KLASA 12 (5)

PATENTNI SPIS BR. 14478

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Frankfurt a. M., Nemacka:
Postupak za izradu simetri¢nih di-oksialkiliranih aminoarsenobenzola

Prijava od 14 decembra 1937.

Vazi od 1 jula 1938.

Naznaceno pravo prvensiva od 19 decembra 1936 (Nemacka).

Ve¢ je poznato, da primarne amino-
benzolarsinske Kiseline, koje mogu da sa-
drze jo§ i druge supstituente u benzolskom
jezgru, prelaze pri redukciji u simetricne
amincarsenocbenzole, Koji su u vodi nera-
stvorljivi. ’

Sada je pronadeno, da se uvodenjemn
od dva ista ili razli¢ita oksialkilna ostatka
a aminogrupu aminobenzolarsinskih kise-
lina 1 naknadnom redukcijom ovih Kkiseli-
na, na pr. pomoc¢u podfosforaste Kiseline
ili natrinmhidrosulfita, dolazi do simetric-
nih di-oksialkilisanih aminoarsenobenzola,
koji se u vodi vrlo lako rastvaraju. Isto ta-
ko se moze najpre arsinske Kiseline pre-
vesti u odgovarajuée arsinokside 1 ove za-
tim u siréetno kiselom rastvoru pomocu
natrijevog amalgama reducirati u slobodne
arsenobenzole. Dalje nastaje 1 dejstvom
nekog arsinoksida na pripadajudi arsin u
vodenom rastvoru, neposredno, simetric¢ni
arsenobenzol.

Prednjim uvodenjem oba ista ili razli-
¢ita oksialkilna ostatka u primarne arsin-
ske kiseline, koje se vrsi na poznat nacin,

reakcijom sa alkilenoksidima, tacno je
odreden polozaj pojedinih oksialkilnih
ostataka 1 u dicksialkiliranim aminoarse-
nobenzolima, dobivenim od ovih putem
redukcije.

Ova jedinjenja odlikuju se velikom
neotrovnoscéu i pokazuju prilikom subku-
tane injekcije samo vrlo malo nadrazava-
juce dejstvo, protivno menooksialkilira-
nim, odn. neoksialkiliranim aminoarseno-
benzolima.

Primeri.
1) 733 ¢ 3,3-di-(bis-dioksipropil)-
amino-4,4" - dioksiarsenobenzol - dihlorhi-
drata, izradenog prema aptentu br. 13781,
primer 1, rastvaraja se u 500 cm?® vode,
lako kiseli rastvor neutralizira se dodat-
kom natrijevog karbonata do neutralne
reakcije lakmusa i bistra Zuta te¢nost me-
fa se sa etilalkoholom. Pri tome se talozi:
3,3" - di - (bis - dioksipropil) - amino - 4,4”
-dioksiarsenobenzol
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kao Zuti talog, koji se odsisava, pere sa
etrom i u datom slucaju ¢&isti ponovnim
rastvaranjem u vodi i taloZenjem sa etilal-
koholom, Jedinjenje se lako rastvara u

vodi sa neutralnom reakcijom i nerastvor-
ljiivo je u etilalkoholu { etru.

Isto jedinjenje se dobiva, ako se u 38
cm? vode rastvaraju 38,1 ¢ 3-(bis-dioksi-
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propil)-amino-4-oksibenzol-1-arsinske  Ki-
seline i zagrevaju se pribliZzno pola sata na
60—70° sa 120 ¢ natriumhidrosulfita. Po
odsisavanju neorganskih soli taloZi se iz
zutog filtrata, 'usled dodatka acetona 3,3-
di-(bis-dioksipropil)-amino-4,4" - dioksiar-
senobenzol kao zuti talog, keji se odsisava
i pere sa acetonom,
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se odsisava i pere etrom. Zuti prah je u
vodi vrlo lako rastvorljiv u etilalkoholu,
etru i acetonu.

3) 67,5 g 3,3-bis-(dioksipropil-oksi-
etil)-amino - 4,4° - dioksiarsenobenzol - di-
hlorhidrata, izradenog po patentu br.
13781, primer 3, neutraliziraju se natrije-

2) Rastvor od 61,5 g 3,3-dioksi-4,4’-
di- (bis-oksietil)-amino-arsenobenzol - di-
hlorhidrata izradenog po patentu br.
13781, primer 2, mesa se po neutralisanju
pomoc¢u natrijevog karbonata sa etilalko-
holom i talozeni .
3,3 -dioksi-4,4’-di-(bis-oksietil)-amino - ar-
senobenzol

. CH,OH

CH.OH

vim karbonatom u vodenom rastvoru isto
tako kao i u drugim primerima, Iz ovog
rastvora talozi se usled dodatka etilalko-
hola i etra otvoreno zuti talog od
3.3 -bis-(dioksipropil-oksietil)-amino
dioksiarsenobenzol-a

. 4.4
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koli se odsisava, pere sa etrom i su$i. Pre-
parat je nerastvorljiv 'u etilalkoholu i etru,
lako rastvorljiv u vodi.

4) 1z vodenog rastvora od 84,9 ¢ 3,3'-
di-(bis-dioksipropil)-amino-4,4'-dioksi- 5,5
- di - (acetilamino) - arsenobenzoldihlorhi-
drata, izradenog po patentu br. 14120,

primer 2, talozi se po neutralisanju pomo-
¢u natrijevog karbonata, usled dodatka
mesavine etilalkohola i etra, zuti prasko-
viti talog od

3,3°-di - (bis - dioksipropil) - amino - 4,4’-
dioksi-5,5'-di-(acetilamino)- arsenobenzola
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Kkoji se odsisava, pere sa etrom i za potpu-
no Ciséenje jos jednom rastvara u vodi, a
opet se talozi*pomocu etilalkohola i etra.
Jedinjenje je isto tako vrlo lako rastvor-
ljiivo u vodi, ali nerastvorljivo u etilalko-
holu i etru.

Isto jedinjenje dobija se ako se naj-
pre 3-(bis-dioksipropil)-amino-4 - oksiben-
zol-5-acetilamino-1-arsinska kiselina, od-
govarajuci patentu br. 13165, primer 1,
pretvara pomocéu sumporaste kiseline i jod-
kaliuma u  3-(bis-dioksipropil)-amino-4-

oksibenzol-5 - acetilamino - 1 - arsinoksid 1
19,5 g ovog arsinoksida u rastvoru siréet-
ne kiseline dodaju se u obrocima 85 ¢
4%/p-nog natriumamalgama. Cim je natri-
umamalgam sasvim potroSen, dekantira se
od zive, bistra se te¢nost dodaje u deseto-
rostruku koli¢inu metilalkohola, od talo-
zenih neorganskih soli filtrira i Zuti filtrat
obara se etrom. Pri tome se talozi 3,3'-di-
(bis-dioksipropil)-amino-4,4'-dioksi - 5,5 -
di-(acetilamino)-arsenobenzol kao Zuti ta-
log, koji se odsisava | pere sa etrom. Ako



se rastvaraju 19,5 g gornjeg arsinoksida i
18,8 ¢ odgovarajuceg arsina, koji je na
aobicajeni nac¢in dobiven redukcijom ar-
sinske kiseline, pomoc¢u cinkovog praha i
hlorovodoni¢ne kiselina u 50 cm® vode,
onda se tecnost oboji prilikom zagrevanja
u tamno Zutu i iz toga se taloZi prilikom
dodatka mesSavine etilalkohola i etra Zuti
talog od 3,3'-di-(bis-dioksipropil)-amino-
4,4 -dioksi-5,5'- di - (acetilamino) - arseno-
henzola,

Patentni zahtev:

Postupak za izradu simetri¢nih di-
oksialkiliranih aminoarsenobenzola, Kkoji
mogu da sadrze jos i druge supstituente u
benzolskom jezgru, naznacen time, Sto se
di-oksialkilirane aminobenzol-arsinske Kki-
seline pretvaraju u odgovarajuce derivate
arsenobenzola.
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