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W brytyjskim patencie Nr 295744 i w
„Chemisches Zentralblatt" 1929, 1 str. 531
jest opisany sposób otrzymywania kwasu
alkoksy-acyloaminobenzenoarsinowego, po¬
legający na tern, źe alkyluje się odpo¬
wiednie kwasy oksyacyloaminobenzenoar-
sinowe. Powstające podczas alkylowania
produkty uboczne (związki niealkylowane
i związki pozbawione grupy acylowej) da¬
ją się przy tym sposobie bardzo trudno
oddzielić, ponieważ wszystkie produkty
posiadają jako kwasy arsinowe podobną
rozpuszczalność.

Obecnie stwierdzono, że można w spo¬

sób prosty otrzymać kwasy alkoksyacylo-
aminobenzenoarsinowe w postaci czystej,
uskuteczniając podstawienie grupy wodo¬
rotlenowej przed wprowadzeniem grupy
kwasu arsinowego. Według niniejszego wy¬
nalazku wprowadza się do oksy-grupy 2-
acyloamino-nitro - / - oksybenzenów alifa¬
tyczne reszty i przemienia powstające al-
koksyacyloaminobenzeny według patentu
niemieckiego Nr 487420 poprzez ich związ¬
ki aminowe w kwasy alkoksyacyloamino-
benzenoarsinowe.

Przebieg reakcji można przedstawić
zapomocą następujących wzorów;
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(gdzie R oznacza resztę alkylową, która
może zawierać inne grupy, jak OH lub
COOH).

Przykład L a. kwas 4-nitro-2-acetylo-
amino-/-fenoksyoctowy.

W 10 litrach wody rozpuszcza się 7 kg
kwasu jednochlorooctowego i 7 kg -węgla¬
nu sodowego, a następnie dodaje się 10 kg
4-nitro-2-acetyloamino-./-oksybenzenu. 0-
trzymaną zawiesinę ogrzewa się do 60°C
i dodaje do niej powoli roztwór 3 kg wo¬
dorotlenku potasowego w 5 litrach wody.
Powstały przezroczysty roztwór gotuje się
w ciągu 4 godzin, następnie wlewa go się
na lód i zakwasza zapomocą 13 litrów su¬
rowego kwasu solnego. Otrzymany kwas
4-nitro-2-acetyloamino-/-fenoksyoctowy od¬
sącza się zapomocą pompy ssącej i prze¬
mywa dokładnie.

b. chlorowodorek kwasu 4-amino-2-

acetyloamino-/-fenoksyoetowego.
15 kg drobnych opiłek żelaznych go¬

tuje się w ciągu 15 min z 120 litrami wody
i 1,1 litrami kwasu octowego lodowatego.
Następnie dodaje się małemi porcjami
12,25 kg kwasu 4-nitro-2-acetyloamino-i-
fenoksyoctowego, otrzymanego według spo¬
sobu a), przyczem należy przed każdora-
zowem dodaniem nowej porcji przeczekać
zupełną redukcję, co można łatwo wykryć,
zadając próbkę mieszaniny reakcyjnej kro¬
pelką węglanu sodowego. Po dodaniu ca¬
łej ilości, gotuje się jeszcze mieszaninę w
ciągu 15 minut, a następnie pozbawia się
dokładnie żelaza przez dodanie mniej wię-
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cej 2 kg węglanu sodowego i odsącza za¬
pomocą pompy ssącej. Przesącz zadaje się
chlorkiem sodu i miesza dopóty, dopóki
temperatura nie spadnie do około 50°C,
poczem odbarwia się zapomocą małej ilo¬
ści podsiarczynu. Po dodaniu 8 litrów
kwasu solnego (o ciężarze właściwym 1,35)
krzepnie przesącz na gęstą masę krysta¬
liczną z tworzeniem się chlorowodorku,
który odsącza się pod ciśnieniem i może
być zaraz dalej przerobiony na pastę.

c. kwas 2-acetyloamino-/-oksyoctowo-
benzeno-4-arsinowy.

Otrzymaną według sposobu b) pastę,
odpowiadającą 37,5 molom kwasu 4-amino-
2-acetyloamino-/-fenoksyoctowego, zadaje
się, mieszając, 20 kg lodu i 2,6 litrami kwa¬
su solnego (o ciężarze właściwym 1,35) i
dwuazuje się zapomocą roztworu, zawie¬
rającego 2,6 kg azotynu sodowego w 5 li¬
trach wody. Następnie dodaje się kolejno
10 kg arseninu sodowego, V2 kg węgla
kostnego i 250 g siarczanu miedzi (rozpu¬
szczonego w wodzie i amonjaku) i zadaje
pomału 4 kg węglanu sodowego. Gdy reak¬
cja, przebiegająca z tworzeniem się silnej
piany, jest zakończona, dodaje się 2,5 1
kwasu solnego (o ciężarze właściwym 1,35)
i 1,5 1 kwasu octowego lodowatego i odsą¬
cza zapomocą pompy ssącej. Przesącz za¬
kwasza się zapomocą 10 litrów surowego
kwasu solnego, poczem kwas arsinowy
strąca się, dodając jeszcze podsiarczynu.
Przez ponowne rozpuszczenie w roztworze
węglanu lub octanu sodu i strącenie zapo-



mocą kwasu solnego otrzymuje się bez¬
barwne igły.

Przykład II.
a. 4-nitro-2-acetyloamino-./-oksyeto-

ksybenzen.
Do 10 litrów gorącej wody dodaje się

10 kg 4-nitro-2-acetyloamino-./-aksybenze-
nu, a następnie mieszaninę tę zadaje się
roztworem, zawierającym w 5 litrach wo¬
dy 3 kg wodorotlenku potasu. Otrzymany
roztwór ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną,
przez którą wlewa się malemi porcjami na
przemian po 500 cm3 etylenochlorohydry-
ny i 100 cm3 gorącego roztworu węglanu
sodowego; cała ilość dodanej etylenochlo-
rohydryny wynosi 5 kg, a węglanu sodu
(rozpuszczonego w 10 litrach wody) —
5,3 kg* Następnie gotuje się jeszcze przez
czas pewien (całkiem 6 godzin, licząc od
rozpoczęcia dodawania etylochlorohydry-
ny) i daje się potem ochłodzić. Przez za¬
kwaszenie surowym kwasem solnym otrzy¬
muje się wyżej wymieniony związek, który
może być zaraz zredukowany w postaci
pasty. Po rozpuszczeniu w wodzie i po-
nownem strąceniu zapomocą kwasu solne¬
go, związek ten topnieje w temperaturze
268°C.

b. 4-amino-2-acetyloamino-f-oksyeto-
ksybenzen.

W kotle żelaznym gotuje się w ciągu 15
minut 120 litrów wody razem z 15 kg żela¬
za i 1,1 litrami kwasu octowego lodowate¬
go, a następnie zadaje się mieszaninę bar¬
dzo powoli 12 kg suchego związku nitrowe¬
go, otrzymanego zapomocą sposobu według
11 a. Po skończonej redukcji zadaje się
otrzymany produkt małą ilością węgla
kostnego, zobojętnia się węglanem sodo¬
wym dopóty, dopóki roztwór nie zostanie
pozbawiony żelaza i odsącza zawierający
żelazo muł od cieczy. Gorący przesącz na¬
lewa się na 25 kg soli kuchennej. Po ochło¬
dzeniu przesączu do około 40°C, dodaje
się nieco podsiarczynu i strąca zapomocą

6 litrów czystego kwasu solnego chlorowo¬
dorek 4-amino-2-acetyloamino-7-oksyeto-
ksybenzolu w postaci białych kryształów.

c. kwas 2-acetyloamino-/-oksyetoksy-
benzeno-#-arsinowy.

22 kg chlorowodorku (co odpowiada
37,5 molom), otrzymanego według sposobu
II b), dwuazuje się zapomocą 2,6 kg azoty¬
nu sodowego w 5 litrach wody i 20 kg lo¬
du. Roztwór dwuazowy zobojętnia się za¬
pomocą octanu sodowego, a następnie do¬
daje się 10 kg arseninu sodowego, 500 g
węgla kostnego i 250 g siarczanu miedzi,
Temperaturę podwyższa się powoli do
60°C. Jeżeli związek dwuazowy nie daje
się już wykryć, zakwasza się mieszaninę
kwasem octowym lodowatym, odsącza pod
ciśnieniem od zanieczyszczeń i strąca z
przezroczystego przesączu kwas arsinowy
zapomocą kwasu solnego. Otrzymany kwas
arsinowy daje się dobrze oczyścić poprzez
sól jednosodową i tworzy bezbarwne igły,
rozpuszczające się w alkaljach.

Przykład III.
a. 5-nitro-2-acetyloamino-/-metoksy-

benzen.

2 kg 5-nitro-2-acetyloamino-/-fenolu
rozpuszcza się w 20 litrach wody i 550 cm3
ługu sodowego 50° Be i miesza, po dodaniu
1,26 kg dwumetylosiarczanu, w ciągu 5 go¬
dzin w temperaturze łaźni wodnej. Na¬
stępnie zakwasza się mieszaninę i odsącza
zapomocą pompy ssącej utworzony 5-ni-
tro-2-acetyloamino-/-metoksybenzen.

b. 5-amino^2-acetyloamino-/-metoksy-
benzen.

20 litrów wody, 200 cm3 kwasu octowe¬
go lodowatego i 2,5 kg drobnych opiłek że¬
laznych gotuje się w ciągu 15 minut; do sil¬
nie wrzącej mieszaniny dodaje się powoli
pastę, otrzymaną według sposobu a) tegoż
przykładu i redukuje, mieszając dokładnie.
Po skończonej redukcji pozbawia się mie¬
szaninę żelaza przez dodanie roztworu wę¬
glanu sodu, poczem przesącza pod ciśnie-
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niera do naczyaia, do którego wlano małe
ilaści kwasu octowego* wskutek czego wy¬
dziela się* dodając jeszcze małe ilości pod-
siarczyny zasadę,

c. kwas 2-acetyloa»Łno-./-metoksyben-
ztoó-5-afsinowy.

Do 2 kg związku aminowego (co odtpo-
wiada mniej więcej 10 molom), otrzymane¬
go według sposobu b tegoż przykładu, do¬
daje się* mieszając, 5 kg lodu i 500 cm3
kwasu solnego (o ciężarze właściwym 1,35)
i dwuazuje zapomocą roztworu 700 g azo¬
tynu sodowego w 1 litrze wody. Następnie
dodaje się 2,5 kg arseninu sodowego, 120 g
węgla kostnego i 60 g siarczanu miedzi (roz¬
puszczonego w wodzie i małej ilości amo-
fijaku) i zadaje powoli i kg węglanu sodo¬
wego. Reakcja zakańcza się powoli z two¬
rzeniem się silnej piany, Gdy związek dwu-
azowy nie daje się już wykryć, zakwasza
się słabo mieszaninę murowym kwasem sol¬
nym i przesącza. Dodając do przesączu
nadmiaru kwasu solnego, otrzymuje się
kwas 2-acetyloamino-f-metóksybenzeno-5-
arstnotory W postaci brunatnego osadu. Przez
ponowne rozpuszczenie otrzymuje się kwas
ten poprzez sól sodową lub amonjakalną w
postaci czystej, jako bezbarwne igły, roz¬
puszczające się łfrtwo W aUkaljack, węgla¬
nach alkaljów i octanach, jednak nie roz-
pturzcz&jąee się wcale lub prawie wcale w
większości rozpuszczalników organicznych
i w rozcieńczonych kwasach mineralnych
o punkcie topliwości 204°C.

Przykład IV.
a. kwas 4-nitro-2-benzoyloamino-l-fe-

noksyoctowy.
7 kg kw&su jednochlorooctowego i 7 kg

węglanu sodowego rozpuszcza się w 20 li¬
trach wody, a następnie dodaje się 13 kg
4-ra&o*2-benzoyloamino-/-fenolu, Do tej
mieszaniny doda >e się powoli roztwór 3 kg
potasu żrącego w 5 litrfcch wody i gotuje,
mieszając, \y ciągu 4 godzin. Zawiesina po*
siwi* odczyn, słabo kwaśny. Następnie do¬

daj* się 1,25 kg węglanu sodowego, odsą¬
cza pod ciśnieniem od nierozpuszczonej
części i strąca rozcieńczonym kwasem sol¬
nym z przesączu, po odstaniu przez noc,
kwas w postaci zielonawożółtego proszku.

b kwas 4-amino-2-benzoyloaniino-i-fe-
noksyoctowy.

120 litrów wody gotuje się w ciągu 15
min. razem z 15 kg drobnych opiłek żelaz¬
nych i 1,1 litrami kwasu octowego lodowa¬
tego, a następnie dodaje się powoli (po¬
dobnie jak to opisano pod b w przykładzie
I) 12,25 kg kwasu, otrzymanego według
sposobu IV a. Zapomocą wysolenia i za¬
kwaszenia otrzymuje się chlorowodorek
kwasu ^-amino-2-benzoyloamino-i-fenoksy-
octowego,

c. kwas 2Jbenzoyloamino-J-oksyocto-
wo-benzeno-4-arsinowy.

Pastę, otrzymaną według sposobu b
przykładu IV (i odpowiadającą 37,5 molom
kwasu 4-amino-2-benzoyloamino-/-fenoksy-
octowego, miesza się z 20 kg lodu i 2,6 litra¬
mi kwasu solnego (o ciężarze właściwym
1,35) i dwuazuje przez dodanie roztworu,
zawierającego w 5 litrach wody 2,6 kg azo¬
tynu sodowego. Następnie dodaje się 10 kg
arseninu sodowego, ^ kg węgla kostnego
i 250 g siarczanu miedzi (rozpuszczonego
w wodzie i małej ilości amonjaku) i zada¬
je ostrożnie 4 kg węglanu sodowego. Reak¬
cja kończy się z powstawaniem silnej piany.
Potem dodaje się 1,5 1 kwasu solnego (o cię¬
żarze właściwym 1,35) i 1,5 1 kwasu octo¬
wego lodowatego i przesącza zaraz pod ci¬
śnieniem. Przesącz zakwasza się mocno za¬
pomocą 10 litrów surowego kwasu solnego,
a wydzielający się surowy kwas arsinowy
odbarwia się zapomocą małej ilości pod-
siarezynu. Przez ponowne rozpuszczenie w
węglanie lub octanie sodowym i strącenie
zapomocą kwasu solnego otrzymuje się bez¬
barwne igły, rozpuszczające się nieco trud¬
niej, aniżeli poprzednio opisane kwasy ar*
sinowe,
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Zastrzeżenie patentowe.

Sposób otrzymywania o-eterów kwasów
2 - acyloamino-7-oksybenzeno - arsinowych,
znamienny tern, że na 2-acyloamino-nitro-
/-oksybenzeny działa się środkami alkylu-
jącemi, poczem otrzymane związki nitrowe
poddaje się redukcji a powstałe związki a-

minowe przeprowadza w znany sposób w
odpowiednie kwasy arsinowe.

L G. Farbenindustrie

Aktiengesellschaft.
Zastępca: K, Czempiński,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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