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Nemackim patentom 499826 i njegovim
dodacima zasticeni su postupci za spravlja-
nje amino — cksi i poli — amino jedinje-

nja aromatiénog reda odn. njihovih deri-.

vata, koji su u amino — grupi supstituisa-
nj bazisnim grupama (ostatcima). Jedinje-
nja cpisana 1 imenovanom patentnom spi-
su i njegovim dodatcima delom popravlja-
ju disanje i pritisak krvi, delom dejstvuju
na sasvim izricit nadin protiv parazita krvi.

Nadeno je, da se dolazi do jedinjenja sa
izriditim anestezirajuéim i amebnim dej-
stvom. kad se po metcdama naznafenim
u imenovenim patentnim spisima sprave tak-
vi amini, koji su u aminogrupi u prstenu
(t. j. na ili u prstenu vezane amino- odn.
iminogrupe) supstituisani bazisnim grupa-
ma; ovi supstituisani amini sadrze jednu a-
romati¢nu, aliciklitnu ili heterocikli¢nu
grupu vezanu pomocu jedne ili viSe veza sa
Jednom od ovih ciklinih grupa u vidu etra
ili tioetra.

Novi cikli¢nj etri, koji su u amino-grupi
u prstenu supstituisani bazisnim grupama
mogu se dobti na taj nafin, §to se u takva
amino-jedinjenja. koja medu cykliénim
grupama ve¢ sadrZe etarsku ili tioetarsku
vezu, uvodj bazisna grupa u amino-grupu
u prstenu prema za to uobifajenim meto-
dama. Tako se na amino-jedinjenja ime-
novane vrste dejstvuje estrima amino- ili
N-supstituisanth amino-alkohola ili fenola,
na pr. halogen-vodoni¢ne ili aromati¢ne
sulfonkiseline odn. njihove soli. Mesto i-
menovanih sredstava za alkiliranje moZe se
dejstvovati derivatima ovih, na pr. acil-de-
rivati ili halogen—alkil—ftalimidi, pa se

meduprodukti Kkoji se prvobitno pri tome
dobiju razloZe naknadno u odgovarajuca
amino-jedinjenja. MoZe se postupiti na po-
znat nacin jo$ i tako, da se bazisne grupe
unose 4 aminogrupe u viSe radnih stupnje-
va, na primer tako, da se na cikli¢ni am:-
no-etar dejstvuje prvo jednim alkilendiha-
logenidem ili jednim alkilenoksiom ili halc-
geniziranim alkoholom pa se tako dobijent
oksi- odn. halogen-alkil-amino-derivat: na
uobicajeni nacin, u datom slutaju etercva-
njem hidroksilgrupe na pr. pomocu jedne
halogen-vodoni¢ne Kiseline pretvore u od-
govarajuée ciklicne amino-etre, koji su u
amino-grupi bazisno supstituisani.

U mesto da se pode od amino-jedinjenja,
u kojima su cikliéne grupe medu sobom
vezane etarski ili tioetarski, mogu se kao
polazne materije upotrebiti i takva jedinje-
nja sa etarski ili tioetarskj vezanim prsteno-
vima, koja mesto amino-grupe nose na
prstenu takve supstituente, koji se mogu
zamenjivati. U takvim jedinjenjima mogu
se supstituenti koji su sposobni za reakci-
ju, na pr. estarske grupe kao halogen ili o-
statak toluolsulfo-kiseline, po uobifajenim
metodama da se zamene sa primarnim ili
sekundarnim eminima, koji su supstituisani
sa nekom bazisnom grupom. Supstituenti,
koji su sposobni za zamenu, mogu sa SVOJ€
strane biti aktivirani drugim supstituentima.

S druge strane mogu se cikli¢na jedinje-
nja, koja sem jedne ili viSe amino-grupa,
supstituisanih nekom bazisnom grupom,
sadr¥e hidroksil- ili sulfhidril-grupe (vidi
patentni spis 499826) pretvoriti na poznat
nadin u ciklitne etre odn. tio-etre sa jed-
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nem amino-grupom ilj viSe njih, supstitui-
sanih nekom bazisnom grupom; ovo se
pretvaranje postiZe dejstvom cikli¢nih jedi-
njenja sa supstituentima za reakciju spo-
sobni, kao na primer estri halogen-vedo-
ni¢nih ili foluol-sulfonskih kiselina cikli¢-
nih hidroksil-jedinjenja ili cikli¢nih diazo-
jedinjenja. Do istog se rezultata dolazi ka-
da se cbratno na cikli¢na jedinjenja, koja
sem bazisno supstituisanih amino-grupa sa-
drZe joS druge supstituente sposobne za
zamenu, na pr. halogen-atome, diazo-gru-
pe i t. sl, dejstvuje cikli¢nim jedinjenjima,
koja su supstituisana hidroksil- ili sulfhi-
dril-grupama. Takvo etarsko ili tioetarsko
vezivanje moze se izvesti i kod takvih pr-
stenastih sistema, Koji su ve¢ po sebi ve-
zani jednom ugljeniénom ili etarskom ve-
ZOom.

Najzad se tioetarska jedinjenja mogu
dobiti i po uobi¢ajenim metodama, kad se
na aromati¢na ili heterocikliéna jedinjenja,
koja sadrze nekom bazisnom grupom sup-
stituisane amino-grupe, dejstvuje sumpor-
nim hloridima; ili kada se na cikli¢na jedi-
njenja, supstituisena u prstenu grupama
sposobnim za reakciju, g koja sadrZe u pr-
stenu vezane bazisne supstituisane amino-
grupe, dejstvuje metalnim sulfidima.

Bazisna grupa, Koja supstitui¥e amino-
grupu vezanu u prstenu, moZe sadrzati je-
dan atom azota ili viSe njih i moZe biti
supstituisana drugim supstituentima, na pr.
hidroksilnim grupama, ona moZe sadrZati
etarske ili teoetarske veze i moZe se sa-
stojati od alifati¢nih, isocikli¢nih i hetero-
cikli¢nih sastojaka,

Nova jedinjenja mogu Kkiseoni¢ne-odn.
sumporne atome, koji etarski vezuju cik-
litne gritpe sadrzati jedan put ili vife puta;
ciklitne grupe mogu medu sobom biti e-
tarski vezane jednako, razlitito ili vige-
struko, kao na pr. kod difenilendioksida.
One dalje mogu biti vezane, sem etarskom
vezom, jo8 i direktnom ugljeni¢nom ve-
zom, kao kod difenilen-oksida.

Primer 1.

U Kljuéali rastvor od 18,6 gr 4—amino—
difenil-—etra u 30 cm® benzola dodaje se
polako, kap po kap, rastvor od 14 gr die-
til—amino—etil—hlorida u 20 c¢m?® benzo-
la. Smesa se odrZava nekoliko Casova u
kljuanju. Posle hladenja odvoji se sloj
benzola od sirupastog reakcionog proizvo-
da, rastvori ovaj poslednji u vodi i alkali-
Je. Nagradeni 4—dietil-—amino—etil—ami-
no—difenil--etar rastvori se u etru. On
destiliSe pod 1 mm pritiska kap svetloZuto
ulje tacke kljuCanja 1756°. Njegova so sa
hlorovedenitnom Kiselinom je bezbojna i
veoma higroskopna, Analogo dobija se 2
I L

—dietil-—amino—etil-—amino — difenil—e-
tar u obliku gotovo bezbojnog ulja &ija je
tatka klju¢anja pod pritiskom 1 mm 158°,
kao i 3—dietil—amino—difenil—etar sa
tatkom klju¢anja kod 1,5 mm pritiska 176°.
Od 4—dietil—amino—etil—amino—difenil
——etra dobija se na isti nadin na pr. 2'—
metil (t. klju¢anja pod 0,5 mm pritiska
185%), 3'—metil (t. kljutanja pod 1 mm pri-
tiska 205%), 4'—metil (t. kljutanja pod 0,5
mm_pritiska 186°), 3’, 5'—dimetil (t. klju-
Canja pod 0,5 mm pritiska 191°), 2—metil
~5'—izopropil— (t. kljutanja pod 1 mm
prit. 191°), 2'—izopropil—5'—metil— (.
klju¢anja ped 0,5 mm prit. 193%), 2" me-
toksi—4’—alil— (t. kljutanja pod 2 mm
prit, 224°) 2—hlor—3', 5'—dimetil— (hi-
drohlorid sa tatkom topljenja 200°) — je-
dinjenje.

Do jedinjenja ove vrste, koja su dvostruko
supstituisana sa grupom dietil—amino—e-
til dolazj se, kad se 1 mol odgovarajuéeg
amino—jedinjenja u 400 cm?® nitro—benzo-
la zagreva sa 2 do 2,5 mola dietil—amino
—etil—hlorida za vreme od 10 sati na 120
do 130", Nitrobenzol se predestilie sa vo-
denom parom, pri kiseloj reakciji na kon-
go; Jedinjenja, koja eventualno nisu stupi-
la u reakciju otklone se iz rastvora, koji je
prethcdno zakiSeljen siréetnom Kkiselinom,
sa etrom; a reakcioni proizvod posle alka-
lizovanja rastvori se u etru. Samom frak-
cionom destilacijom ne moze se uvek po-
sti¢i potpuno odvajanje od monosupstitui-
rane baze, koja se uvek pojavljuje kao uz-
gredni proizvod. Sirovi proizvod, koji sa-
drZi jo§ i monosupstitucionj proizvod, za-
greje se zatim — prema analiticki utvrde-
noj koli¢ini ovog — sa malo benzola i sa
20% viSe od sradunate Kkoli¢ine anhidrida
ftalne Kiseline za vreme od 2 ¢asa u kljuca-
lom vodenom kupatilu, mefaju¢i nepresta-
no. Po dodatku nesto vife od sradunate
kolitine razblaZenog natrium-hidroksida,
s obzirom na nagradenu ftal—amin-—kise-
linu, izmucka se etrom, Iz alkalnog rastvo-
ra moze se ftal—amin—Kkiselina staloZiti
razblaZenom siréetnom kiselinom, a iz nie
se saponifikacijom po uobiajenim meto-
dama moZe dobiti &sta, mono-supstituisa-
na baza, U etru se nalazi disupstituisana
baza sa malo anhidrida ftalne kiseline. ()na
se dalje predis¢éava muckanjem sa razbla-
zenom hlorovodoniénom Kiselinom iz koje
se posle alkalisanja opet rastvori u etru.
Destilacijom etarskog ostatka dobija se
analiti®ki Cista disupstituisana baza. Za nvo
se odvajanje mogu primenjivati i sye osta-
le uobitajene metode za odvajanje zekun-
darn’h i terciarnih amina, na pr. metoda
s#¢ hlcr—sulfon—Kiselinom,

Na taj se nadin dcbija od 4 (bis— dieti]



—amino—etil—amino) —difenil—etra  u
obliku gotcvo bezbojnih ulja  4'—metil
(tacka Kkljutanja pod pritiskom 0,5 nm
203°%), 3', 5’ —dimetil (tatka kljufanja pod
pritiskom 0,5 mm 212%), 2'—metil—5 —-izc-
propil— (tacka klju¢anja pod pritiskom

0,5 mm 213%, 2 —izopropil—5—metil—
(teCka Kkljucanja pod pritiskom 0,5 mm
208”), 2'—hlor—3’, 5 —dimetil— (tatka

Kljuanja pod pritiskom 1 mm 2179),

2'—metoksi—4'—alkil-— (tatka kljucanja

pod pritiskom 1 mm 224°) jedinjenje.
Primer 2,

37 gr 4—amino—difenil-—etra, 32 gor w—
dietil—amino—d—brompentan — hydro —
bromid j 25 ¢cm?® vode tope se 8 tasova kod
120—130° Reakcioni proizvod preuzme
s¢ razblazenom hlorovedoniénom  Kiseli-
ncm, cslobodi hidroksidem i1 preuzme e-
trom. Posle suSenja i isparavanja etra od-
voji se frakcicnisanjem od viska 4—amino

difenil—etra. 4— (a—dietil—amino—-8 —
pentil—aminc) —difenil—etar destili¥2 pod
pritiskom od 1 mm kod 196" kao svetlo
yuto ulje. On daje bezbojan, jako higro-
skopan hidrohlorid.

Analogo se debijaju kao svetla ulja 2.~
(a—dietil—amino—d—pentil—amino) -—di-
fenil—etar sa tatkom kljucanja pod pritis-
kom 1 mm 173°, 3 (dietil—amino.--8—
pentil—amino) —difenil—etar sa tatkom
kljutanja pod pritiskem 0,5 mm 1879, 4—;
(a—dietil—amino—d—pentil-—amino) -2

-metoksi—difenil—etar sa te¢kom kljuta-
nja pod pritiskom 1 mm 231° 4— (a—di-
etil -amino—d—pentil—amino) —3'—me-
toksi—difenil—etar sa tatkom k'!]uf:anja
pod pritiskom 2 mm 223°, (a—dietil- ami-
no—3—pentil—amino) —-4'—metoksi—di«
fenil—etar s2 tatkom kljuanja pod priti-
skom 1 mm 223° 4— (a—dietil—amino—
d—pentil—amino) 4—dietil—amino-etoksi
difenil-—etar sa tatkom kljuanja pod pri-
tiskom 1 mm 235°.

Primer 3.

46 gr 2,4—diamino—2'—metoksi- -dife=
nil—etra (tatka klju¢anjs 106°, dobijen iz
guajakol—natriuma i 2,4—dinitro—hlor—
benzola i redukcijom nagradenog dinitro-
jedinjenja), 32 gr a—dietil—amino—d—
brom—pentan—hidro—bromid i 25 em?®
vode tope se 8 asova kod 120--130°. Pre-
rada se vr8i kao kod primera 2. Novi 2,4—
bis-— (a—dietil—amino—8—pentil-—amino)
—.2—metoksi—difenil—etar destilie pod
pritiskom od 1 mm kao futo ulje sa tag-
kom Kkljuéanja 233°. Njegov bezbojni hi-
drohlorid je higroskopan.

Odgovarajuée 3'—metoksi-jedinjenje klju-
¢a pod pritiskom 1,5 mm kod 250°.

Primer 4.

41 gr 2,4—diaminc—fenil—ciklo—hek-
sil--etar (tacka kljutanja pod pritiskom 1
mm 181°% debijen iz ciklo—heksanol- kali-
uma j 2,4—dimitro-—hlor—benzola i re-
dukcijom nagradenog dinitro-jedinjenja),
32 gr a—dietil—amino—d—brom-—-pentan
—hidro—bromida i 20 cm® vode tope se 8
tasova kod 120—130°, Prerada se vrsi kao
kod primera 2. Novi 2,4 —bis (a--dietil—a-
mino—-d—pentil-—amino) —fenil — ciklo—
heksil—etar destilife pcd pritiskom od 1
mm kao Zutc ulje kod 240°. Njegov slabo
zuto cbojen hidrohlorid je higroskopan.

Primer 5.

37 gr S5—amino—2—fencksi—piridin
(tacka topljenja 71° dobijen reakeijom fe-
nol-natriuma sa 2—hlor—5—nitro—piridi-
nom j redukcijom nagradenog nitro— jedi-
njenja Cija je tacka topljenja 93°), 32 gr «
—dietil—aminc—d—penta—hidro—-bromid
i 25 cm® vode tope se 8 ¢asova na 120—
120°. Posle hladenja preuzme se sa razbla-
zenom hlorovodoni¢nom kiselinom, doda
natrium-acetat da bj se dobio siréetno ki-
seli rastvor radi ctklanjanja viska amino-
etra i izmucka sa etrom. Iz rastvora sir-
cetne kiseline oslobodi se nagradeni 5—
(a—dietil—amino—d--pentil—amino) ---2
—fenoksipiridin sa alkalijama i preuzme e-
trom. To je svetlo zeleno, fluorescirajuce i
lako oksidiSuée se ulje, fija je tatka Kkljuta-
nja pod pritiskom | mm 213°,

Analogo spravljeni 5—dietil—amino—e-
til—amino—2—fencksi—piridin kljuta pod
pritiskom 1 mm kao Zuto ulje kod 202°.

Primer 6.

16,1 gr o—mnitro—fenol-—natriuma i 15,9
gr 2—hlor—5-—nitro—piridina zagrevaju
se u 150 em® apsolutnog alkohola 4 dana
sa povratncm hladilicom. Nagradeni kristas
li odvoje se od teénosti cedenjem pomocu
vakuma, viSe puta se peru vodom i alkoho-
lom i prekristaliSu se. Dinitro-jedinjenje je
bezbojno i topi se kod 1356°. Redukcijom
dobija se iz njega diamino——jedinjenja kao
svetlo-zuto, sirupasto ulje sa tatkom Kklju-
¢anja pod pritiskom 1 mm 211°. Ovo se
reakcijom sa dietil—amino—etil—hloridom,
kako je to opisano u primeru 1, pretvorl
u 3—dietil—amino—etil—amino—6-— (2'—
dietil-—amino—etil-—amino—fenoksi) —pi-
ridin, destiliSe kao Zuto, sirupasto ulje sa
tatkom klju€anja 249° pod pritiskom 1 mm.

Primer 7.

70 gr p—fenoksi—o-—nitranilin (tatka
topljenja 103° dobijen nitriranjem p—fe-
noksi—acet—anilida i izludivanjem acetil-
grupe i nagradenog nitro—jedinjenja), 43
gr arsenove kiseline i 120 cm?® glicerina za-



greju se na 130—140°, pa se tome brzo do-
da 40 c¢cm® koncentrisane sumporne Kiseli-
ne. Smesa se, meSajuéi neprestano, odrZa-
va jo§ 8 (asova na 140°. Posle razblaziva-
nja sa vodom te&nost se alkaliSe i procedi
na pumpi uz pripomoé vakuma, Sirovi pro-
izvod prekristaliSe se prvo iz acetona sa
zivotinjskim ugljem, zatim iz metil—alko-
hola. Cisti 6—fenoksi—8-—nitro—hinolin
topi se kod 142°. Redukcijom po uobiaje-
nim metodama dcbija se 6—fenoksi—8—
amino—hinolin sa tatkom kljutanja pod
pritiskom 2 mm 206° tacka topljenja 56°.
23,6 gr 6—fenoksi—8-—amino—hinolin to-
pe se sa 13,5 gr dietil—amino—etil—hlo-
rid 8 ¢asova kod 130—140°. Posle rastvara-
nja istopine u razblaZenoj hlorovodoni¢noj
kiselini alkaliSe se, pa se nagradeni 8—di-
etil—amino—etl—amino—6—fenoksf—nhj-
nolin rastveri u etru. On destiliSe pod pri-
tiskom 2 mm kao svetlo Zzuto ulje sa tac-
kom Kkljudanje 235°. Njegova so sa hloro-
vodeni¢nom kiselinom je slabo Zuto oboje-
na i higroskopna.
Primer 8.

18,56 gr p--—amilluudifenil—ctra, 5 gr
nitro—difenil—etra, 7,5 gr arsenove kiseli-
ne i 43 cm? glicerind zagreju se na 130 do
140°, zatim se dodadu 14,2 cm® koncentri-
sane sumporne Kiseline, p2 se smeSa 8 &a-
sova cdrZava na 140°. Po dodavanju iste
zapremine vode prokuva se sa Zivotinj-
skim ugljem i filtrira. Filtratu se doda na-
trium-acetat, g izvodenj 6—fenoksi—hino-
lin preuzima sa etrom. On destiliSe pod
pritiskom 1,5 mm kap svetlo ulje kod 170°.
Redukcijom sa natriumom u alkoholu do-
bija se iz njega 1, 2, 3, 4, tetra—hidro—6
—fenoksi—hinolin kao svetlo Zuto ulje sa
tatkom kljutanja pod pritiskom 1,5 mm
197°.  Alkzliziranje sa dietil—amoni—etil-
hloridom biva sli¢no kao kod primera 1.
Nagradeni 1—dietil—aminc—etil 1, 2, 3, 4,
tetra—hidro—6—fenoksi-—hinolin  kljuta
pod pritiskom od 1 mm kao zuto, lako
oksidiSuée se ulje kod 222°. Njegov slabo
Futo cbojeni hidrohlorit je higroskopan.

Primer 9.

18,3 gr 2—amino—difenile:-—oksida
(sravni »Berichte« 56 (1923), str. 2498) za-
grevaju se sa 14 gr dietil—amino—etil-—
hlorida u 40 em® benzola 6 fasova do klju-
tanja. Posto se sloj benzola odlije, rastvor:
se ostatak u vodi, alkeli¥e, pa se baza pre-
uzme sa etrom.

2—dietil—amino—etil — amino—difenil
—oksid je skoro bezbojno ulje, koje jako
prelama svetlest. Kljuga pod pritiskom 1,5
mm kod 206°, a steZe se u bezbojie Kkrista-
le tatke topljenja 35° 28 gr beze tope se
sa 28 gr dietil—amino—etil--hlorida 14 C¢a-

sova kod 120—130°. Zatim se istopina ra--

stvori u vodi i posle dodavanja rastvoru

alkalija preuzme se 2—bis—dietil—amino
—etil-—amino—difenilenoksid sa etrom.

‘Kljuéa ped pritiskom 1 mm kao svetlo Zu-

to ulje kod 225°.

Do istog jedinjenja dolazi se kad se ana-
logo primeru 1 radi sa 2 mola dietil—am-
no—etil-—hlorida u nitrobenzolu i sa anhi-
dridom ftalne kiseline odvoji sekundarna
baza, koja se stvara kao sporedni proizvod,

Na sli¢an nadin dobijaju se kao svetla u-
lja 2— (dietil—amino—etoksi—etil—ami-
no)) difenilencksid sa tatkom Kkljudanja
pod pritiskom 1 mm 235° 2—(bis—(dietil
i—aminc—etoksi—etil)-—amino) —difenilo-
kaid sa tatkom Kklju¢anja pod pritiskom 1
mm 260-—262°, (difenilen—oksid—2—ami-
no—etil)—dietil—amino—etil—tiotetar sa
tatkom kljucanja pod pritiskom 1 mm 226°,
2,7—bis— (dietil—amino—etil—amino) —
difenilen—oksid s2 tatkom kljutanja pod
pritiskom 1 mm 255 -260° 2 (bis—(N—
piperidil—etil)—amino)—difenilenoksid sa
tackom kljutanja pod pritiskom 1 mm 250
do 260°. 2—(N—piperidil—etil—amino)—
difenilen-—oksid gradi bezbojne kristale tac-
ke topljenja 87°, 2—(y—N—piperidil—6—
oksi—prapil—amino)—difenilenoksid Kkri-
stale sa tatkom topljenja 159°.

Primer 10.

0,1 mola brom—2—amino—difenilen--
oksida zagreje se sa 40 cm?® nitrobenzola i
0,15 mola dietil-—amino—etil—hlorida 10
tasova na 120—130°. Posle prerade reakci-
onog proizvoda dobija se u iznosu preko
70% 2-—dietil-——amino-—etil—amino—brom-
—difenilenoksid, koji iz alkohola kristaliSe
u bezbojnim sjajnim kristalima sa tatkom
toplienja 66°,

Brom— 2 —amino—difenilen—oksid—
(tatka topljenja 133°) dobija se iz brom--
2—acetil—amino—difenilen—cksida (tatke
teplienja 192°) — dobijen sa svoje strane
bromiranjem 2—acetil—amino—difenilen

—cksida — ccepljivanjem acetil-grupe na
uchifajeni nacin.

Primer 11. ;
19,8 ¢r 1,3—d'amino—difenilen—dioksi- -

da (amerikan, Hem. Journal 26, (1901, str.
362) zagreiu se sz 28 gr dietil—amino—c-
til—hlorida u 60 ¢m® benzola 6 €asova do
klju¢anja. Prerada analogno primeru | do-
vedi do  1,3—bis—(dietil—amino—etil—a-
mino)—difenilen—dioksida, jednog svetlg .
7utog ulja sa tatkom kllu{"ama pod prm.
skom 1 mm 255°, '

Primer 12.

20 gr 2—amino—difenil—sulfida, 16 gr
a— distil—amjno— d —brom—pentan—hx-
dr —br mid i 13 cm?® vode tope se 8 Zaso-



va kod 110, Istopini se doda hlorovodoni&-
na kiselina, pa se filtriranjem odvoji od
kristalini¢no izdvojenog hidro—bromida
viska 2—amino—difenil—sulfida. Filtrat se
alkaliSe 1 nagradeni 2—(a—dietil—amino
—d—pentil-—amino)—difenil—sulfid  pre-
uzme sa etrom. On kljuta kao svetlo ulje
pod pritiskom 1 mm kod 200°. Njegova so
sa hlorovedoni¢énom Kiselinom jako je hi-
groskopna.

Na sl:&¢an nadin dobija se u obliku goto-
vo bezbojnih ulja 4— (o—dietil—amino—
d—pentil-—amino)—difenil—sulfid sa tal-
kom kljutanja pod pritiskom 1 mm 218°,
4—(a—dietil—amino—o—pentil—amino)—
4 —metoksi—difenil--sulfid sa tackom
kljutanja pod pritiskom 1 mm 236°, 4—die-
til—amin:—2' —metoksi—difenil—sulfid sa
tatkom kljutanja pod pritiskom 1 mm
205°, 4-(bis—dietil—amino—etil—amino)
—difenil—sulfid sa tatkom kljutanja pod
pritiskom 1 mm 227°, 4—dietil—amino—e-
til—amino—2'— metoksi—difenil—sulfid sa
tatkom klju¢anja pod pritiskom 1 mm
2200 4 dietil-—amino—etil—amino—2—
metoksi—difenil—sulfid sa tagkom kljuga-
nja pod pritiskom 1 mm 223° 4—dietil—a-
mino—etil—amino — 4’ —metil—difenil—
sulfid sa talkem klju€anja pod pritiskom 1
mm 212°, 2 dietil-—amino-—etil-—amino—
difenil—sulfid sa tatkom kljuanja pod pri-
tiskom 1 mm ]750, 2—dietil—am:no—etil
——amino—4 —metil—difenil—sulfid sa
tatkom kljutanja pod pritiskom 1 mm
194°, 2 dietil—am no—etil—amino—4—
metoksi—4'—metil—difenil—sulfid sa tag-
kom kjutania pod pritiskom 1 mm 212°,
92— dietil——amino—etil—amino — 4,5 — di-
metoksi—4’—metil-—difenil—sulfid sa tac-
kom kljuéanja pod pritiskom 1 mm 207°,
2— ‘(bis—dietil—2minc—etil—amino) —4,5
—dimetoksi-—4'—metil—difenil-—sulfid sa
tatkom klju€anja ped pritiskom 1 mm 220°,
4— (N-piperidil 1—etil—amino)—difenil—
sulfid sa tatkom kljuanja ped pritiskom 1
mm 230° i tatkom topljenja 74°, 2—metok-

si— 4—detil—amino—etil-—amino—4' —

metil—difenil—sulfid sa tatkom kljudanja

pod pritiskom 1 mm 237,

Primer 13,

Rastvoru od 1 mola tiofencl-natriuma u
500 cm? kljualog alkohola dcdati 4 ¢r ba-
karne bronze, a zatim u porcijama 1 mol 2

‘hlor—5—hidro—piridina, posto prvobit-
na burna reakcija prestane zagrevati jo$
od prilike 1 sat do kljutanja. Destilacijom
sa vodenom parom otkloni se malo 2—
hlor—5—nitro—piridina, koji nije stupio u
reakciju. U ostatku odvoji se filtr ranjem
reakcioni proizved i prr:krlg,t::lls,e is i iz al-
kohola. Dobijaju se hezbojni kristali sa

tatkom topljenja 121°. Nitro jedinjenja re-
dukuju se sa stano—hloridom u koncentri-
sanoj hlorovodoniénoj kiselini u cdgovara-
juce amino—jedinjenje, Koje ima tatku top.
ljenja 120°. 20,2 gr amino jedinjenja za-
grevaju se sa 14 gr dietil—amino—etil—
hlorida u 80 cm?® benzola nekoliko Casova
do kljutanja. Zatim se doda voda, pa se
vodeni sloj odvoji od sloja benzola, Vode-
ni se sloj alkalizuje. Posle ekstrakcije sa
etrcm dobija se (5—dietil—amino—etil—a-
mino—pidiril—2)—fenil—sulfid kao Zuto
ulje koje se lako oksidiSe i ima tacku klju-
Canja pod pritiskom 1 mm 203° Iz sloja
benzola dobija se pored malo amino—jedi-
njenja, koje nije stupilo u reakciju, 5—(bis.
«—djetil—amino—etil—amino)—piridil—2--
fenil—sulfid kap Zuto ulje sz tatkom klju-
Canja ped pritiskom 1 mm 2249,

Primer 14.

20 gr 3,4—diamino—difenil—etra zagre-
vaju se sa 18,7 gr etil—estra—y—dietil—
amino—n—buterne kiseline 20 ¢asova na
170--180°. Alkohol i voda predestili§u. O-
statak se frakcioniSe u visokom vakuumu.
Dobijeni 2—y—dietil—aminc—propil—5—
fenoksi—benz—imidazol jeste svetlo ulje,
koje klju¢a pod pritiskom 1 mm kod 249°.

Primer 15.

0,1 mol (5—am:no—piridil—2)—nhinolil
—2'—sulfid zagreva se sa 80 cm?® nitro—
benzclai 14 gr dietil—amino—etil-—klorida
10 ¢as. kod 120 130°, Pri preradi reakcione
sme$e dobija se pored mnogo Kkvarterner-
ne soli (5—dietil—amino—etil—amino--pi-
ridil—2)—hinolil—2'—sulfid kao sirupasto
zuto ulje sa tackom kljutanja pod priti-
skom 3 mm 275°,

(—amino—piridil—2)—hinolil—2'—sul-
fid (tatka topljenja 144°) dobija se reduk-
cijom na uobitajeni natin sa gvoZdem u
razblaZenoj sir¢etnoj Kiselini (5—nitro--
pir’dil—2)—hinolil—2"—sulfida (tatka top-
ljenja 127°), koji je sa svoje strane dobijen
kondenzacij m 2—merkapto—hinolin- -na-

triuma sa 2— hlor—5—nitro—piridinom,

Primer 16.

21,6 or 2—hlor—diciklo—heksil-—etar
zagrevaju se sa 21,5 gr bis—dietil—amino
__etl—amin za vreme od 4 tasa kod 120—
140°. Posle hledenja rastvori se u ‘voc_h 1
razblazenoj hlorevodoniénoj kiselini, filtrl-
ra, deda natrium—hidroksid do al}{alne re-
akcije i ekstrahuje etrom. Etarski rastvor
sudi se sa zarenim Kalium-karbonatom, fil
trira { ctar predestilie se na vodenom k_u-
patilu. Ostatak se frakcioniSe. 2—-—(bzs—-d1e.
til_:aminn—etil—amino—)—dlclklo—-llc}ff
sil—etar je svetlo ulje, koje kljuca pod pri-
tiskom 1 mm kod 180—185°.



2—hlor—diciklo—heksil—etar dobija se
kondenzacijom ciklo-—heksanola sa 2—hlor
—ciklo—heksanonom zagrevanjem na 130
—-140° u prisustvu kalium-karbonata, re-
dukcijem nagradenog 2—oksi—diciklo—
heksil—etra (tacka kljucanja pod pritiskom
3 mm 110—115%) sa natriumom i alkoho-
lom i hloriranjem 2—oksi—diciklo—heksil

etra (tatka kljuéanja 120 do 130%)
koji se pri tome nagradio u prisustvu dl-
metil-anilina pomocu tionil-hlorida u ras-
tvoru benzola kao bezbojno ulje sa tatkom
kljutanja pod pritiskom 3 mm 108—112°.

Primer 17.

10 gr fencla, 12 gr fenol-natriuma i 23
¢r 4—amino—3-—nitro—difenil—etra za-
grevaju se za vreme od 16 ¢asova na 160—
175° pri ¢emu odilazi amonijak. Posto Je
reakcija dovrSena promeSa se nekoliko pu-
ta sa razblazenim natrium-hidroksidom, re=~
akcioni proizvod odvoji filtriranjem pomo-
¢u vakuma i nekoliko puta ispere vodom.
Tako dobijeni sircvi proizved unese se po-
lako u kljucalu smeSu od 75 gr gvoZida u
prahu, 500 cm® vode i 5 cm® ledenog sir-
Ceta. PoSto je reakcija dovriena duda se
natrium-karbonat do alkalne reakcije i fil-
trira na pumpi pomcéu vakuma. Ostatak
se ekstrahuje etrom. Etarski se rastvor is-
pari do suva, a cstatak topi za vreme ud 8
tasova za 13 gr dietil—amino—etil—hlori-
dom kod 130—140°. Posle hladenja rastvo-
ri se u vodi, doda natrium-hidroksid do al-
kalne reakcije i ulje, koje se izdvojilo eks-
trahuje etrom. Etarski rastvor susi se sa
7arenim kalcium-karbonatom, filtrira, pa
etar predestiliSe. Ostatak se podvrgne frak-
ci~noj destilaciji. 2—dietil—amino—etil—
amino—hidrohinon—1,4—difenil—etar je
sirupasto ulje sa tagkom kljutanja pod pri-
tiskom 0,5 mm 262°,

Primer 18.
24,4 gr 2—amino—7—metil—difenilen--
«disulfid (uporedi Anale 468 (1929), str.

162) ' zagrevaju'se u 60 cm® benzola sa 14
gr dieti—amino—etil—hlorida 6 8ascva do
kljuéanja. Hidrchlerid reakcionog proizvo-
da taloZ se delimi¢no. On se rastvori sa
mnogo vode, vodeni rastvor otstranjuje se
etrom radi otklanjanja nepromenjenog po-
laznog materijala, zatim se alkaliSe, pa se
nova baza rastver! u etru. 2—dietil—amino
—etil—amino—7—metil—difenilen—disul-
fid gradi bezbojno sirupasto ulje sa tac-
kom klju¢anja pod pritiskom 1 mm 235°,

Patentni zahtev:

Pestupak za spravljanje bazisno supsti-
tuisanih etara odn. tioetara, naznalen ti-
me, $to se u amino-grupe vezane za prsten
kod amino-jedinjenja, koja imaju jednu a-
romati¢nu, aliciklitnu ili heterocikli¢nu
grupu etarski ili tioetarski vezanu jedan
put li viSestruko sa jednom od ovih cikli¢-
nih grupa, uvodi neka bazisna grupa po
uobitajenim metodama, odnosno §to se
supstituenti cikli¢nih etara imenovane vr-
ste, koji (supstituenti) su sposobni za re-
akciju, zamene na uobicajeni nafin nekim
primarnim ili sekundarnim aminom, Koji
nosi bazisnu grupu; ili $to se na aromatic-
ne, alicikli¢ne ili heterocikliéne amine, koji
su u amino-grupi supstituisani kakvom ba-
zisnom grupom, a kod kojih je u prstenu
supstituisana neka hidroksil- ili sulf-hidril-
grupa odn. neka grupa u prstenu, koja je
sposobna za reakciju, dejstvuje na uobica-
jeni nacin cikli¢nim jedinjenjima, koja u
prstenu nose supstituente sposobne za za-
menu, odn. cikliénim jedinjenjima sa hi-
droksil- ili sulf-hidril-grupom u prstenu ili
metalnim sulfidima; ili $to se amini aro-
mati¢nog ili heterocikli¢nog reda, koji su
u amino-grupi supstituisanj kakvom ba-
zisnom grupom pomoéu hlorida sumpora
pretvore u odgovarajuée tioetre po meto-
dama uobitajenim za tu svrhu.



