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INDUSTRISKE SYOJINE

Izdan 1 oktobra 1933,

PATENTNI SPIS BR. 10428

J. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Frankfurt a. M. Nemacka.
Postupak za spravljanje arseno-jedinjenja podesnih za ubrizgavanje beZ nadrazaja.

Dopunski patent uz osnovni patent broj 9362.

Prijava od 20 oktobra 1932.
TraZeno pravo prvenstva od

Vazi od 1 aprila 1933.
12 decembra 1931 (Nematka).

NajduZe vreme trajanja do 31 decembra 1946,

Predmet glavnog patenta br. 9362 je je-
dan postupak za spravljanje asimetri¢nih
arseno-jedinjenja, koji se sastoji u tome,
Sto se fenoksi-siréetna kiselina arsinskih ki-
selina ili arsinske kiseline, koje sadrZe sa
jednim ostatkom oksi-siréetne aril kiseline
supstituisani heterocikli¢ni prsten, u kome
‘ma azota, redukuje zajedno sa drvaim
aril-arsinskim kiselinama sa terapeutskim
dejstvom u asimetritne arseno benzale,
odnosno, §to se ovi nagrade po poznatim
metodama iz derivata doti¢nih arsinskih ki-
selina, koji sadrZe trovalentni arsen, pri
¢emu ne sadrZi ni jedna, za reakciju upo-

trebljena, arsinska kiselina odnosno deri-
vat arsinske kiseline primarne amino-
grupe.

Nadeno je sad da se rastvorna asimetri¢-
na arsenc-jedinjenja dobivaiu, kada se fe-
noksi sircetne kiseline arsinskih kiselina ili
arilarsinske kiseline, koje sadrze jedan sa
ostatkom oksis'réetne kiseline supstituisani
heterocikli¢ni prsten, koji sadr# azota, re-
dukuju sa arsinskim kiselinama piridinove
ili hinolin grupe u asimetri¢ne arseno-ben-
zole ili kada se asimetri¢ni arseno-benzoli
sprave po poznatim metodama iz derivata
odgovarajucih arsinskih kiselina, koji sadr-
¥e trovalentni arsen, ili kada se izvr&i izme-
na odgovarajuéih asimetri¢nih arseno-jedi-
njenja, koja sadrZe hidroksilne grupe u asi-
metriéna arseno-jedinjenja, koja sadrZe je-

dan ostatak oksisiréetne Kkiseline pomoéu
monohlor-siréetne kiseline.
Primeri:

1. 16.7 g 4-acetilamino-2-fenoksisiréetna
kiselina-1-arsinska Kkiselina i 11 g 2-piridon-
5-arsinska kiselina rastvore se na toploti u
800 ¢m® vode. Rastvoru toplom 65° doda-
du se 30 cm?® 50% podfosforaste kiseline i
I em* jodovodoniéne kiseline (gustina 1.7).
1/2 sata drZati na 60—70°, hladiti, Zut; ta-
log, koji se u natrium-karbonatu bistro ras-
tvara, cediti pod pritiskom i ispirati vo-
dom. Sa levka skinuta jo§ vlaZna supstanca
rastvara se u 100 cm® 60% metil-alkohola
i oko 12 ¢cm?® 2 n-rastvora sode zakiseli se
sa sircetnom kiselinom do slabo kisele re-
akcije prema lakmusu, cedi se i pomeSa se
sa desetcstrukom koli¢inom alkohola i etra.
Talog se cedi pod pritiskom j ispira sa al-
koholom i etrom. Supstanca je jedan Zut
prah, koji se u vodi lako i bistro rastvara,
koji se pri zagrevanju uglieni§e a ne topt
se. Prinos 20 g.

2. R.3 g 3-acetilamino-4-fenoksi sircetna
kiselina-1-arsinska kiselina i 7.4 g 2-oksi-3-
brompiridin-5-arsinska kiselina rastvore se
u 43.5 cm® vode i 43.5 cm® 2 n-natrium-
hidroksida, doda se 250 ¢cm?® vode i po do-
datku 98 o natrium-hidrosulfita redukuje
se za 1 1/2 sat na 65°. Pri tome se izdvaja
natriumova so arseno-iedinjenja. Izdvajanje
se hladenjem udini potounijim. Tada se ce-
di pod pritiskom, rastvori se u 100 cm?®
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metilalkohola i 150 ecm® vode sa 6 cm® 3
n-rastvora sode, talozi supstanca sipanjem
u 2.5 | acetona i meSanjem ced: pod priti-
skom i ispira acetonom i etrom. Dobija se
11 g zutog praha, koji se bistro rastvara
u vodi i ima iste osobine kao | preparat,
dobiven po primeru 1.

3. 1.66 g 1-metil-2-oksisircetna kiselina
benzimidacol-5-arsinska kiselina, dobivena
izmenom 1-metil-benzimidacolon-5-arsinska
kiselina sa mono-hlor-siréetnom kiselinom
i 1.1 g 2-piridon-5-arsinska kiSelina rastvo:
re se u 30° vode | redukuje se sa 3 cm?
50% podfosforaste kiseline i 0.2 cm?® jodo-
vodoniéne Kiseline (spec. tez. 1.7) i dalje
prerade Kao Sto je u primeru 1 opisano.
Supstanca ima tamo opisane osobine.

4. 16.7 g 4-acetil-amino-2-fenoksisircéetna
Kiselina-1-arsinska kiselina i 14 g 2.8 dime-
til-hinolin-5-arsinska kiselina, koja se moze
da dobije izmenom odgovarajuée amino-fe-
nil arsinske kiseline sa kroton-aldehidom u
prisustvu nitrobenzola i hlerovodoniéne ki-
seline, pomesSaju se sa 20 g natrium acetata
i 12 g kalium-jodida, unesu se u 180 cm?
glacialne sircetne kiseline zagrejane na 70
i dodade 30 cm® podfossoraste kiseline
(609%-ne). Temperatura se popne na 80.
Posle 10 minuta naspe se u 1.2 | vode i bi-
strom rastvoru oranZ boje dodaje se na-
trium hidroksid sve dok ne istezne kongo-
reakcija. Talog se cedi pod pritiskom, ispi
ra, pomesa se sa 100 cm®  vode i 200 cm®
metil-alkohola, rastvori se sa 3 n-rastvorom
sode i taloZi se sa 10 delova alkohola i e-
tra. Prah oranZ boje, u vodi se bistro
rastyara.

5. 16.7 g 3-acetil-amino-4-fenoksisiréetna
kiselina-1-arsinska kiselina 1 16.4 ¢ 7-nitro-
8-oksi-2-metil hinolin-5-arsinska  Kiselina,
koja se moZe dobiti izmenom odgcvarajuce
aminofenil-arsinske kiseline sa kroton-alde-
hidom u prisustvu nitro-benzola i hlorovo-
donicne Kkiseline, rastvore se u 500 ¢cm® vo-
de i 70 cm® 2 n-natrium-hidroksida. Doda
se 300 g natrium hidro-sulfita i redukuju
se 1 sat na 65°. Kada se ohladi mrki talog
cedi se pod pritiskon, rastvara se uz doda-
tak natrium-hidroksida u 500 cm® vode i
meSa se pola sata sa 20 g anhidrida siréet-
ne Kiseline. Pri ovom poé&inje da se izdva-

ja arseno-jedinjenje, koje sadrzi u hinolino-
vom jezgru jednu 7-acetili amino-grupu.
Dodatkom razblaZene hlorovodonitne kise-
line do kisele reakcije na kongo-artiju ugi-
ni se taloZenje potpunim, cedi se pod pri-
tiskom, ispira i nagradi natrivmova so kao
u prednjim primerima. Umesto 7-nitro-8-
oksi-2-metil-hinolinarsinske kiseline mozZe
se upotrebiti kao polazni materijal ekviva-
lentna kolitina odgovarajuéeg 7-amino-jedi-
njenja. Supstanca je jedan Zuto-nrki pra-
Sak lako rastvoran u vodi. Pri zagrevanju
ugljeniSe se a da se pri tome ne topi.

6. 8.4 ¢ 1-metil-2-oksisiréetna kiselina-
benzimidacol-5-arsinske kiseline i 5.8 g 2
piridon-5-arsinske Kiseline rastvore se u
75 cm?® vode sa 6 cm® natrium-hidroksida
od 40 Bé. Ovom se rastvoru doda 0.5 g
srebra u prahu i jedan rastvor od 28 g
formaldehid-natriumsulfoksilata u 75 c¢m?®
vode, zagreje na 60° i na ovoj temperaturi
pusti se da pri meSanju u toku 1/2 sata
ukaplju 14 cm® 5 normalne hlorovodoniéne
kiseline. Pri tome se izdvaja arseno-benzol
kao zuti talog, rashladi se na 45° doda se
jo§ 6 cm® 5 n-hlorovodoniéne Kiseline, cedi
se pod pritiskom i ispira vodom, Talog se
rastvori u 50% metil-alsoholu sa vodom i
talozi sipanjem u smesSu alkohola i etra.
Supstanca je Zut prah, koji se rastvara u
vodi sa neutralnom reakcijom. Prinos 7.8 g.

Patentni zahtev:

Postupak za spravljanje rastvornih asi-
metriénih arseno-jedinjenja, naznaden time,
$to se fenoksi-sircetna kiselina arsinskih ki-
selina ili aril-arsinske kiscline koje sadrZe
sa ostatkom oksisiréetne kiseline supstitu-
isani heterocikli¢ni prsten sa azotom, sa
arsinskim kiselinama piridinove ili hino-
linove grupe redukuje u asimetriéne arse-
no-benzole ili $to se asimetri¢ni arseno-
benzoli sprave po poznatim metodama iz
derivata odgovarajuéih arsinskih Kiselina,
koji sadrZe trovalentnog arsena ili §to se
odgovarajuéa asimetriéna arseno jedinje-
nja, koja sadrze hidroksilne grupe prevode
izmenom sa monohlor-siréetnom kiselinom
u asimetri¢na arseno-jedinjenja, koja sadr-
7e jedan ostatak oksisiréetne kiseline.



