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Wykryto, że, estryfikując alkoholami
aminowemi pochodne #-jednoalkylowe i
#-jednoalkylooksyailkylowe kwasów p-
aininobenizoesowych i alkylująic w sposób
zwykły ester alkaininowy kwasu p-amino-
benzoesowego, otrzymuje się ester alkami-
nowy, który wykazuje nadzwyczajną zdol¬
ność znieczulania zewnętrznego i który, jak
wykazały próby porównawcze, przeprowa¬
dzone przez petentkę, pod względem siły
znieczulania przewyższa kilkakrotnie ko¬
kainę. Nowe produkty są typowemi ze-
wnętrznemi środkami znieczulającemi i po¬
winny znaleźć zastosowanie przedewszyst-
kieni w dziedzinie znieczulania Mon śluzo¬
wych.

Nowe ciała odpowiadają wzorowi
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w którym R oznaciza resztę aJlkaminową i
R1—resztę alkylową lub oksy-alkylową.

Otrzymuje się w ten sposób, iż w kwa¬
sie p-aminobenzoesowym atom wodoru gru¬
py karboksylowej zastępuje się resztą
alkatninową i atom wodoru grupy ami-



nowej — resztą alkylową lub alkylo-oksy-
alkylową, zawierającą więcej niż dwa
atomy węgla i otrzymane zasady przepro¬
wadza się w ich sole,

Przykłady, przytoczone poniżej wyja¬
śnią istotę wynalalzku:

1, Ester [3 -dwuetyloaminoetylowy kwa¬
su p-./V-propyloaminobenzoesowego. Kwas
p-Af-jednoprcpyloammobenzoesowy można
otrzymać w ten sam sposób, jak to podali
Houben i Freund (porównaj Ber. 46, (1913)
str. 3835) przy otrzymywaniu kwasu p-izo-
amyloaminobenzcesowego, a mianowicie
przez gotowanie wodnego roztworu p-aim-
nobenzoesonianu potasowego z bromkiem
n-propylowym. Oczyszczony zapomocą
przekrystailizowania z benzolu, topi się w
temperaturze 165—168°. Zapomocą mia¬
reczkowania znaleziono ciężar cząsteczko¬
wy 178 wobec 179 obrachowanego dla
C10 ff1:. 02 N.

Równoważne ilości kwasu propyloami-
nobenzoesowego i estru {3 -dwuetyloaminc-
etylcwego rozpuszcza się względnie zawie¬
sza w dziesięciokrotnej ilości (na wagę) to-
luolu, i mieszaninę tę nasyca gazem chloro¬
wodorowym i na łaźni olejowej ogrzewa
stopniowo do 150°, przepuszczając bardzo
powoli strumień gazu chlorowodorowego
dopóty, dopóki nie oddestyluje się to-
luol.

Wraz z toluolem przechodzi również
woda, powstała podczas estryfikowania.
Reakcja przebiega w ciągu mniej więcej 8
godzin. Po ostudzeniu w celu rozpuszczenia
soli dodaje się wody, oddziela warstwę to-
luolową i wodny roztwór zasady estrowej
osadza węglanem sodowym. Po wyciągnię¬
ciu zasady oleistej eterem, wysuszeniu jej
nad węglanem potasowym i zadaniu roz¬
tworem alkoholowym kwasu solnego do od¬
czynu obojętnego otrzymuje się jednochlo-
rowedorek w postaci bezbarwnego proszku
krystalicznego o punkcie topliwości 103—
104°.

Analiza; dla Cifi H21 02 N2 Cl obracho-
wano 7V=8,92% znaleziono=8,75%

obrachowano C/=l 1,27 % ,
znaleziono=l 1,29 %.

2. Ester ^-dwuetyloaminoetylowy kwa¬
su p-#-(3-metoksyetyloaminobenzoesowego.
Kwas p-iV«-p-metoksyetyloaminobenzoesowy
powstaje podczas gotowania wodnego roz¬
tworu p-aminobenzoesonianu sodowego z
etsrem B-chloroetylometylowym. Osadzo¬
ny w ten sposób produkt oczyszcza się,
przekrystalizowując go z alkoholu. Punkt
topliwości 159—161°. Ciężar cząsteczkowy
obrachowany dla C10 H]3 0:> N: 195, znale¬
ziono miareczkowaniem: 191.

Mieszaninę, składającą się z kwasu
p-N- £ metcksyetyloaminobenzoesowego i
dziesięciokrotnej ilości (na wagę) etyleno-
chlorhydryny nasyca się, nie ochładzając,
gazem chlorowodorowym i przez kilka go¬
dzin utrzymuje w temperaturze łaźni wod¬
nej. Po oddestylowaniu pod próżnią nad¬
miaru etylochlorhydryny, rozłożeniu pozo¬
stałości węglanem sodowym, wyciągnię¬
ciu oleju eterem, wysuszeniu ponad węgla¬
nem potasowym i odpędzeniu eteru otrzy¬
muje się ester -chloroetylowy kwasu meto-
ksyetyloamincbenzoesowego. Ten ostatni
przez gotowanie go pod chłodnicą zwrotną
w ciągu 10 godzin z mniej więcej 2 czą¬
steczkami dwuetyloaminy przechodzi bez
trudu w ester p-dwuetyloaminoetylowy; w
celu wydzielenia tegoż produkt reakcji roz¬
puszcza się w nadmiarze rozcieńczonego
kwasu octowego, wytrąca roztworem węgla¬
nu sodowego, wyciąga eterem, susizy węgla¬
nem potasowym i destyluje; olej wrze w
temperaturze 245° jest bezbarwny i bez za¬
pachu. Jedncchlcrowodórek otrzymuje się
rozpuszczając ester w równocząsteczkowej
ilości kwasu solnego w rozczynie alkoholo¬
wym : przez zadanie eterem.

Tworzą się bezbarwne kryształy o
punkcie topliwości 86°.

Analiza: dla C10 #27 O, N2 Cl: obra¬
chowano 7V=8,49%, znaleziono=8,19%.
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,3, Ester J3 -dwuetyloaminoetylcwy kwa¬
su p-/y-aUyloaminobenzoesowego. Roztwór
wodny p-ammobenzoesonianu sodowego
przez wstrząsanie w ciągu kilku godzili fc
bromkiem allylowym daje gęstą masę kry¬
staliczną kwasu p-#-allyloaminobenzoeso-
wego, który mlożna z łatwością oczyścić
przez wytrącanie i przekrystalizowanie z
benzolu. Punkt topliwości 144—146°, cię¬
żar cząsteczkowy obrachowany dla C10 H1X
02 N wynosi 177f znaleziono miareczkowa¬
niem—179.

. Ester etylowy otrzymuj e się, gotująe pod
chłodnicą zwrotną kwas.z.alkoholem i kwa¬
sem siarkowym i wlewając ten roztwór do
roztworu węglanu sodowego, wziętego w
nadmiarze, przycizem ester osadzą się w po¬
staci stałej.

Przekrystalfzowany z benzyny wykazu¬
je punkt topi. 60—62°.

Skoro ester etylowy kwasu p-N- allylo-
ątainobenzoesowego zagotować z niewielką
ilością alkoholanu sodowego, natenczas alkyl
Ulega odszezepieniu; odpędza się alkohol
etylowy. Podczas odpędzania pod próżnią
otrzymuje się ester P-dwuetyloaminowy w
postaci żółtawego olejku o punkcie wrzenia
232°.

AnaJliza: dla C16 H2± 02 N2 obrachowa-
no N = 10,16%, znaleziono = 10,00%.

4. Ester /-dwuetyloaminopropylowy
kwasu p-N- propyloaminobenzoesowego.
Ester etylowy kwasu p-#-[propylloami-
nobenzoesowego i alkohol /-dwuetylo-
amlinopropylowy, wzięty w nadmiarze
ogrzewa się po dodaniu nieznacznej ilo¬
ści alkoholanu sodowego. Podczas ogrze¬
wania odszczepia się i odpędza alkohol ety¬
lowy. Pozostały produkt reakcji, po rozpu¬
szczeniu w eterze, zadainiu obrachowaną ilo¬
ścią kwasu solnego w rozczynię ailkoholo*
wym przechodzi w jedhochlorowodorek,
Jctóry otrzymuje się w stanie czystym przez
przekrystalizowanie z kwasu octowego w
postaci bezbarwnych igiełek, których punkt
tot^liilwośCł wynotei 113°.

An^iza: dla C17 Htd 02 Nz Cl obracho-
wano iV=8,52;
C/=10,79;
znaleziono #=8,30%
C/=10,89%.

5. Ester P -dwuetyloamifncetylowy kwa¬
su p-iV-izoamyloaminobenzoesowego, Ester
etylowy kwasu p-#-,izoamyloamii!nob8irizoe-
sowego, otrzymanego w postaci masy kry¬
stalicznej o punkcie topliwoiści=68° z kwa¬
su (porównaj Houben und Freund, Ber. 46,
1913 str. 3833) przez gotowanie z zawiera¬
jącym chlorowodór, alkoholem etylowym i
następnie rozłożenie roztworem węglanu so¬
dowego, ogrzewa się stopniowo z alkoho¬
lem p -dwuetyloamiincetylowym, wzdętym
w nadmiarze, w obecności alkoholanu sodo¬
wego, działającego katalitycznie. Podczas
ogrzewania alkohol etylowy odszczepia się i
odpędza.

Pozostały produkt reakcjii rozspuisizczia się
w rozcieńczonym kwasie octowym, usuwa,
wyciągając eterem ewentuajltoiie niezmienio¬
ny ester etylowy, pocztem ester dwuetylo-
aminoetylowy wytrąca wodnym roztworem
węglanu sodowego. Po wyciągnięciu eterem,
wysuszeniu węglanem potasowym i odpę¬
dzeniu wszystkiego, co przechodzii pod
próżnią w temperaturze łaźni wodnej, c-
trzymuj e się jako pozostałość ester P -dwu-
etyloaminoetylowykwasu/>-iV-izoamyloami-
nobenizoesowego w postaci oleju, zabarwio¬
nego zlekka na kolor jasnobrunatny, któtry
bez dalszego traktowania jest czystym.

Analiza: dla C18 H29 02 N2
obrachowano C=70,52%;
ff=9,87%;
#=9,17%;
znalezSonoC=70,33 %
#=10,29%
#=8,88%

6. Ester P -piperydynoetylowy fcwaistz
p-iV-propyloaminobenzoesowego. Mieszani¬
nę składającą się z estnu etylowego kwaisu
p-Af-propyloaiiAioibenzoesowego i nadmia¬
ru alkoholuP-pjlpefrydynowego ogrzewa siię



po dodaniu nieznacznej ilości etylamu sodo¬
wego; odszczep|iia się przytem i! odpędza al*
kohol etylcwy.

Produkt reakcji wyciąga się alkoholem,
studząc zobojętniaj się alkoholowym roztwo¬
rem kwasu solnejgo i z Roztworu przesączo¬
nego wytrąca jednochlorowodor^k; ten o-
stathi z podzątiku -wydziela się w postatci
oleistej, poczem przy pocieraniu zastyg*
szybko na- maisę stałą; produkt otirziyinalny
oczyszcza się całkowicie, przekrystalizowu-
jąc go z mielszaniiny alkoholu i astm octo^
wegja

Punkt topl.=157—158°.
Analiza: dla G17 H27 02 N2 Cl

obrachowano #=8,57 %;
C/=10,85%; i
znaleziono=C—59,40%
C/=11,00%

7. Ester P -piperydynoetylowy kwasu
p-#-metoksyetyfloaminobenzoesowego;Ester
etylowy kwałsu p-iV-metoksyetylo!aminoben-
zoesowego (otrzymany jak zwykle z kwasu
działaniem alkoholu etylowego, olej wrzący
199__200°) i ajlkohoi piilperydynoetylowy o-
grziewa się w obecności nieznacznej ilości
etylałnu sodowego, działającego katalitycz¬
nie, wiskutek czego odpędza się odsziczepio^
ny alkohol etylowy. Poddaijąe produkt re¬
akcji obróbce w sposób wskazany w przy¬
kładzie 6, otrzyma się jednochlorowodarek
estru -płperydynoetylowiego kwasu p-N- P
metokisyetyloaiminoibenzoeisowego, w postaci;
bezbarwnego proszku krystalicznego, o
punkcie top|l.=1380.

Analiza: dla) C17 H27 03 N2 Cl
obrachowano C=59,53%;
H= 7,95%;
#=8,18%;
C/=10,35%;
znaleziono = C — 59,40%
H= 7,91%
N= 8,21%
C/=10,24%.

8. Ester P ^dwiietyloaiminioetylowy kwa;*
su p-#-pró^loa(mintabeinzoe,Sfotwego. Rów-

nocząsieczikowe ilości estru (j -dwwietylo-
aminoetylowego kwasu p-amihobenzoeso-
wego i bromku pfiopylotwiego, po dodaniu w
celu rozcieńczjenila" alkoholu propylowiego
gotuje się pod chłodnicą zwrotną w ciągu 5
godzin na łaźni olejowej. Po ochłodzeniu i
dodaniu wody roztwór pozostaje jednorod¬
ny i ma odozyn obojętny lub słaibokwaśfoy,.
co wskazuje iż cała zasada została zamie¬
niona na sól. W celu usunięcia alkoholu
propylowego, roztwór przemywa, się eterem,
poczem dopiero nasycał się go rozcieńczo¬
nym roztworem węgliatnu sodtfwiegou W teu
sposób ester alkaminowy wydziela si^ w po¬
staci oleju, podczaJs gdy czwartorzędowe so¬
le afcnonowie pozostają w roztworze. Po wiy-
ciągniędlu. eterem i wysuszeniu roztworu ete¬
rowego węglanem potasowym otrzymuje się
zaipomocą destylacji cząsteczkowej pod
próżnią eister dwuetyloaminoctylowy kwiai-
su T^^propyloanwnobenzoesowego, w po¬
staci oleju wlrząoego prtzy 7 mm ciśnienia)
w temp/217°, Jednochlorowodorek otrzy¬
muje się przez z^danfe zasady rówlnoczą-
steczkową ilością kwasu solnego w riozczy-
nie alkoholowym i wytrącenie eterem; po
pr^cikryistalizowiainiu z acetonu )»ednochljoirt>-
wodbrek wykaizuje punlct topi, 103—104 i
ma postać bezbarwnego proszku krystalicz¬
nego.

9. Esteir p -dwuetyloaminoetylowy kwa¬
su p-M-(3- metoksyetyloamifnobenzoeisoweigo,
1 cząsteczkę estru p -dwuietyloaiminoetylo-
wego kwasu p-amitaobenzoesowego, 1,1 czą¬
steczki! P -chloroetylometyloeteru i wi przy-
bliiiżeniu podwójną ilość (na wagę) etylo-
glikolu, odgrywającego rolę środka] rozcień¬
czającego, gotuje się w ciągu kilku dni na
łaźni olejowej pod chłodnicą zwrotną. Po¬
czem mieszaninę tę zadaje się wódą i wy¬
kłóca eterem dopóty, dopóki nie rozpuszczą
się nieprzereagjowane ciała wyjściowe; z
przezroczystego roztwioru wodnego wytrąci
się roztworem węglialnu sodowego olej,, któ¬
ry po wyciągnięciu go eterem, wysusżeniti
na'd węglatoem potasowym, daje, podczas
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destylacji cząsteczkowej, frakcje wrzącą
przy 9 man w 245 — 250°.

Przez rozpuiszczenie tego ostatniego w
ilości równocząstkowej kwasu solnego
w rozczynie alkoholowym i wytrącenie ete¬
rem twiorzy się iszybkc zestalający się jed-
ncchlorowodorek, który oczyszczaj się cał¬
kowicie przez przekrystalizcwanlie z estru
etylowego kwasu mrówkowego; otrzymuje
się gio w postaici bezbarwnego proszku kry¬
stalicznego, topiąjcego się w 86°.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania ostrów alkami-
nowych kwasów p-aminobenzoesowych,
jednopodstawionych przy azocie o wziorze

COOR

iV<C2 HŁR,
w którym R oznacza resztę alkaminową i
R1—resztę alkytlową lub oksyailkilową, zna¬
mienny tern, że w kwasie p-aminobenzoeso-
wym podstawiła się w porządku dowolnym
wodór grupy karboksylowej resiztą alkattiil-
nową i wodór grupy amiincwiej—resztą al¬
kilową lub alkilootosyalkiloiwą, o więcej niż

dwóch atomach węgla, i za&aJdy otrzymane
przeprowadza się w sole,

2. Sposób otrzymywania estru alkamiiio-
wego kwasu p-#-metoksyetyloaminobenzo-
esowego, znamienny tern, że w kwasie p-
amilnobenzioeisowym pddstawiia się w porząd¬
ku dowolnym wodór grupy karboksylowej
resztą allkamiinową i wodór grupy aminowe)
resztą metoksyetylową i zaisaldę otrzymaną
przeprowadza się w sole1.

3. Sposób otrzymywania estru pipery-
dynoetylowego kwasu p-iV-alkilaminoben-
zoesowego, znamienny tern, że w kwasie
p-aminobenzoesowym podstawia się w po¬
rządku jdowolnym wodór grupy karboksylo¬
wej—nesztą piperydynoetylową i wodór
grupy atmiibowej resztą alkilową lub alki-
looksyalkiloWą, zalwieraljątą więcej niiż dW
atomy węgla i zasadę otnzymahą przepro¬
wadza w sól.

4. Sposób otrzymywania estru piperydy-
noetylowego kwasu p-A^-metoksyetyloami-
nobenzoesiowego, znataiiienny tern, że w kwa¬
sie amilncbenzoeisowym podstawia się w po¬
rządku dowolhym wodór grupy karboksy¬
lowej1 resztą piplerydynoetylową i wodór
grupy aminowej—metoksyetylową i zasadę
otrzymaną przeprowadza się w sól.

Farbwerke vorm. Meister
Lucius & Briining.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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