, np. w metanolu lub w etano-
lu, w temperaturze 0 — 25°C. Rozumie sie, ze W
przypadku _gdy R? oznacza rodnik alkenylowy
ewentualnie podstawiony, jezeli jest pozadane, Ze-
by rodnik ten nie zostal zredukowany podczas pro-
cesu do odpowiedniego rodnika alkilowege, ewen-
tualnie podstawionego, nalezy stosowaé redukcje
np. za pomocg wodorku metalu.

Pochodne naftalenowe otrzymywane sposokbem
wedlug wynalazku sa § — adrenergicznie blokujg-
cymi czynnikami i wskutek tego sg warto$ciowy-
mi Srodkami w leczeniu i profilaktyce choréb na-
czyn wiencowych. Zwiazki te stosuje sie w mpostaci
preparatéw farmaceutycznych, -w ktérych substan-
cja czynna jest jedna lub kilka pochodnych nafta-
lenowyéh lub ich soli w mieszaninie z nietoksycz-
rymi, farmaceutycznie dopuszczalnymi rozciehiczal-
nikami albo no$nikami. Preparaty- farmaceutyczne
moga byé w postaci np. tabletek, kapsulek, wod-
nych lub olejowych roztworéw, wodnych lub ole-
jowych zawiesin, emulsji, wodnych lub olejowych
roztworéw lub zawiesin injekcyjnych: i dyspergu-
jacych proszkéow.

Wynalazek wyjasniajg przyklady, nie ogranicza-

" jace jego zakresu, w ktérych . czeSci sg cze$ciami-

65

wagowymi.
Przyktlad I 0,5 czeSci tlenku platyny i 8 cze-

.
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Sci etanolu wytrzasa sie w atmosferze wodoru
w. temperaturze otoczenia pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym az do ustania absorpcji wodoru. Dodaje
sie 4 czeSci 2-(w-hydroksyiminoacetylo)-nafta-
lenu w 40 czeSciach dwuetylokétonu i’ mieszanine
wytrzasa sie w atmosferze wodoru w temperatu-
rze otoczenia pod ci$nieniem atmosferycznym, az
do ustania absorpcji wodoru. Mieszaning sgczy sie
i przesgcz odparowuje do sucha.Do pozostato§ci
dodaje sie 60 czeSci 0,5 n kwasu solnego i miesza-
nine ekstrahuje 60 czeSciami eteru. 20 czeSci 2. n-
wodorotlenku sodowego dodaje si¢ do wodnej war-
stwy i mieszanine ekstrahuje 80 czeSciami eteru.
Wyciag eterowy przemywa sie¢ woda, suszy bez-
"wodnym siarczanem magnezowym i usuwa eter
przez oddestylowanie. Pozostalo§¢  krystalizuje
z lekkiej frakcji ropy naftowej (temperatura wrze-
nia 40 — 60°C) j otrzymuje 1-(2-naftylo)-2-(1-etylo-
propyloamino) - etanol, o temperaturze -wrzenia
74 — 75°C.

Przyktad II. Powtarza sie postepowanie z
przykladu I z wyjatkiem tego, ze zastepuje sig¢ 40
czeSciami dwuetyloketonu stosowanego jako pro-
‘dukt wyjSciowy 40 cze§ciami metylo - n - propy-
loketonu. Otrzymuje si¢ 1-(2-naftylo)-2-(1-metylo-
butyloamino)-etanol w postaci oleju.

Eterowy roztwoér chlorowodoru dodaje sie¢ do
roztworu 3,7 czeSci oleju w 30 czeSciach eteru az
do zasadniczo calkowitego zakonczenia wytrgcania.
Mieszanine sgczy sie, a stala pozostalo§é krystali-
zuje z mieszaniny etanolu i octanu etylu. Otrzy-
muje sie chlorowodorek 1 - (2 - naftylo) - 2 - (1-
metylobutyloamino) - etanolu, o temperaturze top-
nienia 146 — 147°C. .

Przyktlad III. Postepowanie z przykladu I
powtarza sie z wyjatkiem tego, ze 40 czeSci dwu-
‘etyloketonu stosowanego jako produkt wyjSciowy
zastepuje sie 40 czeSciami metyloizopropyloketonu.
Otrzymuje sie 1 - (2 - naftylo) - 2 - (1,2 - dwu-
metylopropyloamino) - etanol, ktéory w spos6b po-
dobny do opisanego w przykladzie II przeprowa-
dza w chlorowodorek 1 - (2 - naftylo) - 2 - (1,2-
dwumetylopropyloamino) - etanolu, o temperatu-
rze topnienia 204 — 205°C.

Przyktad IV. Roztwér 2 czeSci 2 - amino-
2 - metylo - 1 propanolu w 5 czeSciach metanolu
dodaje sie w trakcie mieszania do zawiesiny 3 cze-
§ci wodzianu 2 - naftyloglioksalu w 20 cze$ciach
metanolu. Mieszanine oziebia sie¢ do temperatury
0°C i dodaje 0,75 czeéci wodorku borowosodowego
w ciggu 45 minut. Mieszanine miesza sie 60 minut
w temperaturze 0°C, po czym cdparowuje metanol
pod zmniejszonym ci§nieniem. Do pozostalo$ci
dodaje sie 20 czeSci wody i mieszanine ekstrahuje
50 czeSciami eteru. Wycigg eterowy przemywa sie
20 czeSciami wody i ekstrahuje 100 cze$ciami 0,5
n kwasu solnego. 60 czeSci 1 n wodorotlenku sodo-
wego dodaje sie do warstwy wodnej i mieszanine
ekstrahuje 100 czeSciami benzenu. Wycigg benze-
nowy przemywa sie woda, suszy bezwodnym siar-
czanem magnezu i odparowuje benzen. Pozosta-
1066 krystalizuje sie z octanu etylu. Otrzymuje sie
1 - (2 - naftylo) - 2 - (2 - hydroksy --1,1, - dwu-
metyloetyloamino) - etanol, o temperaturze top-
-nienia 119 — 120°C.

.
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Stosowany jako produkt wyjsciowy wodzian
2 - naftylo - glioksalu otrzymuje sie jak naste-
puje: '

Roztwoér 4 czeSci bromku 2 - naftyloacylu w 30
czeSciach sulfotlenku dwumetylu . utrzymuje- sie
w temperaturze otoczenia podczas 48 godzin, po
czym wylewa do 100 czeSci lodu. Mieszaninie po-
zwala sie¢ ogrzaé do temperatury otoczenia, po czym
odsacza j3. Stalg pozostalo§é krystalizuje sie z wo-
dy i otrzymuje wodzian 2 - naftyloglioksalu,
o temperaturze topnienia 110°C.-

Przyktlad V. Postepuje sie jak w przykladzie

"IV, lecz 2 czeSci 2-amino-2-metylo-1-propanolu za-
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stepuje sie 2 czeSciami 2-amino-1-butanolu. Otrzy-
muje sie 1-(2-naftylo)-2-(1-hydroksymetylopropylo-
emino)-etanol, o temperaturze topnienia 121—122°C.

Przyklad VI Postepowanie z przykladu IV
pox';vtarza sie, tylko zamiast 2 cze$ci 2-amino-2-me-~
tylo-1-propanolu jako produktu wyjSciowego sto-
suje sie 3,2 czeSci 2-(3,4-dwumetoksyfenylo)-ety-
lc-aminy, Otrzymuje sie¢ 1-(2-naftylo)-[2-2-(3,4~
-dwumetoksyfenylo)\etyloamino]-etanol, o tempe-
raturze topnienia 115°—116°C.

_Przyktad VIL Postepowanie z przykladu I
powtarza sie z tym, Ze zamiast 40 cze$ci dwuety-
loketonu jako produktu wyjSciowego stosuje sie
roztwér 10 czeSci n-butyloetyloketonu w 35 cze-
Sciach etanolu. Otrzymuje sie i-(2-rnaftylo)-2-(1-
-etylopentyloamino)-etanol w postaci oleju. Do 2
czeSci tego oleju w 20 czeSciach eteru dodaje sie
roztwor eterowy chlorowodoru, az do zakonhcze-
nia wytracania. Mieszanine odsgcza sie i stalg po-
zostalosé krystalizuje z mieszaniny metanolu i oc-
tanu etylu. Otrzymuje sie chlorowodorek 1-(2-naf-
tylo)-2-(1-etylopentyloamino)-etanolu, o tempera-
turze topnienia 131—132°C.

Przyktad VIIL Roztwér 2,4 czeSci 1-(2-nafty-
lo)-2-bromoetanolu i 3 czeSci 3-dwumetyloamino-
propyloaminy w 10 czeSciath etanolu ogrzewa sie
pod chlodnicg zwrotna w ciggu 3 godzin, po czym
odparowuje sie etanol i nadmiar aminy pod
zmniejszonym ciSnieniem Do pozostalo$ci dodaje
sie 20 czes$ci roztworu 1 n wodorotlenku sodowego
i mieszanine ekstrahuje 50 czeSciami eteru. Etero-

Wy wycigg przemywa sie woda i suszy bezwod-

nym siarczanem sodowym. Wysuszony wyciag ete-
rowy dodaje sie do roztworu 2,5 cze§ci wodzianu
kwasu szczawiowego w 250 cze$ciach eteru i mie-
szanine saczy sie. Stalg pozostalo§é krystalizuje
sieg- z etanolu i otrzymuje wodzian bis-wodoro-
szczawianu 1-(2-naftylo)-2-(3-dwumetyloaminopro-
pyloamino)-etanolu, o temperaturze topnienia 170—
172°C.

Przyktad IX. Roztwér 3,1 czeSci 2-(4-meto-
ksyfenylo)-1-metyloetyloaminy w 8 czeS§ciach me-
tanolu dodaje sie do mieszanej zawiesiny z 4 cze§ci
wodzianu 2-naftyloglioksalu w 20 czeSciach me-
tanolu. Mieszanine ozigbia sie do temperatury 0°C
i dodaje w ciggu 2 godzin 1 cze§é wodorku boro-
wosodowego, po czym miesza 60 minut w tempe-
raturze 0°C, a nastepnie odparowuje metanol pod
zmniejszonym ciSnieniem. Pozostalo§¢ wytrzgsa sie
re 150 czeSciami 0,5 n kwasu solnego i 40 czeSciami
eteru i mieszanine oddziela sie. Do wodnego roz-
tworu' dodaje sie 12 czeSci 8 n roztworu wodoro-
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tlenku sodowego i mieszanine ekstrahuje 90 cze-
Sciami eteru w 3 porcjach. Eterowe wyciagi laczy
sie, przemywa 30 czeS§ciami wody, suszy bezwod-
nym siarczanem magnezu po czym eter odparo-
wuje. Pozostato§¢ krystalizuje -sie z lekkiej frakecji
ropy naftowej (temperatura wrzenia 60 — 80°C)
i otrzymuje 1-(2-naftylo)-2-[2-(4-metoksyfenylo)-
-1-metyloetyloaminol-etanol, o temperaturze .top-
nienia 128—129°C. .

Przyktad X. Postepuje sie jak w przykladzie
IX stosujgc 4 czeSci 1,2,2-tr6jmetylopropyloaminy
zamiast 3,1 cze$ci 2-(4-metoksyfenylo)-1-metyloety-
loaminy. Otrzymuje sie 1-(2-naftylo)-2-(1,2,2-tr6j-
metylopropyloamino)-etanol, o temperaturze top-
rienia 89—9G6°C (krystalizowany z lekkiej frakcji
nafty, o temperaturze wrzenia 60—=80°C),

Przyklad XI. Roztwér 5 cze§ci n - decyloami-
ny w 8 czeSciach metanolu dodaje si¢ do miesza-
niny zawiesiny z 3 czeSci wodzianu 2-naftylogliok-
salu w 20 czeSciach metanolu. Mieszanine oziebia
sie do temperatury 0°C i dodaje 1 cze$¢ wodorku
borowosodowego w ciggu 10 minut. Mieszanine
miesza sie w temperaturze otoczenia w ciggu 16
godzin po czym odparowuje metanol pod zmniej-
szonym ci$nieniem. Do pozostalej zywicy .dodaje
sige 100 czesci 0,5 n wodorotlenku sodowego i mie-
szanine ekstrahuje 150 czeSciami eteru. Eterowy
wyciag przemywa sie 50 czeSciami wody, suszy bez-
wodnym siarczanem magnezu i odparowuje eter.
Pozostalg zywice miesza sie z 3 czeSciami octanu
etylu i 2 czeSciami lekkiej frakcji nafty (o tem-
peraturze wrzenia 40—60°C) az do zestalenia sie.
Mieszanine odsgcza sie, staly produkt rozpuszcza
w 25 czeSciach eteru, dodaje roztworu eterowego
chlorowodoru az do zasadniczo calkowitego wy-
tragcenia produktu stalego. Mieszanine odsgcza sig
i pozostaty staly produkt krystalizuje z mieszani-
ry metanolu i octanu etylu. Otrzymuje sie chloro-
" wodorek 1-(2-naftylo) - 2 - n - decyloaminoetanolu, o
temperaturze topnienia 229—231°C.

Przyktad XII Postepowanie z przykladu IX
powtarza sie stosujgc 2 czeSci 2-hydroksy-l-mety-
loetyloaminy zamiast 3,1 cze$ci 2-(4-metoksyfeny-
lo)-1-metyloetyloaminy. Otrzymuje sie 1-(2-nafty-
10)-2 - (2 - hydroksy - 1 - metyloetyloamino) - etanol,
o temperaturze topnienia 125—127°C (krystalizowa-
ny z mieszaniny metanolu i octanu etylu).

Przyklad XIII Postepowanie z przykladu IX
powtarza sie stosujgc 3 czeSci 2-amino-2-metylo-
propandiolu-1,3 zamiast 3,1 cze§ci 2-(4-metoksyfe-
nylo)-1-metyloetyloaminy. Otrzymuje sie 1-(2-naf-
tylo)-2-(2-hydroksy-1-hydroksymetylo-1-metyloety-
loamino)-etanol o temperaturze topnienia 112—
113°C (krystalizowany z octanu etylu).

Przyktad XIV. Postepowanie z przykladu IX
powtarza sig stosujgc 3 czeSci 1-fenyloetyloaminy
zamiast 3,1 czeSci 2-(3-metoksyfenylo)-1-metylo-
etyloaminy. Otrzymuje sie 1-(2-naftylo)-2-(1-feny-
loetyloamino)-etanol, o temperaturze topnienia 106
— 107°C (krystalizowany z octanu etylu).

Przyklad XV, Postepowanie z przykladu IX
powtarza sie stosujac 2,4 czeSci 3-metylotiopropy-
loaminy zamiast 3,1 - czeSci 2-(4-metoksyfenylo)-1-
-metyloetyloaminy. Otrzymuje sie 1-(2-naftylo)-2-(3-
metylotiopropyloamino)-etanol o temperaturze top-
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nienia 79—80°C krystalizowany z octanu etylu).

Przyktad XVI. Postepowanie z przyktadu IX
powtarza sie stosujac 2,3 czeSci 2-dwuetyloamino-
etyloaminy zamiast 3,1 czeSci’ 2-(4-metoksyfenylo)~
-1-metyloetyloaminy. Otrzymuje sie¢ 1-(2-naftylo)-
-2-(2-dwuetyloaminoetyloamino)-etanol o tempera-
turze topnienia 69°C (krystalizowany z lekkiej

frakcji ropy naftowej o temperaturze wrzenia 40— )

60°C). .

Przyktad XVIL 1 cze§¢ wodorku borowoso-
dowego dodaje sie w ciggu 30 minut do mieszanego
roztworu 2,2 czeSci 2-(4-hydroksyfenylo)-1-metylo-
etyloaminy i 3,2 czeSci  wodzianu naftylogliokfalu
w 40 czeSciach metanolu w temperaturze 0°C. Po
16 godzinach metanol odparowuje sie pod zmniej-
szonym ciS$nieniem. Pozostalo$§¢ wytrzasa sie ze 100
czeSciami 0,5 n kwasu solnego i 50 czeSciami eteru.

Mieszanine rozdziela si¢ i warto§¢é pH warstwy.

wodnej doprowadza do 9 przez dodanie 2 n roz-
tworu wodorotlenku sodowego. Dodaje sie 20 cze-
éci chlorku sodowego i mieszanine ekstrahuje 150
czeSciami eteru w 3 porcjach. Polgczone wyciggi
eterowe przemywa sie¢ wodg, suszy bezwodnym
siarczanem magnezu i odparowuje eter. Pozosta-
lo§¢ rozpuszcza sie w 25 cze$ciach eteru i dodaje
roztwér eterowy chlorowodoru az ido catkowitego
wytrgcenia produktu stalego. Mieszanine sgczy sie
i pozostato§¢ krystalizuje z mieszaniny metanolu
i octanu etylu. Otrzymuje sie chlorowodorek 1-(2-
- naftylo)-2-[2-(4-hydroksyfenylo) - 1 - metyloetylo-
amino]-etanolu o temperaturze 167—168°C.
Przyktad XVIII 0,3 czeSci tlenku platyny
i 8 czeSci etanolu wytrzasa sie w atmosferze wo-
doru w temperaturze otoczenia, pod atmosferycz~
nym ciS$nieniem az do ustania absorpcji wodoru,
po czym dodaje sie roztwoér 3 czeSci 1-(2-naftylo)-
-2-aminoetanolu i 10 cze$ci nonanonu-2 w 16 cze-

Sciach etanolu. Mieszanine wytrzgsa sie¢ w atmo- |

sferze wodoru, w temperaturze otoczenia, pod at-
mosferycznym ci$nieniem az do ustania absorpcji
wodoru. Mieszanine sgczy sie i przesgcz odparowu-
je do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozo-
stalo§¢ wytrzgsa sie z 50 czeSciami 0,5 n kwasu
solnego i 30 czeSciami eteru. Mieszanine saczy sie
i stalya nvozostalo$§é suszy, po czym Kkrystalizuje
z mieszaniny metanolu i octanu etylu. Otrzymuje
sie chlorowodorek 1-(2-naftylo)-2-(1-metyloetylo-
amino)-etanolu, o temperaturze topnienia 142—
143°C. i

Przyktad XIX. 03 czeSci tlenku platyny i 8
czeSci etanolu wytrzgsa sie w atmosferze wodoru
W temperaturze otoczenia pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym az do ustania absorpeciji wodoru, po czym
codaje sie roztwér 3 czeSci 1-(2-naftylo)-2-amino-
etanolu i 3 czeSci 3-hydroksybutanonu-2 w 16 cze~
Sciach etanolu. Mieszanine wytrzasa sie¢ w tempe-
raturze otoczenia, pod ci$nieniem atmosferycznym
az do ustania absorpcji wodoru, po czym saczy

i przesacz odparowuje do sucha, pod zmniejszonym

ci$nieniem. Pozostalo§é wytrzagsa sie z 80 czeSciami
0,5 n kwass solnego § 30 czeSciami eteru. Mieszani-
ne rozdziela sie, 10 «czeSci 8 m wodorotlenku
potasu dodaje sie do wodnej warstwy i mieszanine
ekstrahuje 90 cze§ciami eteru w 3. porcjach. Polg-
czone wyciggi eterowe przemywa si¢ woda, suszy

.
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bezwodnym siarczanem magnezu, po czym eter od-
parowuje. Pozostalo§¢ krystalizuje sie¢ z octanu
etylu i otrzymuje 1-(2-naftylo)-2-(2-hydroksy-1-
-metylopropyloamino)-etanol, o temperaturze top-
nienia’ 100—101°C.

Przyklad XX, 0,3 czeici tlenku platyny i 8
czeSci etanolu wstrzgsa sie w atmosferze wodoru
w temperaturze otoczenia pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym, az do ustania abs-orpéji wodoru po czym
dodaje 3 cze$ci 1-(2-naftylo)-2-aminoetanolu i 2
czgSci 1-dwumetyloaminobutanonu-3, w 24 cze-
§cviach etanolu. Mieszanine wytrzgsa sie w tempe-
raturze otoczenia pod ciSnieniem atmosferycznym,
az do ustania absorpcji wodoru, po czym przesgcze
sie i przesgcz odparowuje do sucha. Pozostalo$¢
wytrzgsa sie ze 100 czeSciami 0,5 'n kwasu solnego
i 50 czeSciami eteru. Mieszanine rozdziela sie i do
warstwy wodnej dodaje 10 czeSci 8 n wodorotlenku
sodowego i mieszanine ekstrahuje 90 czeSciami ete-
ru w 3 porcjach. Polgczone wyciggi eterowe prze-
mywa . sie’ woda, suszy bezwodnym siarczanem
magnezu i eter odparowuje. Pozostaly olej ogrzewa
sie pod chlodnicg zwrotng 15 minut z 400 czeSciami
lekkiej frakcji ropy naftowej (temperatura wrze-
nia 40—60°C) i otrzymany wyciag dekantuje znad
nierozpuszczalnego materialu, a frakcje ropy usu-
wa sie przez destylacje. Pozostaly olej rozpuszcza
sie w 25 .czeSciach eteru i dodaje eterowego
roztworu chlorowodoru az do catkowitego wytrg-
cenia sie osadu. Mieszanine sgczy sie i stalg pozo-
stalo§é krystalizuje z mieszaniny metanolu i octa-
nu etylu. Otrzymuje sie dwuchlorowoderek 1-(2-
naftylo)-2-(1-metylo-3 - dwumetyloaminopropyloa-
mino)-etanolu, o temperaturze topnienia 176—177°C.

Przyktad XXI. Postepuje sie jak w przy-
kladzie XIX .stosujgc 10 -czeS§ci acetoacetonianu
etylu zamiast 3 czeSci 3-hydroksybutanonu-2.
. Otrzymuje sie 1-(2-naftylo)-2-(2-etoksykarbonylo-
~1-metyloetyloamino)-étancl o temperaturze top-
pnienia 73—174°C (krystalizowany z mieszaniny oc-
tanu etylu i lekkiej frakecjji ropy mnaftowei, o tem-
peraturze wrzenia 40—60°C),

Przyktad XXII, 3 czeSci 1-(2-naftylo)-2-ami-

nometanolu i 2,7 czefci 3,4-metylenodwuoksyben-

zaldehydu rozpuszcza sie w 24 czeSciach metanolu
w temperaturze otoczenia, po czym reoztwér mie-
sza i oziebia do temperatury 0°C. Nastepnie doda-
je sie 2 cze§ci wodorku borowosodowego w ciggu
1/2 godziny, po czym mieszanine miesza 16 godzin.
Metanol odparowuje sie pod zmniejszonym ci§nie-
niem i pozostalo§é wytrzasa z 75 czeSciami 1 n
kwasu solnego 4 50 czeSciami eteru. Po zakoncze-
‘niu wytracania sie stalego produktu mieszamine
"saczy sie, stala pozostalo§é suszy i krystalizuje
z mieszaniny metanolu i octanu etylu. Otrzymuje
'sie chlorowodorek 1-(2-naftylo)-2-(3, 4-metyleno-
dwuoksybenzyloamino) - etanolu,
topnienia 232—233°C.
Przyklad XXIII. 0,4 czeSci 5%-owego palla-
du na weglu drzewnym i 20 czeéci 1-(4-metoksyfe-
nylo)-butenonu-1, w 50 czeSciach etanolu wytrzgsa
sie w atmosferze wodoru w temperaturze otocze-
. ‘nia pod ci$nieniem atmosferycznym, az do ustania
‘absorpcji wodoru, po czym dodaje sie roztwér 16
cze$ci  1-(2-naftylo)-2-amino-etanolu w 150° cze-

o temperaturze
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§ciach etanolu i 0,3 czeSciach tlenku platyny. Mie-
szaning wytrzgsa sie¢ w atmosferze wodoru w tem-
peraturze otoczenia, pod ‘ci$nieniem atmosferycz-
nym, az do ustania absorpcji wodoru, po czym:
dodaje sie 250 czeSci octanu etylu;, mieszanine s3-
czy, przesacz odparowuje do sucha pod zmniej- -
szonym ci$nieniem. Pozostalo§é wytrzasa z 250 cze-
§ciami 1 n kwasu solnego i 250 czeSciami eteru,
sagczy i stala pozostalo$é suszy, po czym poddaje
frakcjonowanej Kkrystalizacji z mieszaniny meta-
nolu i octanu etylu. Otrzymuje sid chlorowodorek’
1 - (2 - naftylo) - 2 - [3-(4 -métoksyfenylo)-1-metylo-
propyloamino]-etanolu, o temperaturze topnienia’
210—211°C, ktéry jest mmniej rozpuszczalnym sklad-
nikiem mieszaniny i chlorowodorek 1-(2-naftylo)-
- 2-[3-(4-metoksyfenylo) - 1 - metylopropyloamino] -
etanolu o temperaturze topnienia 203—204°C,
o wiekszej ' rozpuszczalno$ci. )

4,85 czeSci chlorowodorku 1-(2-naftylo)-2-[3-(4-me-

“toksyfenylo)-1-metylopropyloamino]-etanolu o tem-

peraturze topnienia 210—211°C, 50 cze§ci wody, 150
cze$ci eteru i 1 n - wodorotlenku sodowego, w ilosci
takiej, azeby utrzymywaé warto§¢ pH=8—9,
miesza sie az do rozpuszcieniva produktu “staltego.
Mieszanine rozdziela si¢ i wodng warstwe eks-
trahuje 100 czeSciami eteru w 2 porcjach. Polg-
czone wyciagi eterowe przemywa sie wodg, suszy
bezwodnym siarczanem magnezu i odparowuje
eter. Staly produkt krystalizuje sie z octanu ety-
lu i otrzymuje 1-(2-naftylo)-2-[3-(4-metoksyfeny-
lo)-1-metylopropyloamino]-etanol, o temperaturze
tcpnienia 111°C (wolna zasada odpowiadajgca chlo-

- rowodorkowi topnieje w 210—211°C). Wolna zasada
" wykazuje pasmo absorpcyjne przy 1072 cm—(1 i nie

wykazuje pasma przy 10671,

W podobny sposéb otrzymuje sie izomeryczny
1-(2-naftylo)-2-[3 - (4 - metoksyfenylo) - 1 - metylo-
propyloamino]l-etanol, o temperaturze topnienia
120—131°C (wolna zasada odpowiadajgca chloro-
wodorkowi topnieje w temperaturze 203—204°C).
Wolna zasada wykazuje pasmo przy 1067—1, a nie
wykazuje pasma przy 1072 cm—L

Przyklad XXIV. 04 czeci 5%-owego palladu
na weglu drzewnym i 20 czeSci 1-(4-hydroksyfeny-
lo)-butenonu-1,3 w 60 czeSciach etanolu wytrzasa
sie w atmosferze wodoru, w temperaturze otocze-
nia, pod ci$nieniem atmosferycznym az do usta-
nia obsorpcji wodoru, po czym dodaje sie roz-
twér -z 18 czeSci 1-(2-naftylo)-2-aminoetanolu
w 150 cze$ciach etanolu i 0,3 czeSciach tlenku pla-
tyny i mieszanine wytrzasa sie w temperaturze
otoczenia pod atmosferycznym ciSnieniem az do
ustania absorpcji wodoru, po czym saczy i prze-
sgcz odparowuje pod zmniejszonym ci$nieniem,
azeby usungé okolo 40 czeSci' etanolu. Pozostalg
mieszanine oziebia sie i po calkowitym wytrace-
niu sie produktu stalego, saczy. Stala pozostalo$é
przemywa sie 20 czeSciami octahu etylu. Przesgcz
i octan z przemywania pozostawia sie do zbadania.

‘Stalg pozostalo§é krystalizuje sie z octanu etylu

i otrzymuje 1-(2-naftylo)-2-[3-(4-hydroksyfenylo)--
1-metylopropyloamino]-etanol, o temperaturze top-
nienia 151—152°C. Wolna zasada wykazuje pasma
absorpcyjne: przy 1067 c¢m—! i brak pasma przy
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1074 cm—1, Odpowiedni chlorowodorek topnieje
w 184—185°C (z metanolu i octanu etylu). :

Przesgcz i octan etylu z przemywania odparo-
wuje sie do sucha pod zmniejszonym -ci§nieniem.
Pozostalo§¢é rozpuszcza sie w 100 czeSciach bez-
wodnego eteru i dodaje eterowy roztwér chloro-
wodoru az do catkowitego wydzielenia si¢ produk-
tu stalego. Mieszanine saczy sie i stala pozostatosé
krystalizuje z mieszaniny metanolu i octanu ety-
lu. Otrzymuje sie chlorowodorek izomerycznego
1-(2-naftylo) - 2 - [3 - (4 - hydroksyfenylo) - 1 - me-
tylopropyloamino]-etanolu, o temperaturze topnie-
nia 174—175°C. Odpowiednig wolng zasade otrzy-
muje sie w spos6b opisany w przykladzie XXIII,
temperatura topnienia 131—132°C, Wolna zasada
wykazuje pasmo absorpcyjne 1074 cm—! i mieobec-
noéé pasma przy 1067 cm—1,

Przyklad XXV. 3 czeSci wodorku borowo-
sodowego dodaje sie w ciggu 1 godziny do mie-
szanej zawiesiny 6 czeSci 1-(2-naftylo)-2-aminoeta-
nolu i 4,6 czeSci 3-fenylopropenalu-2,1 w 60 cze-
§ciach metanolu w temperaturze 0°C. Mieszanine
miesza sie 12 godzin w temperatui‘ze otoczenia
i rozpuszczalnik usuwa przez odparowanie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalg ciecz miesza
sie z 50 czeSciami -1 n kwasu solnego i po wy-
dzieleniu produktu stalego mieszanine. sgczy sie.
Pozostaty staly produkt przemywa sie 40 czeScia-
mi- bezwodnego eteru, po czym krystalizuje z mie-
szaniny metanolu i octanu etylu. Otrzymuje sie
chlorowodorek 1-(2-naftylo)-2-(3-fenylo-2 propeny-

lo-amino)-etanolu, o temperaturze topnienia 238— °

239°C,

Przyktad XXVI. Mieszanine 2 cze$ci chloro-
wodorku 1-(2-naftylo)-2-(3-fenylo-2-propenyloami-
no)-etanolu, 0,3 cze$ci 5% palladu na weglu drzew-
nym i 100 cze§ci metanolu wytrzasa se w tempe-
raturze otoczenia, pod ci$nieniem atmosferycznym
az ustanie absorpcja wodoru. Mieszanine sgczy sie
i przesgcz odparowuje do sucha pod zmniejszonym
ciSnieniem. Stalg pozostalo§é krystalizuje sie z mie-
szaniny metanolu i octanu etylu. Otrzymuje sie
chlorowodorek 1 - (2-naftylo)-(3-fenylopropyloami-
no)-etanolu, o temperaturze topnienia 239—240°C.

Przyktad XXVII. Postepuje sie jak w przy-
kladzie XXV stosujgc 3-fenylo-l1-propanal zamiast
3-fenylo-2-propylopropenalu-1. Otrzymuje sie chlo-
rowodorek 1-(2-naftylo)-2-(3-fenylopropyloamino)-
etanolu, o temperaturze topnienia 239—240°C.

Przyklad XXVIII. 0,5 czeSci tlenku platyny
i 35 cze$ci etanolu’ wytrzgsa sie w atmosferze wo-
doru w temperaturze otoczenia pod ci$nieniem at-
mosferycznym az do ustania absorpcji wodoru, po
czym dodaje sie 3,2 czeSci 2-maftyloglioksalu i 2,2
czeSci 2 - (4 - hydroksyfenylo) - 1 - metyloetyloaminy
1 mieszanine wytrzasa w atmosferze wodoru w
temperaturze otoczenia, pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym, az do ustania absorpcji wodoru. Miesza-
nine sgczy sie i1 przesgcz odparowuje do sucha.
Pozostalo§é wytrzasa sie ze 100 czeSciami 0,5 n
kwasu solnego i 50 czef:ami eteru, po czym mie-
szanine rozdziela i warto§¢ pH wodnego roztworu
doprowadza do 9 za pomocg 2 n wodorotlenku so-
-dowego.  Dodaje sie 20 czeSci chlorku sodowego
i ekstrahuje' 150 cze§ciami eteru w 3 porcjach. Po-
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laczone wyciggi eterowe przemywa sie solankg, su-
szy nad bezwodnym siarczanem magnezowym
i eter odparowuje. Pozostaly staty produkt rozpu-
szcza sie w 20 czeSciach eteru i dodaje roztwér °
eterowy chlorowodorku, az do catkowitego wytra-
cenia sie stalego produktu. Mieszanine saczy sie
i staly produkt przekrystalizowuje z mieszaniny
metanolu i octanu etylu, Otrzymuje sie chlorowo-
dorek 1-(2-maftylo)-2-[2-(4-hydroksyfenylo)-1-mety-
loetyloamino]-etanolu: o temperaturze topnienia
169—170°C.

Przyklad XXIX. 0,5 czefci tlenku platyny
i 15 czeSci etanolu wytrzgsa sie 'w atmosferze wo-
doru w temperaturze otoczenia pod atmosferycz-
nym ci§nieniem az do ustania absorpcji wodoru,
po czym dodaje sie roztwor z 19 czeSci 2-amino-1-
(2-naftylo)-etanolu i 17,2 czeSci p-hydroksybenzy-
lometyloketonu w 200 czeSciach etanolu i miesza-
nine wytrzgsa sie w atmosferze wodoru, w tem-
peraturze otoczenia pod atmosferycznym ciSnie-
niem az do ustania absorpcji wodoru. Mieszanine
sgczy sie i przesgcz odparowuje do sucha w prézni.
Pozostalo§é rozpuszcza sie w 50 czeSciach octanu
etylu i dodaje roztworu eterowego chlorowodoru,
az do wysté;-pienia niéznacznego nadmiaru. Octan
etylu usuwa sie w prézni, pozostalo§é ekstrahuje
750 czeSciami wrzacego eteru w 5 porcjach. Nie-
rozpuszczony produkt rozciera si¢ metanolem i oc-
tanem etylu az do calkowitego woddzielenia stalej
substancji. Mieszanine saczy sie, a pozostalo§é kry-
stalizuje z mieszaniny metanolu i octanu etylu.
Otrzymuje sie chlorowodorek 1-(2-naftylo)-2-[(4-
hydroksyfenylo)-1-metyloetyloamino] etanolu. o tem-
peraturze topnienia 171—172°C.

Przyklad XXX 4 czeSci wodorku borowoso-
dowego dodaje sie w ciggu 1 godziny do miesza-
nego roztworu 6 czeSci wodzianu 2-naftyloglioksa-
lu i 4 czefci 2-metoksy-2-(3-metoksyfenylo)-etylo-
aminy w 80 czeSciach metanolu, w temperaturze
0°C. Roztwér miesza sie w temperaturze otoczenia
w ciggu 16 godzin, po czym odparowuje metanol
pod zmniejszonym ci$nieniem. Do pozostalo$ci do-
daje sie 100 czeSci 2 n kwasu solnego i mieszanine
ekstrahuje 100 czeSciami chloroformu. Wycigg
chloroformowy przemywa sie wodg, suszy bez-

wodnym siarczanem magnezu, po czym chloroform
odparowuje. Pozostalo§é rozpuszcza sie w 35 .cze-
Sciach octanu etylu i dodaje eterowy roztwér chlo-
rowodoru, az do wystgpienia lekkiego nadmiaru.
Eter i octan etylu odparowuje sie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Pozostala zywice ekstrahuje 4
razy eterem stosujgc 40 czeSci eteru do kazdej
ekstrakcji. Pozostalo§é miesza sie z 30 cze§ciami
octanu etylu az do oddzielenia sie¢ stalego produk-
tu. Mieszanine saczy sie, pozostaly staly produkt
krystalizuje z mieszaniny metanolu i octanu etylu
i otrzymuje chlorowodorek 1-(2-naftylo)-2-[2-me-
toksy-2-(3- metoksyfenylo) - etyloamino] - etanolu, o
temperaturze topnienia 169—170°C. '

2-metoksy-2-(3-metoksyfenylo)-etyloamine mozna
otrzymywaé jak nastepuje:

20 czesci 3-metvoksy-ﬁ-cnitrqstyrenu rozpuszcza sie

" w 320 czeSciach goracego metanolu. Roztwoér ozie- .

bia sie szybko do temperatury 20°C, szybko do-
daje 5,2. czeSci sodu w 80 cze§ciach metanolu i mie-
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szanine wstrzgsa w ciggu 5 minut po czym do-
daje 16 czeSci kwasu octowego i mieszanine wy-
trzasa w ciggu dalszych 5 minut. Utworzony roz-
twor wlewa sie do 3000 cze§ci wody i wydzielony
olej ekstrahuje eterem. Wycigg eterowy suszy sie
{ odparowuje do sucha. Pozostalo§é stanowi eter
1-(3-metoksyfenylo)-2-nitroetylowoeterowy.

21,5 czeSci eteru rozpuszcza sie w 100 czeSciach
kwasu octowego i dodaje sie do utworzonego roz-
tworu 25 czeSci 4 n kwasu siarkowego i 1 czes§é
5%,-owego  palladu ma weglu drzewnym. Miesza-
nine miesza sie w atmosferze wodoru pod ci$nie-
niem 100 atmosfer w temperaturze otoczenia az
do ustania absorpeji wodoru (10 godzin). Mieszani-
ne sgczy sie i przesacz odparowuje do malej obje-
toSci. Pozostalo§é rozciencza sie 100 cze§ciami wo-
dy, mieszanine ogrzewa do temperatury 85°C i do-
daje 50 czeSci 2 n chlorku borowego. Mieszanine
sgczy sie, a przesacz odparowuje do 'sucha w préz-
ni. Pozostalo§¢ rozpuszcza sie w 100 czeSciach ace-
tonu i dodaje 300 czeSci bezwodnego eteru. Miesza-
nine saczy sie i stalg pozostato$é krystalizuje z ace-
tonu. - Otrzymuje sie ,chlorowodorek 2-metoksy-2-
(3-metoksyfenylo)-etyloaminy, o temperaturze top-
nienia. 122°C. -

Mieszanine 20 ‘czeSci tego chlorowodorku, 40 cze-
§ci nasycomnego roztworu chlorku sodowego i 120
czeSci 1 m wodorotlenku sodowego ekstrahuje sie
200 czeSciami eteru w 3 porcjach. Wyciag eterowy
przemywa sie nasyconym roztworem chlorku sodo-
wego, suszy bezwodnym siarczanem magnezu, po
czym eter odparowuje. Otrzymuje sie 2-metoksy-
"2-(3-metoksyfenylo)-etyloamine w postaci oleju.

-Zastrzezenia patentowe

" 1. Spos6b wytwarzania pochodnych naftalenu
o wzorze 1, w ktérym R! oznacza wodér lub
nizszy rodnik alkilowy, R? oznacza rodnik al-
kilowy o wiecej niz 4 atomach wegla lub pod-
stawiony rodnik alkilowy, przy czym pierScieh
naftalenowy ewentualnie moze posiadaé¢ jeden
lub wiecej dodatkowych podstawnikéw, zna-
mienny tym, ze zwigzek o wzorze 2, w ktérym
X oznacza atom chlorowca, a rdzefh naftale-
nowy moze by¢é ewentualnie podstawiony jed-
nym lub kilkoma podstawnikami dodatkowy-
mi, poddaje sie redukcji w obecno$ci rozpusz-
czalnika lub rozcienczalnika, a produkt reduk-
cji wprowadza sie w reakcje z aming o wzo-
rze NHRIR?, w ktérym R! i R? majg wyzej
podane znaczenie i otrzymamy produkt korico-
wy ewentualnie przeprowadza sie¢ w sole ad-
dycyjne z kwasami.

‘2. Spos6b wedlug ‘zastrz. 1, znamienny tym, Ze
redukicie prowadzi sie za pomoca wodorku bo-
‘rowosodowego lub izopropanolu glinu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
redukcje wodorkiem borowosodowym prowa-
dzi sie w temperaturze 0—25°C, w obecno$ci
metanolu. "

4. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna

y tym, e zwigzek o wzorze 5, w ktérym R
oznacza grupe o wzorze 6 lub grupe o wzorze
-CHOH « CH,X, w ktérym X ma 2znaczenie
wyzéj podane, a rdzeh naftalenowy moze byé
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ewentualnie podstawiony jednym Ilyb kilkoma
dodatkowymi podstawhikami "wprowadza sie
w reakcje z aming, o wzorze NHR!R?, w kto6-
rym R! i R2 maja wyzej podane znaczenie.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, :ze

poddaje sie redukcji pochodng aminoacetylo-
naftalenowg lub jej s61 o wzorze 7, w ktérym
R! i R? majg wyzej podane znaczenie a rdzeh
naftalenowy moze byé ewentualnie podstawio-
ny jednym lub kilkoma podstawnikami,

. Spos6éb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze

redukcje prowadzi sie wodorkiem borowosodo-
wym lub wodorkiem litowoglinowym w obec-
no$ci rozcienczalnika lub rozpuszczalnika.

. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze

redukcje prowadzi sie za pomocg katalityczne-
go uwodornienia.

. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Zze
uwodornienie prowadzi sie w obecnofci katali-~

zatora z platyny lub wegla palladowego w
obecno$ci rozcienczalnika lub rozpuszcezalnika.

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, w przypad-

ku wytwarzania pochodnych naftalenu lub ich
soli o wzorze 1, w ktérym R! oznacza wodér
a R? oznacza rodnik o wzorze —CHR3R?, przy
czym R3 ‘oznacza wodér lub rodnik alkilowy,
a R% rodnik alkilowy pod warunkiem, ze R?
i R Igcznie zawieraja wiecej niz 3 atomy we-
gla, lub R3 oznacza wodér lub rodnik alkilowy
ewentualnie podstawiony, a R% oznacza rodnik
alkilowy ewentualnie podstawiony, lub rodnik
arylowy ewentualnie podstawiony pod warun-
kiem, ze R? lub R% albo oba te rodniki ozna-
czaja rodnik alkilowy lub rodniki alkilowe
podstawione co mnajmniej jednym podstawni-
kiem lub R% oznacza rodnik arylowy ewentual-
nie podstawiony, przy czym pieréciefi naftale-
nowy jest ewentualnie podstawiony jednym
lub wiecej podstawnikami, znamienny tym, ze
pochodng aminowa o wzorze 8, w ktérym A
oznacza grupe CO lub CHOH, a rdzen nafta-
lenowy moze ewentualnie byé podstawiony
jednym lub kilkoma podstawnikami, wprowa-
dza sie w reakcje 'w warunkach redukujgcych
ze zwigzkiem karbonylowym, o wzorze
R3:.CO+R%f w ktérym R3 i R% majag wyzej
podane znaczenie.

Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, Ze
jako Srodowisko redukujgce stosuje sie wo-
dér i katalizator uwodorniania lub wodorek

" . boru-i. metalu alkalicznego w obecno$ci roz-

11..

13.

ciennczalnika lub rozpuszczalnika.

Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, Zze
jako katalizator uwodornienia stosuje sie pla-
tyne. )

. Spos6éb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze

jako wodorek boru i metalu alkalicznego sto-
suje sie wodorek borowosodowy.

Sposéb wedlug zastrz. 9—12, znamienny tym,
ze jako produkt wyjsciowy stosuje sie pochod-
ng aminows wytworzong in situ przez reduk-

‘cje odpowiedniego zwigzku dwuazoacetylowe-

go, azydoacetylowego, benzyloaminoacetylowe-
g0, nitroacetylowego, benzylooksybarbonyloami-
noacetylowego lub ‘hydroksyiminoacetylowe-
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go, pochodnej cyjanku acylu lub cyjanhydryny
pochodzacej od odpowiedniego aldehydu lub
0-benzylowej pochodnej cyjanohydryny.
Sposéb wedlug zastrz. 9—12, znamienny tym,
ze jako produkt wyjSciowy stosuje sie pochod-
ng aminowsa wytworzong in situ przez reduk-
cje 0-benzylowej pochodnej aminy o wzorze 8,
w ktéorym A oznacza grupe CHOH lub jako
produkt wyjSciowy stosuje sie odpowiedni 2-
nitroalkanol.

Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
poddaje sie redukcji pochodng hydroksyimino-
wag o wzorze 9, w ktéorym rdzen naftalenowy
moze by¢ ewentualnie podstawiony jednym lub
kilkoma podstawnikami w obecnoSci zwigzku
karbonylowego, o wzomze R3.CO.R% w kt6-
rym R34 R* majg wyzej podane znaczenie.
Sposéb wedlug zastrz. 15, znamienny tym, ze
redukcje prowadzi sie za pomocag katalitycz-
nego uwodornienia lub stosujgc wodorek boru
i metalu alkalicznego w obecnoS$ci rozciericzal-
nika lub rozpuszczalnika.
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Sposéb wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
jako katalizator uwodorniania stosuje sie pla-
tyne.

Sposéb wedtug zastrz. 16, znamienny tym, Ze
jako wodorek boru i metalu alkalicznego sto-
suje sie wodorek borowosodowy.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
poddaje sie redukcji zwigzek lub jego sél
o wzorze 10, w ktérym R® oznacza rodnik -
aldehydowy (CHO) 1lub rodnik o wzorze
CH(OR®OR’, w ktérym R® i R7 sg takie same
lub rézne i oznaczaja wod6r lub nizsze rodni-
ki alkilowe i w ktérym rdzen naftalenowy
moze ewentualnie mieé jeden lub kilka pod-
stawnikéw dodatkowych, w obecnoSci aminy,
o wzorze NHR!R?, w ktérym R! i R? maja
wyzej podane znaczenie.

Spos6b wedtug zastrz. 19, znamienny tym, zZe
redukcje prowadzi sie za pomocg katalitycz-
nego uwodornienia lub stosujac wodorek me-
tali.
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