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(57) Rezumat:

1
Inventia se refera la domeniul chimiei, in
special, la procedeele de obtinere a 2-alchil-6-
metil-N-1'-metoxi-2'-propi])-anilinelor si a
cloracetanilidelor acestora. Procedeul se efec-

2
80°C. Amestecul reactant contine apa de la
inceputul reactiei sgi dupa hidrogenare se
adauga o bazi, apoi catalizatorul se separa
prin filtrare si se recicleaza sub azot, iar pro-

tueazd prin alchilarea catalitica reducitoare, 5 dusul final se izoleazi din filtrat. Procedeul
in care 1 echivalent molar de metoxiacetona este util, in special, pentru prepararea erbici-
reactioneaza cu 1 echivalent molar de 2-al- delor pe baza cloracetanilidelor N-substi-
chil-6-metilaniling fars solvent suplimentar tuite.

in prezenta catalizatorului Pt-C si a unui Rezultatul tehnic constd in ameliorarea
cocatalizator acid sub o presiune de hidrogen 10 indicilor ecologici $i economici.

de 2 x10° - 1 x 10° Pa la temperatura de 20 -
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a 2-alchil-6-metil-N-(1-metoxi-2'-
propil)anilinelor si a 2-alchil-6-metil-N-(1'-metoxi-2'-propil)-N-cloracetanilidelor.

Derivatii N-alchilanilinei pot fi utilizati in industrie in calitate de compusi inter-
mediari pentru obtinerea compusilor biologic activi, in special a erbicidelor [1].

Este cunoscut procedeul de obtinere a 2-etil-6-metil-N-(1-metoxi-2-propil)anilinei
prin alchilarea reducatoare a 2-etil-6-metilanilinei in prezenta unui catalizator de
hidrogenare de platina si a unui acid anorganic drept cocatalizator acid [2]. Reactia nu
are loc pana la capit fard o addugare ulterioara de catalizator proaspat si activitatea
cataliticd este pierdutd la reciclarea catalizatorului. Este dificil s& se filtreze cata-
lizatorul care este fin dispersat, deoarece filtrul se infunda. Aceasta duce la perioade
indelungate de filtrare. Un alt dezavantaj, din punct de vedere ecologic, este utilizarea
unui exces de metoxiizopropanol drept solvent.

Problema pe care o rezolva inventia constd in crearea unui procedeu de obtinere a 2-
alchil-6-metil-N-(1"-metoxi-2"-propil)anilinei care sa fie aplicabil pe scara industriala si
care sd aducd avantaje ecologice §i economice fatd de procedeele cunoscute. Prin
procedeul propus are loc o indepartare mai eficace a catalizatorului si cocatalizatorului
prin filtrare, precum si evitarea carbunelui activ si solventului suplimentar.

S-a demonstrat c# fara nici o pierdere in randament si puritate se realizeaza o
separare substantiala a catalizatorului de hidrogenare, a cocatalizatorului acid si a pro-
dusului final prin conducerea procedeului preparativ cunoscut, utilizand cantitati
suplimentare de apé in timpul alchilarii reducétoare si adaugand o baza la amestecul
de reactie inainte de separarea produsului final. S-a stabilit, de asemenea, c& catali-
zatorul reutilizat sufera pierderi mici de activitate dupa mai multe cicluri, astfel incat
trebuie adaugatd numai o cantitate mica de catalizator proaspat pentru a mentine
activitatea initiala.

Un obiect al inventiei prezente constd in procedeul de obtinere a compusului cu
formula 1

cH;
)\/O
HN Tems (D
CHy 2 R

l

AN

in care R este metil sau etil,
prin alchilare reducitoare in care cel putin un echivalent de metoxiacetona cu formula

I
CH,3C(O)CH,-O-CH; (1D

reactioneaza cu un echivalent molar de 2-alchil-6-metilanilina cu formula 11
NHy

RO (IID

in mediu lichid fara un solvent suplimentar, in prezenta unui catalizator de carbune
platmxzat si hldrogen §i in prezenta unui cocatalizator sub presiune de hidrogen intre
2x10°si1x10°Palao temperatura de 20 - 80°C, in care amestecul de reactie contine
apd de la inceputul reactiei si dupa hidrogenare se adauga baza, amestecul de reactie
se filtreazad pentru a separa catalizatorul si din filtrat se obtine compusul cu formula 1.

R este preferabil etil.

Compusii initiali sunt accesibili din punct de vedere comercial sau pot fi obtinuti
prin procedee cunoscute. Metoxiacetona cu formula II poate fi obtinuta, de exemplu,
prin dehidrogenare catalitica a metoxiizopropanolului; si hidrogenul recuperat este uti-
lizat in treapta de hidrogenare a procedeului descris mai sus.
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Continutul de apa in amestecul de reactie poate fi de la 5 pana la 50% de masa, pre-
ferabil de la 10 pana la 40% i mai preferat de la 15 pana la 30% fata de metoxiacetona.
Cel mai preferat metoxiacetona cu formula 11 este utilizata direct in forma azeotropului
ei cu apa gi contine circa 25% de masa de apa.
5 Reactia de condensare are loc in mediu apos acidulat cu un cocatalizator acid. Coca-
talizatorul acid folosit poate fi, de exemplu, H3PO, sau H,S0,, acidul sulfuric fiind
. preferat. Sunt adecvate, cantitati mici de acid, de exemplu, de la 0,001 pana la 0,08
" echivalenti molari fata de cantitatea de 2-alchil-6-metilanilina prezenta.
Reactia intre compugii cu formula II gi I11 este exoterma §i temperatura amestecului
10 de reactie este lasata sa creasca preferabil intre 35 si 70°C, mai preferabil intre 40 gi
v 50°C mentinuta, de exemplu prin ricirea exterioara daca este necesar, la hidrogenare.

lizatorul este reutilizat, de exemplu, de la 10 pana la 15 cicluri. Dupa aceasta reutili-
zare este util sa se adauge o cantitate mica de catalizator proaspat.
© Aerul trebuie substituit din autoclava inainte de reactie. Aceasta se poate realiza
20 prin suflarea unui jet de gaz inert in autoclava, de exemplu neon, argon, heliu sau azot.
4 Este preferat azotul.

o , Catalizatorul utilizat la hidrogenare este platina pe un suport de carbune activ, care

‘ mai este numit uneori carbune platinizat. Platina metalica este prezenta intr-o

cantitate de la 3 pana la 6% preferential de la 4 pana la 5% fata de masa suportului.

T "] 15 Catalizatorul este utilizabil pana la 100 de ori fara un efect detrimental asupra acti-

':'i vitatii sau selectivitatii de reactie. Intr-un mod preferat de executare a reactiei, cata-
1

P admisie separat4 a gazelor, de exemplu o valva pentru hidrogen, o valvé pentru azot si

‘ optional o valva de admisie pentru aer. Hidrogenarea este efectuats sub presiunea de

25 hidro%en preferat de la 3 pana la 7 bari si mai preferat de la 4 pana la 6 bari (1 bar =
1x10"Pa). - ,

Baza adaugata dupa hidrogenare poate fi KOH sau NaOH, preferabil NaOH, Se
adauga o cantitate suficientad de baza pentru a neutraliza cocatalizatorul acid care
poate fi recuperat din faza apoasd, de exemplu, sub forma de sare.

30 Inainte de filtrare este avantajos sa se inlocuiascj hidrogenul care n-a reactionat
din autoclava cu un gaz inert ca, de exemplu, unul dintre gazele mentionate mai sus,

e

‘, .
R L L S T

printr-un filtru. Este folositor de creat o diferenta de presiune, de exemplu, prin

reducerea presiunii in aval de filtru sau aplicarea presiunii mai sus de filtru, referindu-
35 ne ld autoclava. Este preferabil si se aplice o presiune de azot in interiorul autoclavei

pentru a elimina complet amestecul §i pentru a reduce timpul de filtrare. Catalizatorul

platinizat poate fi spélat cu apa si uscat intr-un curent de azot gazos, de exemplu azot

de grad tehnic, sau amestec de aer/azot inainte de a fi reutilizat in reactia urmatoare.
" Compusul din titlu formeaza faza organica si este separat de faza apoasa prin procedee
40 cunoscute §i poate fi purificat sau folosit direct intr-un procedeu ca, de exemplu, obti-

nerea compusilor activi pentru agricultura. '

Un alt obiect al inventiei este un procedeu de obtinere a compusilor cu formula IV
' O CH)

et
PR

PSSR RO D

' i
NN [0
~
, CIH;C N CH; (IV)
S Chy R

smla

unde R este metil sau etil, In care

: 45 a) in prima treapta se realizeaza o alchilare catalitica reducitoare in procesul careia
cel putin un echivalent molar de metoxiaceton# cu formula 11

CH3C(O)CH,-O-CH, {In

Do i el

50 reactioneaza cu un echivalent molar de 2-alchil-6-metilanilina cu formula I1]
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NH,

CHy O R (III)

intr-un mediu lichid fara aditie de solvent, in prezenta unui catalizator de carbune
platinizat §i a hidrogenului ii in prezenta unui cocat:a]izator acid sub o ;?resiune de
hidrogen in limitelede 2x 10°si 1x 10° Palao temperatura de 20 - 80°C si

b) in a doua treapts compusul cu formula I reactioneazi cu 'cloranhidr’ida acidului
monocloracetic gi se izoleaz& compusul cu formula IV, procedeu caracterizat prin aceea
cd amestecul 'de reactie din prima treaptd (a) tontine apa de la inceputul reactiei si
dupa hidrogenare se adauga baza, amestecul dé'reactie este filtrat pentru a separa
catalizatorul. ' '

Preferintele pentru prima treapta (a) sunt aceleasi cu cele mentionate la obtinerea
compusului cu formula I. " 1

Cloranhidrida acidului monocloracetic poate fi utilizata in cantitate echimolara sau
in exces de pana la 20 mol/mol fata de compusul cu formula I. Se prefera un exces de la
5 pana la 15 mol/mol. "

Reactia poate fi condusa in prezenta unui solvent inert ca, de exemplu, a solventilor
aromatici ca benzenul, toluenul, xilenul.

Este deosebit de avantajos sd se utilizeze o cantitate in exces de cloranhidrida
acidului monocloracetic drept solvent de reactie fara un cosolvent ulterior.

Temperatura de reactie poate varia intre 60° si 130°C. Reactia este condusa optimal
la un interval de temperatura intre 70°C si temperatura de reflux a amestecului de
reactie, preferabil la temperatura de reflux a amestecului de reactie.’

Spalarea produsului obtinut dupéd ce excesul de cloranhidrida acidului monoclor-
acetic a fost distilat poate fi efectuats cu apa la temperatura de 50 - 100°C. Este avan-
tajos sa se repete spalarea de cateva ori. Este, de asemenes, avantajos s se adauge la
apa de spalare o cantitate de alcalii, in special, hidroxid de sodiu sau hidroxid de
potasiu, pentru a aduce valoarea pH-ului apei in limitele de 1a 4 péna la 10. Produsul
este ulterior uscat prin incalzire la temperatura de la 100° pana la 120°C in vid.

Treapta de reactie b) poate fi realizata fie discontinuu, fie in mod continuu.

In cazul realizarii procedeului 'in mod continuu este avantajos s& se adauge
simultan cloranhidrida acidului monocloracetic §i un compus cu formula I in vasul de
reaclie si dupa aceea sa se treaca direct la concentrarea amestecului in vid. Acidul
clorhidric format in timpul reactiei este separat in forma gazoasd si poate fi comprimat
si pompat in tuburi de otel sau dizolvat in apa pentru a forma acid clorhidric
concentrat.

Treapta a) din procedeu, conform inventiei, este surprinzatoare din punct. de vedere
al celor discutate in literatura despre alchilarea reducatoare.

Se cunoaste cj indepértarea apei formate in reactie, de exemplu, cu o sare anhidrs
anorganici, mareste randamentul prin deplasarea echilibrului spre produsul condensa-
rii, de exemplu, o azometina,

Avantajele procedeului din treapta a) conform inventiei sunt enumerate dupid cum
urmeaza:

o inaltd recuperare a catalizatorului de platina se obtine fira o pierdere
semnificativa a activitatii sau selectivitatii;

- 0 mai usoara izolare a produselor finale; f

- 0 mai ugoara separare a catalizatorului;

- nu se folosesc solventi organici adaugitor pentru reactanti. i

Astfel rezultatul tehnic consta in ameliorarea indicilor ecologici si economici.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei.

Exemplul |- 2-eLi1-6—metil-N-(1'-metoxi-2'-propil)aniliné
236,1 g (2,01 mol) de metoxiacetond proaspat preparatd (75% de metoxiacetona $i
25% de apa) se amesteci cu 2339 g (1,73 moli) 2-metil-6-etilanilini (100%) intr-o

autoclava. Se adauga in autoclava cu 20 g de apd 3,7 g de Pt-C (5%), pastrat anterior
sub apa.
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Se adauga atent cu picatura 4,3 g de H,SO, 96% in timp ce amestecul se agita.
Autoclava se inchide si aerul este substituit prin umplere cu azot de calitate tehnica
péna la 5 bari, produsele de reactie se evacueaza §i autoclava se reumple cu azot de trei
ori. Azotul de calitate tehnica contine oxigen intre 0,1 si 0,5% de masa.

Azotul este substituit prin suflare cu un jet de hidrogen, evacuarea i umplerea re-
petata cu hidrogen se face la presiunea de 5 bari. Amestecul de reactie este agitat la o
temperatura de 40 - 45°C, care este mentinuta constanta. Presiunea de hidrogen este
mentinutd intre 4,8 si 5,0 bari utilizand un regulator de presiune. Degajarea

. hidrogenului din reactie inceteaza dupa aproximativ 4 ore, dupa care amestecul de

reactie se raceste la 20°C. Hidrogenul este eliminat, utilizand un jet de azot, evacuarea

. i reumplerea cu azot se efectueaza de 3 ori la o presiune de 5 bari. Presiunea de azot

este apoi redusd la presiunea atmosferica si se deschide autoclava. Se adauga 18,75 g
de NaOH (20%), in timp ce amestecul de reactie se agitd. Autoclava este inchisa, azotul
este introdus induntru din nou gi continutul este pompat printr-un filtru, aplicand o
presiune, de. azot, care depageste usor presiunea atmosferica. Turta de filtrare este
constituita din catalizatorul de carbune platinizat. Se adauga in autoclava 20 g de apa,
care se, trece sub o presiune de azot, prin catalizatorul filtrat pentru a-l spala. Umi-
ditatea din catalizator este indepartatd prin evaporare sub un curent de azot timp de
cateva minute. Faza organica filtrata este izolata de faza apoasa, utilizand un separator
de faze, i se obyin 354,1 g de compus din titlu (randamentul 98,7% fata de cel teoretic).
Catalizatorul este indepartat de pe filtru si returnat in autoclava cu inca 20 g de apa.
Autoclava este reumpluta cu azot inainte de a repeta procesul.

Efectul reciclarii asupra activitatii catalizatorului

Intr-o serie de 20 de reactii.de hidrogenare rezultatele urmatoare s-au obtinut in
conditiile descrise mai sus, durata reactiei fiind de 4,5 ore, . .

2-etil~6-me_til-N-(1'-metoxi-2'-propil)anilina este notatd prin NAA, si metil-etilanilina
este notatd prin MEA. .

Nr. de hidrogenari

A ) -1-13 14-20
' Cantitg‘tea de NAA in faza organica 97% 93 - 96%
" Reciclarea (masurata fata de MEA) 98,5 - 100% 96 - 98%

’ Exemplu! 2: 2-eti]-6-metil-N-(1’~metoxi-2'-propi1)AN-cloracetanilidé
- 9,7 g (0,047 mol) de 2-etil-6-metil-N-(1'~metoxi-2'~propi])anilina, obtinutd conform
e'xe'mp]ului 1 51 6,05 g (0,05 mol) de trietilamina sunt amestecate cu 30 ml de apa fara
benzen. Se adaugs cu picitura la agitare 5,65 g (0,05 mo!) de cloranhidrida cloracetica
in 10 ml de benzen. Amestecul este agitat doua ore la temperatura camerei, apoi se
adaugi eter dietilic si amestecul se spald de cateva ori cu apa. Dupa separarea de faza
apoasd faza organica este uscata si solventii se indepéarteaza in vid.

Produsul este ob{inut cantitativ si are un indice de refractie n ,2)0 = 1,5301.

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a 2-alchil-6-metil~N-(1'-metoxi-2’-propil)ani]inelor cu
formula I

CH,

CHj R

unde R este metil sau etil, care se efectueaza prin alchilare cataliticd reducatoare in
care cel putin un echivalent molar de metoxiacetona cu formula I1

CH3C(O)CH,-0-CH,

reactioneaza cu un echivalent molar de 2-alchil-6-metilanilina cu formula I11
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in mediu lichid fara un solvent aditional, in prezenta catahzatorulm,' carbunelui
platlmzat si hxdrogenulm $l in prezentd de cocatalizator acid sub presmne de hldrogen
in limitele de 2 x10° si 1x10% Pa Ja o temperatura de 20-80°C, caracterizat prin aceea
cé amestecul de reactie contine de la inceputul reactiei apa de la 6 panda la 60% fata de
masa metoxiacetonei si dupa terminarea hidrogenarii se adaug# baza, amestecul de
reactie este filtrat pentru a separa catalizatorul, care este spalat cu apd si uscat sub un
curent de azot de calitate tehnica si compusul cu formula I este recuperat din filtrat.

2. Procedeu, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci R este etil.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cit metoxlacetona cu
formula II este folosita direct ca azeotropul séu cu apa.

4. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci reacfia de con-
densare are loc in mediu apos acidulat cu H3PO, sau H,SO, drept cocatalizator.

5. Procedeu, conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ca drept cocatah
zator se utilizeaza acidul sulfuric. _

6. Procedeu, conform revendicarii 4, caracterizat prin aceea ci se utilizeaza de la
0,001 pana la O 08 echivalenti molari de cocatallzator acid raportat la cantxtatea de 2-
alchil-6-metilanilina prezenta. : :

7. Procedeu, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci react,ia intre
compusii cu formula IT si 11T are loc la o temperatura de 35- 60°C.

8. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca catahzatorul de
hidrogenare este platina pe un suport de ciarbune activat,.

9. Procedeu, conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea cia platina metalica
este prezentd intr-o cantitate de la 3 pana la 6% fata de masa suportului.

10. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci baza este KOH
sau NaOH.

11. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca dupé hidrogena-
re in autoclava este suflat un jet de azot gazos.

12. Procedeu, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca presiunea
azotului este aplicatd in interiorul autoclavei in timpul filtrarii pentru indepéartarea
catalizatorului.

13. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca catalizatorul re-
cuperat este reciclat. .

14. Procedeu, conform revendicarii 13, caracterizat prin aceea ca catalizatorul
este reciclat pana la 100 de ori.

15. Procedeu de obtinere a compusului cu formula 1V
o} CH,

! /l\/
ane” N \

CHy

unde R este metil sau etil, in care
a) in prima treapta are loc o alchilare catalitica reduciétoare, in procesul cdreia
cel putin un echivalent molar de metoxiacetona cu formula I

CH,C(0)CH,-O-CH,

reaclioneaza cu un echivalent molar de 2-alchil-6-metilanilina cu formula III
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5 in mediu lichid fara aditie de solvent, in prezenta catalizatorului, carbunelui activat
platinizat si a hidrogenului_si in prezenta unui cocatalizator acid, sub o presiune de
hidrogen in limitele de 2x10” $i 1x10°Pala o temperatura de 20 - 80°C i

b) in a doua treapta compusul cu formula I interactioneaza cu cloranhidrida acidului

- monocloracetic formand compusul cu formula IV, caracterizat prin aceea ca in prima

10 treaptd de reactie a) amestecul reactant de la inceputul reactici contine de la 5 pana la
50% de apa fata de masa metoxiacetonei si dupa terminarea hidrogenarii se adauga
baza, amestecul de reactie se filtroaza pentru separarea catalizatorului, care este
spélat cu apa si uscat sub un curent de azot de calitate tehnica.
16. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ca R este etil.

15 17. Procedeu, conforn: revendicarii 15, caracterizat prin aceea ca metoxiacetona

cu formula II este folosita direct sub forma azeotropului sau cu apa.
18. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ca reactia de
condensare are loc in mediu apos acidulat cu H,PO, sau H,S0, drept cocatalizator.
19. Procedeu, conform revendicarii 18, caracterizat prin aceea c¢a drept
20 cocatalizator se utilizeaza acidul sulfuric.
20. Procedeu, conform revendicarii 18, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza de
7‘1 la 0,001 pana la 0,08 échiva]enti molari de cocatalizator acid fata de cantitatea de
2-alchil-6-metilanilina prezenta.
21. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ci reactia intre
25 compusii cu formulele 11 si 1] are loc la o temperatura de 35 - 60°C.
22. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ci catalizatorul de
hidrogenare este platina pe suport de cirbune activat.
23. Procedeu, conform revendicarii 22, caracterizat prin aceea c# platina
metalica este prezenta intr-o cantitate de la 3 pana la 6% fata de masa suportului.

NN 30 24. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ci baza este KOH
Tl sau NaQOH.

.- ﬂ‘..“)‘.t

L 25. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ca dupa hidro-
ol genare in autoclava se sufla un jet de azot gazos. )
! 26. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ci presiunea de
; 35 azot este aplicata in interiorul autoclavei in timpul filtrarii pentru indepartarea cata-
lizatorului,
27. Procedeu, conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ca catalizatorul
recuperat este reciclat.
28. Procedeu, conform revendicarii 27, caracterizat prin aceea ca catalizatorul
40 este reciclat pana la 100 de ori.

« . e 3
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