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Verfahren zur Darstellung von Atkyloxyaryl-, Dialkyloxyaryl- und Alkylendioxyarylaminz-

ixn DARMSTADT.

propaten bzw. deren am Stickstoff monoalkylierten Derivates.

Patenticrt im Deutschen Reiche vom 24. Dezember 1912 ab.
In der Literatur ist die Anlagerung zweler . und
Atoiae Brom an  Arylpropylene der cilge- ,
meioen Formela: : R-CH:CH-CH,
R.-CH,-CH:CH, i in welchen R ecinen atherifizierten ;\rylreslt
' 0 LOCH,
(z. B. —C,H,-0CH; —C, H3\0>C H,, — Cg .13\0 cH.

bedeutet, schon des dfteren beschrieben, da-
gegen ist die Anlagerung von Brom\»assu—
stofisiure an diese Doppelbindungen noch
niemals durchgefihrt worden. Is wurde
nunmear die unerwartete Deobachiung g2
macht, daB Halogenwasserstofisiuren unter
geeigneten Bedingungen sich an die erwdanien
unwuatt:ﬂte'\ \’erb;ndunﬂen unter DBiidung
der bisher unbekannten ‘\H\ylox_;.- Dizliyioxy-
odec Alkylendioxyarylhalogenpropane anlzgern,
ohne dal die von vornherein zu beiilrchitende
Aufspaltung der Alkyloxygruppe [} er foigt.

Die Anlagerung ven Halogenwa ssersiofi er-

folgt dabel so, daf das Halogen an das dem
Bunzoll\em niher stehende }\ohlnnmu:'"tnm
tritt. Die Derivate des Allylbenzols, z. B.
\mmylwbc..nl Saifrol, Apiol, Melern dabel
also in S-Stellung substitulerte (aryliertc) Iso-
propylhalogenide:

(CH 0).-Co Hy-
== (C H;0), -

CH,-CH:CH, -+ HEBr
CoHy-CH,-CH- Cus.
|
Br

“ die entsprechenden

;o spaltung

Die Abkommilinge des Propenylbeazols, z. B.
Anethol, Isosafrol, addiecren Halogenwasser-
stoS unter Bildung von u-substituierten (ary-
Yierten) n-Propvinalogeniden:

CH,-0-CyH,-CI:CH-CH, + HBr
—CH,+0-CH,~CHEr) CHy-CH,.

Die entstandenen Halngenv.vasserstof:'addi{
tionsprodukte siad schwere, schwach gefiarbte
Ole. Sie sind verhdlinismiBiz unbestindig
und lassen sich, selobst im \anuum, nicht un-
zersatzt L".estil‘;icre"‘ Trotzdem lassen sie sich
\»ioer Erwarten glatt mit Ammeoniak und pri-

dren aliphatischen Aminen umsetzen, wobdel
Alkyloxy-, Dialliyloxy-
oder Alkylendioxyaryiaminopropane bzw. Ce-
ren N-Monoalkylderivate entstehen.

Dicse Reakilon war um so weaiger zu er-
warten, als die Gefahr vorlag, ¢ul d\_uh AD-
von Halogenwasserstoff:iure 2aus-
schlicPlich die dic ungesittigte Seitenketie
enthaltenden Ausgangsstofie  zurlickgebildet
werden  wiirden.  Tatsichlich  vedlauft dic
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Eiskiihlung in 500 cem eirer b 2l

enkting auch teilweise in der letzten I\'i;i‘--

tung: das ist aber fir das Endergebus ohn
Belung, da die zurCekgewonny RETEIY gs
stoiie stets wieder in die Rca}.do:: z-.n::k-

5 geiihirt werden kéanen. Die durch cie Um-
setzung mit Ammoniak oder ironealkyliertea
Ammoniaken erhiltlichen Alkyloxy-, Dialsyl:
oxy- und Alkyl lendioxyaryvhaninopropane sind
wichtige Zwischenpros Tukte zur Herstellung

1o therapeutisch wirksumer Verbindungea.

Beispiele

1. An geschmolzenes Anethol wird auf die

15 i Beispicl 3 ausfibrlick dargelegte Weise
Bramw 1‘»‘01’5«05.\1[1!’1, angelagert und cer rohe
'f:| misrper, wie dort mw*%ben mit alko-

nischem Amnoniak u.n%;e;zt
DaS ¢ » p-Methoxy phcny -n-propylamin

0-CH,
1

a3

[
CH{NH,-CH,-CH,
stelit ein farbloses, unter einem Druck von
30 7 nun bei 116 bis 117° siedendes Ol d
Das salzsaure Salz schmilzt bei 217°
2. Das aus Methyleugenol auf dieselbe
\Weise erbaltene - -3 . 4-Dimethoxyphenyliso-
propylamin
35
0.-CH;
|

~0.C H,

40
i
CH,-CH(NH, -CH,

vom Sdp. 141 bis 142
Das salzsaure Salz

ist ein farbloses Ol
45 unter 35,5 mm Druck.

sciimilzt bei 150 bis 1351°%

150 g Safrol werden langsam und unter

0° gesattig-

B*on\v«as\crstou:au in

Stund2n bel

ten Lo:ung von
so Wasser eingetregen und mehrere
gescnittelt.  Das Re-

Cerseiben Temiperatur
alktionsprodukt wird mit Chloroform ge-
nommen, diese Losung nacheinander it ver-

dinnter Sodalisung und Wasser geschitivit

$5 und mit Chlorealcium geirocknet. Nach dem

Verdampien des Chloroforms unter 'vermin-

Gertemi Druck bleibt das Monobromdihydro-
safrol zusamien mit etwas Safrol zuriick.

Das Reaktionsprodukt wird mit der vier- bis

6o {inflachen \Ien'n_ starken wisserigen Am-

(8]

- stedet ;

moniaxks mehrere Stunden auf po erhitzt

und dic enistandzne Base

0--CH,

/\ -0 MDA

-

t
CH,-CH{NILj CH,

auf bekannte Weise gewonnen.

Die Verbindung stelit eine farblose Tliss g
keit dar, dic unter 1g mm Druck bei 153°
sie bildet ein gut und leicht kristalki-
sierendes saures Sulfat.

Das salzsaure Salz  bildet
vom F. 183 bis 153°.

weile Nadela

4. 50 g des nach der in Bemp ¢l 3 be-

schiricbenen Methode gewonnenen rohen Bro:ﬁ—
dihydrosafrols werden mit der fiénflachen
Menge starker alkoholischer Methylaminidsung
2 Stunden auf 130° erhitzt. XNach dem JEnt-
fornen der Hauptmenge des Vethyla'ﬂins wird
Rickstand auf bekannte Weise aufgear-
beitet. Die neve sekundire Base von der
Formel:

CH,-0,:CyHy- CH,-CH({CH,)-NH-CH,

bildet ein farbioses Ol
Druck bei 155° siedet.

Dss  salzsaure Salz  bildet derbe weile
Kristaile, dic bei 148 bis 150° schmelzen.

5. 50 g Isosafrol werden in 100 ccm einer
bel 0° gesattigten Losung von Bromwasser-
stofisiure in El:e:.:lg langsam uand unter Kih-
lung mit Eis eingetragen und mehrere Stunden
gesc‘m;telt Die Aufarbeitung geschielit, wie
im Beispiel 3 angegeben.

Der so erhalte'xe rohe Bromkorper wird mit
der vier- bis fiinffachen Menge gesittigten
alkoholischen Ammoniaks 2 Stunden auf 100°
erhitzt. Ammoniak und Alkohol weirden im
Vakuum entfernt und aus dem Riickstand
dic Base durch Zugabe von {iberschiissiger
Lauge gewonnen. i

~
2

”

das unter 20 mm

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

CH(NII)-CH,-CH,

einem Druck von Iz mun bei

stedet  unter
= ©
I-"L
Das sa'zsaure Salz schmilzt bei 200 bis
201°.
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PateNT-ANSCRUCH:

Ver{uhren zur Darstellung von Alkyl-
oxyaryl-, Dialkyloxvaryl- und  Alkylen-
dioxyarylaiinopropenen  bzw. deren  am
Stickstoff monoalkylierten Derivaten, darin
bestehiend, daB man die entsprechienden
ungesittigten  Propylenverbindungen  der
allgemeinen Formeln:

R.CH,-CH:CH,

»
BEMLIN.  GEDRUUCKT IN DER KEICHNOUUCKEREL

und

R-CH:CH-CH,
(R == Alkoxyaryl, Dialzoxyaryl oder Al-
kyiendioxyaryl)

mit  Halogenwasserstofisduren  behandelt
und die so eatstandenen halogenhaltigen
Reaktionsprodukte mit Ammoniak oder
primiren aliphatischen Aminen umsetzt.
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