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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania N-mo-
noalkilowych pochodnych o-aminobenzofenonéw,
ktére znajdujg zastosowanie-w syntezie organicz-
nej.

Dotychezasowe og6lnie stosowane metody otrzy-
mywania tego typu zwigzkéw polegajas na wy-
twarzaniu pochodnych p-tolueno-sulfonamidéw,
nastepnie ich soli sodowych, giéwnie za pomocg
alkoholanéw lub wodorotlenku sodu, alkilowaniu
i kwasnej hydrolizie do N-alkilowych pochodnych
o-aminobenzofen6éw. ‘

Pochodne p-toluenosulfonamidéw wytwarza sie
przez reakcje o-aminobenzofenonéw z chlorkiem
kwasu p-toluenosulfonowego w S$rodowisku bez-
wodnej pirydyny, a produkt reakeji wyodrebnia
sie przez czeSciowe oddestylowanie rozpuszczal-
nika i rozcienczenie woda mieszaniny reakcyjnej.
Produkt reakeji oczyszcza sie przez krystalizacje
lub innymi sposobami. Wytworzone pochodne
p-tolueno-sulfonamidéw przeprowadza sie w sole
sodowe za pomocg alkoksylanéw sodu i po zmia-
nie rozpuszeczalnika .na obojetny, przestrzegajgc
Scifle tego, aby $rodowisko bylo bezwodne, prze-
prowadza sie reakcje alkilowania. Produkt reakcji
wyodrebnia
czalnika pod zmniejszonym ci$nieniem, ekstrakcje
i krysstalizacje. Wytworzone na tej drodze zwigzki
poddaje sie nastepnie kwaénej hydrolizie za po-
moca kwaséw mineralnych lub mieszaniny kwasu
mineralnego z mocnymi kwasami organicznymi.
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Znany spos6b wytwarzania N-alkilowych po-
chodnych o-aminobenzofenonéw sklada sie
z trzech zasadniczych etapéw syntezy i wymaga
wielokrotnego stosowania operacji pomocniczych
celem wydzielania i oczyszczania surowych pro-
duktéw reakcji jak réwniez  regenerowania roz-
puszczalniké6w o réznych wiasciwo$ciach oraz ich
odwodnienia. .

Znany spos6b wykazuje powazne niedogodnosci
technologiczne z powodu dlugotrwalego procesu
wytwarzania i oczyszczania oraz konieczno$ci uzy-
cia znacznej ilo§ci aparatury. Proces ten jest réw-
niez nieekonomiczny ze wzgledu na wysokie
koszty stosowanych péiproduktéw.

Stwierdzono, Ze N-monoalkilowe pochodne
o-aminobenzofenonéw moina wytworzyé z dobrs
wydajnodcig, w sposéb szczegélnie ekonomiczny,
skracajac proces wytwarzania i eliminujgc cze§é
péiproduktébw i rozpuszczalnikéw, jezeli alkilowa-
niu poddaje si¢ N-benzoilowe pochodne o-ammo-
benzofenonéw. .

Sposobem wediug wynalazku N-benzoilowe po-
chodne o-aminobenzofenonéw alkiluje sie w roz-
tworze dwumetyloformamidu stosujgc jako czyn-
nik alkilujgey cholorowcopochodne alkanowe lub
alkenowe, siarczany alkilowe lub chlorowcopo-
chodne fenyloalkanowe. Jako czynnika kondensu-
jacego uzywa sie wodorotlenk6w metali alkalicz-
nych, ktére stosuje sie. w postaci roztworéw al-
koholowych lub zawiesiny w dwumetyloformami-
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dzie. Proces prowadzi sie korzystnie przy uzyciu
reagentow w  stosunkach stechiometryecznych
ewentualnie z nadmiarem $rodka alkilujgcego.
Produkty reakcji, w zalezno$§ci od ich wlasci-
wofci, wyodrebnia sie po cze§ciowym oddestylo-
waniu rozpuszczalnika przez rozcienczenie pozo-
statoSci wodg lub przez krystalizacje produktu
reakcji z mieszaniny reakecyjnej. Wykrystalizo-
. wany z mieszaniny reakcyjnej produkt jest wy-
starczajgco czysty, by stosowaé¢ go do dalszych
i reakc31 bez dodatkowego oczyszczania. Alkilowane
pochodne benzanilidu przeprowadza sie w N-mo-
noalkﬂowe pochodne o-aminobenzofenonéw na
drodze kwa$nej hydrolizy, korzystnie za pomoca
kwasu siarkowego.

Czas trwania hydrolizy zalezy od stezema uzy-
tego kwasu siarkowego i temperatury procesu.
Roztwory po hydrelizie rozcieficza sie woda przez
wylanie na 16d, a produkty reakecji, w zaleznoSci
od ich wla§cwosci, odsacza sie albo od razu z roz-
cienczonego kwasnego roztworu albo po uprzed-
nim zobojetnieniu rozcienczonego roztworu roz-
tworami weglan6éw, wodorotlenké6w metali alka-
licznych lub amoniakiem.

Stosowane  jako substancje wyjSciowe N-benzo-
ilowe pochodne o-aminobenzofenonéw korzystnie
wyodrebnia sie w procesie wytwarzania o-amino-
benzofenonéw wedlug opisu patentowego Nr
52401. Natepujace przyklady wyjasniajg blizej
wynalazek nie ograniczajgc jego zakresu.

Przykltad I. Do roztworu 33,6 czeSci 2-ben-
zoiloamino-5-chlorobenzofenonu w 52 cze§ciach
dwumetyloformamidu dodaje sie 4 czeSci wodo-
rotlenku sodu w 55 czeSciach bezwodnego tech-

" nicznego etanolu i oddestylowuje sie etanol pod
zmniejszonym (ci$nieniem w temperaturze nie
przekraczajgcej 50°C.

Nastepnie mieszajgc zawarto§¢é kolby wkrapla
sie 13 czeSci siarczanu dwumetylowego w tempe-
raturze 32—40°C i miesza w ciggu 2 godzin. Po
zakonczeniu reakcji z mieszaniny oddestylowuje
sie pod zmniejszonym ciSnienjem 30—35 czeéci
dwumetyloformamidu a pozostalo§¢ wylewa do
150—200, czeSci lodu.

Po rozpuszczeniu sie lodu odsgcza sie surowy
produkt i przemywa woda. W wyniku krystali-
zacji surowego produktu z metanolu, acetonu lub
eteru etylowego otrzymuje sie 26,7—28,0 czeSci
2/N-metylo-N-benzoiloamino/-5-chlorobenzofenonu
w postaci krystalicznego produktu barwy bialej
‘0 temperaturze topnienia 108—110°C, co stanowi
76,3—80°0 wydajnoSci teoretycznej.

Do 120 czeSci 70%0 kwasu siarkowego dodaje sie
10 czeSci 2-/N-metylo-N-benzoiloamino/-5-chloro-
«benzofenonu i ogrzewa sie mieszajgc do tempera-
tury 125—130°C. ’

» Otrzymany roztwér wylewa sie do 500 czeSci
lodu. Po rozpuszczeniu sie lodu odsgcza sie pro-
dukt barwy zéltej, przemywa dokladnie roztwo-
rem alkalibw, a nastepnie wodg i suszy w su-
szarce prézniowej w temperaturze do 60°C.
Otrzymuje sie 2<dmetyloamino-5-chlorobenzofe-
non o temperaturze topnienia 93—96°C z wydaj-
no$cig teoretyczng. Krystalizacja z metanolu daje
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produkt w postaci z6itych, przezroczystych krysz-
talé6w o temperaturze topnienia 95—96°C.

Przyktad II. Do mieszanej zawiesiny
4 cze$ci rozdrobnionego wodorotlenku sodu w 55
czeSciach dwumetyloformamidu dodaje sie 33,6
czesci 2-benzoiloamino-5-chlorobenzofenonu
i mieszajac ogrzewa w temperaturze 47—49°C do
rozpuszczenia sie osadu. Utrzymujgc temperature
roztworu w granicach 26—29°C wkrapla sie 14,5
czeSei bromku etylu, a nastepnie miesza sie
w ciggu 5 godzin w temperaturze 30—35°C.

Po zakonczeniu reakecji mieszanine reakcyjng
chlodzi sie¢ i saczy wykrystalizowany produkt.
Produkt przemywa sie malg iloScia dwumetylofor-
mamidu a nastepnie wodg i suszy w suszarce.
Otrzymuje -sie 29,2 czeSci 2-/N-etylo-N-benzoiloa-
mino/-5-chlorobenzofenonu w postaci bialych lub
bezbarwnych krysztaléw o temperaturze topnienia
153—156°C. Wydajno§é 80° wydajnosci teoretycz-
nej. Po krystalizacji z metanolu otrzymuje sie
produkt o temperaturze topnienia 155—156°C.
Podczas regeneracji dwumetyloformamidu przez
destylacje otrzymuje sie zywicowata pozostalosé,
z ktérej po przemyciu wodg i krystalizacji z me-
tanolu otrzymuje sie 1,4 czeSci produktu wyjscio-
wego, 2-benzoiloamino-5-chlorobenzofenonu otem-
peraturze topnienia 108—110°C.

Do 120 czeSci 70% kwasu siarkowego ogrzewa-
nego do temperatury 100°C dodaje sie mieszajac
10 czeSci 2-/N-etylo-N-benzoiloamino/-5-chloro-
benzofenonu i ogrzewa do temperatury 130°C
w ciggu 8—12 minut.

Otrzymany roztwér wylewa sie do 500 cze§c1
lodu. Po rozpuszczeniu sie lodu oddziela sie przez
saczenie lub wirowanie produkt barwy z6ttej,
przemywa roztworem alkalibw a nastepnie woda
i suszy pod préznig w temperaturze do 40°C.

Otrzymuje sie 2-etyloamino-5-chlorobenzofenon
o temperaturze topnienia 53—55°C z wydajno$cig
teoretyczng. Krystalizacja z metanolu daje pro-
dukt o temperaturze topnienia 54—55°C.

Przyktad IIL Do roztworu 31,5 czeSci
2-benzoiloamino-5-metylo-benzofenu w 65 czes-
ciach dwumetyloformamidu dodaje sie 4 cze$ci
wodorotlenku sodu w 55 czeSciach bezwodnego
technicznego etanolu i oddestylowuje sie etanol
pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze
47—50°C. Nastepnie do mieszanej zawiesiny
wkrapla sie 14,5 czeSci bromku etylu w tempera-
turze 26—29°C i miesza w ciggu 3 godzin w tem-
peraturze 30—35°C.

Po zakonczeniu reakcji otrzymang mieszanine
chlodzi sie i sgczy krystaliczny produkt. Odsa-
czony produkt przemywa sie kilkoma czeSciami
dwumetyloformamidu, a nastepnie wodg i suszy
w suszarce. Otrzymuje sig¢ 27,7 czeSci 2-/N-etylo-
N-benzoiloamino/-5-metylo-benzofenonu o tempe-
raturze topnienia 123—126°C. Wydajno§¢é 84% wy-
dajno$ci teoretyczmej. Krystalizacja z metanolu
daje produkt o temperaturze topninia 125—126°C.

Po oddestylowaniu dwumetyloformamidu z roz-
tworu poreakcyjnego otrzymuje sie mazisty osad,
z ktérego po przemyciu wodg i krystalizacji z me-
tanolu otrzymuje sie 1,4—1,6 czeSci produktu wyjs-
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ciowego 2-benzoiloamino-5-metylobenzofenonu
o temperaturze fopnienia 116—118°C.

Do 120 czgSci 70 kwasu siarkowego ogrzanego
do temperatury 100°C dodaje sie mieszajgc 10
czeci 2-/N-etylo-N-benzoiloamino/-5-metyloben-
zofenonu i ogrzewa do temperatury 130°C w ciggu
10 minut. Otrzymany roztwér wylewa sie do 450
czeSci lodu i mieszajac zobojetnia go ym roz-
tworem amioniaku. Z obojetnego roztworu wodnego
wydziela si¢ produkt barwy zéitej, ktéry po prze-
myciu woda suszy sie pod prézinia w temperatu-
rze otoczenia. Po krystalizacji z metanolu otrzy-
muje sie 6,0 czesci 2-etyloamino-5-metylo-benzofe-
nonu o tempraturze topnienia 54,5—55,5°C. Wy-
dajno§é 87%%o. ‘
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Zastrzezenia patentowe

. Spos6b wytwarzania N-momnoalkilowych pocho-

dnych o-aminobenzofenoné6w znamienny tym,
ze N-benzoilowe pochodne o-aminobenzo-feno-
néw alkiluje sie za pomoca hologenkéw alkilo-
wych lub siarczanéw alkilowych wobec wodo-
rotlenk6w metali alkalicznych jako S$rodkéw .
kondensujgcych w Srodowisku dwumetylofor-
mamidu jako rozpuszczalnika, po czym otrzy-
mane alkilowane pochodne benzanilidu prze-
prowadza si¢ w N-monoalkilowe pochodne
o-aminobenzofenonéw na drodze kwasnej hy-
drolizy.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamien.ny tym, ze

alkilowanie N-benzoilowych pochodnych o-ami-
nobenzofenéw prowadzi sie w temperaturze
30—100°C, w czasie 30 minut do 6 godzin.
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