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Verfahren zur Darstellung von Alkyloxyaryl-, Dialkyloxyaryl- und Alkylendioxyarylamino-
propanen bzw. deren am Stickstoff monoalkylierten Derivaten.

Patentiert im Deutschen Reiche vom 24. Dezember 1912 ab.

In der Literatur ist die Anlagerung zweier
Atome Brom an Arylpropylene der allge-

und

R.-CH:CH-CH,,

meinen Formeln: v 35
. R.CH,-CH:CH, in welchen R einen 4therifizierten Arylrest
OCH
(z. B. .—CSH4-OCHs—CsHa\O/CHz,—CsH,,(OCH:) )
bedeutet, schon des 6fteren beschrieben, da- Die Abkdmmlinge des Propenylbenzols, z. B.
gegen ist die Anlagerung von DBromwasser- | Anethol, Isosafrol, addieren Halogenwasser-
stoffsiure an diese Doppelbindungen noch | stoff unter Bildung von a-substituierten (ary-
niemals durchgefithrt worden. Es wurde | lierten) n-Propylhalogeniden: 45
nunmehr die unerwartete Beobachtung ge- .
macht, daB Halogenwasserstofisiuren unter _C_[é‘& f'IO : OC ] g 41;16 g HC g cH ;I‘J" 4 Br
geeigneten Bedingungen sich an die erwihnten - 3:0:Celly  CH(Br)-CHy-CHy
ungesattigten Verbindungen unter. Bildung Die entstandenen Halogenwasserstoffaddi-
der bisher unbekannten Alkyloxy-, Dialkyloxy- | 4100 qukte sind schwere, schwach gefarbte so
oder Alkylen.dloxy arylhalogeppropane"anlagern, Ole. Sie sind verhaltnismaBig unbestindig
Zhr;e dlaﬁ dledvoguv olmherem w befur(f:hltende und lassen sich, selbst im Vakuum, nicht un-
uispaltung der Alkyloxygruppe (n) erfolgt. zersetzt destillieren. . Trotzdem lassen sie sich
Die Anlagerung von Halogenwasserstoff et | y;iqer Frwarten glatt mit Ammoniak und pri-
folgt dabei 50, dafi das Halogen an das dem | .0 aliphatischen Aminen umsetzen, wobei 55
Benzolkern naher stehende Kohlenstoffatom | ;. entsprechenden  Alkyloxy-, Dialkyloxy-
tritt. Die Derivate des {Xllylbgnzols, z. B: ' oder Alkylendioxyarylaminopropane bzw. de-
Methyleugenol, Safrol, Apiol, liefern dabei = . “aryro oo ylderivate entstehen
also in B-Stellung substituierte (arylierte) Iso- Diese Reaktion war um so wen.i ger zu er-
propylhalogenide: warten, als die Gefahr vorlag, daB durch Ab- 6o
(C H, O)2 CGH .CH,.CH:CH,+ HBr | spaltung von Halogenwasserstoffsiure aus-
== (CHz 0}, -CeHy-CH,+C H CH, schlieBlich die die ungesittigte Seitenkette
[ enthaltenden Ausgangsstoffe zuriickgebildet
By werden wirden. Tatséchlich verliuft die
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- derselben Temperatur geschiittelt.

35

Reaktion auch teilweise in der letzten Rich-
tung; das ist aber fiir das Endergebnis ohne
Belang, da die zuriickgewonnenen Ausgangs-
stoffe stets wieder in die Reaktion zuriick-
gefilhrt werden konnen. Die durch die Um-
setzung mit Ammoniak oder monoalkylierten
Ammoniaken erhiltlichen Alkyloxy-, Dialkyl-
oxy- und Alkylendioxyarylaminopropane sind
wichtige Zwischenprodukte zur Herstellung
therapeutisch wirksamer ‘Verbindungen.

Beispiele.

I. An geschmolzenes Anethol wird auf die
im Beispiel 3 ausfithrlich dargelegte Weise
Bromwasserstoffsiure angelagert und der rohe
Bromkérper, wie dort angegeben, mit alko-
holischem Ammoniak umgesetzt.

Das o » p-Methoxyphenyl-n-propylamin

0.CH,
|

|
CH(NH,)-CH,-CH,

stellt ein farbloses, unter einem Druck von
7 mm bei 116 bis 117° siedendes Ol dar.
Das salzsaure Salz schmilzt bei 217°.
2. Das aus Methyleugenol auf dieselbe
Weise erhaltene -3 . 4-Dimethoxyphenyliso-
propylamin

0.CH,
|
~0.CH,

i .
CH, CH(NH,)C H,

ist ein farbloses Ol vom Sdp. 141 bis 142°
unter 5,5 mm Druck. Das salzsaure Salz
schmilzt bei 150 bis 151°.

3. 150 g Safrol werden langsam und unter
Eiskithlung in 500 ccm einer bei 0° geséttig-
ten Lésung von Bromwasserstoffsiure in
Wasser eingetragen und mehrere Stunden bei
Das Re-
aktionsprodukt wird mit Chloroform aufge-
nommen, diese Losung nacheinander mit ver-
diinnter Sodaldsung und Wasser geschiittelt
und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem
Verdampfen des Chloroforms unter vermin-
dertem Druck bleibt das Monobromdihydro-

~ safrol zusammen mit etwas Safrol zuriick.

6o

Das Reaktionsprodukt wird mit der vier- bis
fiinffachen Menge starken wisserigen Am-

moniaks mehrere Stunden auf 120° erhitzt

und die entstandene Base

0-CH,
| |
-0

I -
CH,-CH(NH,).CH,
auf bekannte Weise gewonnen.

Die Verbindung stellt eine farblose Fliissig-
keit dar, die unter 1g mm Druck bei 153°
siedet; sie bildet ein gut und leicht kristalli-
sierendes saures Sulfat. )

Das salzsaure Salz bildet weile Nadeln
vom F. 183 bis 185°. .

4. 50 g des nach der in Beispiel 3 be-
schriebenen Methode gewonnenen rohen Broni-
dihydrosafrols werden mit der fiinffachen

Menge starker alkcholischer Methylaminldsung

2 Stunden auf 130° erhitzt. Nach dem Ent-
fernen der Hauptmenge des Methylamins wird
der Riickstand auf bekannte Weise aufgear-
beitet. Die neuwe sekundidre Base von der
Formel:

CH,+0,:CyHy-CH,CH(CH,).NH-CH,

bildet ein farbloses Ol, das unter 2o mm
Druck bei 155° siedet.

Das salzsaure Salz bildet derbe: weille
Kiristalle, die bei 148 bis 150° schmelzen.

5. 50 g Isosafrol werden in I00 ccm einer
bei 0° gesittigten Loésung von Bromwasser-
stoffsiure in Eisessig langsam und unter Kiih-
lung mit Eis eingetragen und mehrere Stunden
geschiittelt. Die Aufarbeitung geschieht, wie
im Beispiel 3 angegeben.

Der so erhaltene rohe Bromkorper wird mit
der vier- bis fiinffachen Menge gesittigten
alkoholischen Ammoniaks 2z Stunden auf 100°
erhitzt. Ammoniak und Alkohol werden im
Vakuum entfernt und aus dem Riickstand
die Base durch Zugabe von iberschiissiger
Lauge gewonnen.

Das a-3 - 4-Methylendioxyphenyl-n-propyl-i
amin :
0—CH,
| |
—0

|
CH(NH,) CH, -CH,

siedet unter einem Druck von 12 mm bei
I41°.

Das salzsaure Salz schmilzt bei 200 bis
201°,
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PATENT-ANSPRUCH:

Verfahren zur Darstellung von Alkyl- -

oxyaryl-, Dialkyloxyaryl- und Alkylen-
dioxyarylaminopropanen bzw. deren am
Stickstoff monoalkylierten Derivaten, darin
bestehend, daB man die entsprechenden
ungesittigten Propylenverbindungen der
allgemeinen Formeln:

R.CH,-CH:CH,

und
R-CH:CH-CH,

(R = Alkoxyaryl, Dialkoxyaryl oder Al-
kylendioxyaryl)

mit Halogenwasserstoffsiuren  behandelt
und die so entstandenen halogenhaltigen
Reaktionsprodukte mit Ammoniak oder
primaren aliphatischen Aminen umsetzt.

®
BERLIN, GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKEREL,

10

15



	Bibliography
	Description
	Claims

