CS 270 803 Bl

270 803

CESKA A

cnoemsa | DPOPIS VYNALEZU

REPUBLIKA

(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENIU | @V

(13)

(21) PV 4091 - 87.6 (51)
(22) Prihldsené 04 06 87

FEDERALNY URAD (40) Zverejnené- 13 12 89

PRE VYNALEZY (45) Vydané 04 07 91

Bl

Int. CL5>
C 07 C ey

L2F 16

(75) Autor vynélezu

MIKULASEK SLAVDD doc.ing.CSec,,
GVOZDJAKOVA Anna doc.RNDr CSc.,

SUTORIS VIKTOR prof.RNDr CSc,
KONECNY VACLAV RNDr.CSc., BRATISLAVA

(54)

(57)

Sposob pripravy metylesteru kyseliny
2-(2,6-dialkylanilino)propionovej

Rie3enie sa tyka spfsobu pripravy me-

tylesteru kyseliny 2~(2,6-dialkylani}inu)2

propionove) obecnéhos vzorca I, kde R~ a R
si rovnaké alebo r6zne a znamenaji mety-
lovi a etylovd skupinu, reakciou 2,6- .
-Tialk¥lanilinu obecného vzorca II, kde

R* a R® sid rovnaké alebo r6zne a znamena-
ju metylovi a etylovid skupinu s metyl-
esterom kyseliny 2-X-propionovej obecné-
ho vzorca III, kde X znamend brom alebo
chlor v prostredi trietylaminu, tripropyl-
amIBu alebo tsibutylaminu, pri teplote
150" € az 180" C, po dobu dvoch aZ dsmich
hodin.
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Vyndlez sa tyka spbsobu pripravy metylesteru kyseliny 2-(2,6-dialkylanilino)propio-
novej gbeckého vzorca I
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(D)

kde Rl a R2 st rovnaké alebo roézne a znamenaju metylovd a etylovd skupinu. Zldgenina
uvedeného vzorca I, pre svoje pesticidne vlastnosti, md Siroké uplatnenies v praxi, po-
u?iva sa ako medziprodukt pre syntézu pesticidnych ldtok. V literature popfsané syntézy

sa uskutefnoju za pou¥itis kvartérnych soli, jodidu sodnéhp alebo draselného a uhligitanu
sadného alebo draselného, pridom resk&nd dobs je 10 a% 14 hodin (Stetter J. a kol. (Bayer),
Ger, Offen 2,919,196; Grieder A, (Ciba-Geigy A.G.), U.S, 4,260 782; Grieder A. (Ciba-Geigy
A.G.). U.S. 4,266 071 Lunkenheimer W, a kol., (Bayer), Ger. Offen 2,809,217; Grieder A.
(Ciba-Geigy A.G.), U.S. 267 356),

Medzi nevyhody zndmych spdsobov patr{ pomerne dlhd reaké&nd doba, potet reakénych
zloziek potrebnych k syntéze a néro&né technologické zariadenie.

Uvedené nevyhody odstranuje spbsob pripravy zlu%eniny obecného vzorca I reakciou
2,6-dialkylanilinu obecného vzorca II

(In)
kde Rl a R2 s rovnaké alebo rbézne a znamenajd CH,, C,H. s metylesterom kyseliny 2-X-pro-
> 3+ V275
pionovej obecného vzorca III .

CH3 - Cr - CUOCH3

X ' (11D)

kde X znamend Br, Cl, podla vyndlezu, ktorého podstatou je, %e sa reakcia uskutod&nuje

v prostred{ trietylaminu, tripropylaminu alebo tributylaminu pri 150° ¢ a# 180° C za dobu
2 aZ 8 hodin,

Zligenina obecného vzoreca I je vyuiitelnd na pripravu vysokoutinnych pesticidnych
pripravkov samostatne, alebo v zmesi s inymi‘zld&eninami, alebo ako medziprodukt pre
dal¥iu syntézu, '

Nésledujdce priklady blif&ie vysvetluju, ale nijako neobmedzujd pripravu zliéenin
podla vyndlezu.
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Priklad 1

Metylester kyseliny 2-(2,6-~dimetylanilino)propiovej

Zmes 0,066 mol (8,3 cm3) 2,6-dimetylanilfrua 0,065 mol (7,8 cm ) metylesteru kyse-
liny 2-brompropionovej sa zahreje na 1400 C (teplota olejového kupeIa) a za intenzivneho
mie%ania sa prikvapkd 0,17 mol (15 cm ) trietylaminu. Potom sa reak&nd zmes zohrieva pri
150° C este dve hodiny. K ochladenej zmesi na laboratornu teplotu sa prileje 30 cm3 benzé-
nu. Filtrat sa(éisti stipcovou chromatografiou (silikagel). Prebyto&ny benzén sa oddes-
tiluje na rota&nej vékuove) odparke a reak&ny produkt sa predestiluje za zni%eného tlaku
pri 96-99/0,533 kPa. Vyfatok 13,6 g (99,4 %).

Analyza pre C12H17N02 : Vyp. % C ¢ 69,53 zist. % C 69,77
%H: 8,26 %H: 8,27
% N 6,75 % N 6,98

Priklad 2

Metylester kyseliny 2-(2,6¥dimety1anilino)propiénovej.

. Zmes 0,066 mol (8,3 cmz) 2,6- dimetylanilinu a 0,065 mol (7,2 cm ) metylesteru kyseli-
ny 2-chlorpropionovej sa zahreje na 160° C (teplota olejového kipela) a za intenzivneho
mie3ania sa prikvapké 0,086 mol (12,1 cm ) trietylaminu. Reak&nd zmes sa potom zohrieva
pri 170- 180° C este 4 hodiny. K ochladenej reakénej zmesi na laboratornu teplotu sa pri-
leje 30 cm3 benzénu. Trietylamoniumchlorid sa odsaje a premyje 10 cm3 benzénu. Filtrat sa
odist{ stipcovou chromatografiou (silikagel). Benzén se oddestiluje na rota&nej vékuovej
odparke a zvy3ok sa vdkuove oddestiluje pri 97-99/0,533 kPa. vyfazok 13,3 g (97,7 %).
Analyza pre 012H17N02 : Vyp. % €C : 69,53 zist. % C : 69,20

%H: 8,26 %H: 8,50
N : 6,75 N : 6,61

Priklad 3

Metylester kyseliny 2-(2,6- dletylan111no)pr0p10nove3

Zmes 0,053 mol (8,4 cm ) 2,6~ dletylanllinu a 0,053 mol (6,3 cm ) metylesteru kyseliny
2~ brompropionoveJ sa zahreje na 100 C (teplota olejového kdpela) a za intenzivneho mie3a-
nia sa prikvapk4d 0,07 mol (10 cm ) trietylamfinu. Reak&nd zmes sa potom zohrieva pri 150° C
e3dte dve hodiny. K ochladenej reakénej zmesi na laboratornu teplotu sa prileje 30 cm3 ben-
zénu. Trietylamoniumbromid sa odsaje a premyje 10 cm3 benzénu. Filtrdt sa &istf stipcovou
chromatografiou (silikagel). Benzén sa oddestiluje na rotaénej vékuovej odparke a zvy3ok
sa vdkuovo predestiluje pri 74-78° £/0,399 kPa. Vyfazok 12,4 g (98,3.%).

Analyza pre C“HZlNO2 : vyp. % C : 71,45 zist. % C : 71,25
% H: 8,99 %H: 9,20
% N 5,95 % N 6,01

Priklad 4

Metylester kyseliny 2-(2,6-dietylanilino)propionovej

Zmes 0,053 mol (8,4 cm3) 2,6-dietylanilinu, 0,058 mol (6,4 cm3) metylesteru kyseliny
2-chlorpropionovej a 0,071 mol (10 cm?) trietylaminu sa zohrieva za intenzivneho mieZania
pri 170° ¢ (teplota olejového kdpela) styri hodiny. K ochladenej reak&nej zmesi na labo-
ratornu teplotu sa prileje 30 cm” benzénu. Trietylamoniumchlorid sa odsaje a premyje 10 cm3
benzénu. Filtr4t sa &isti stipcovou chromagrafioy (silikagel). Benzén sa oddestiluje na
rotagnej vdkuovej odparke a zvy3ock sa vdkuove predestiluje pri 74-76° €/0,399 kPa. Vyfa-
#ok 12,5 g (99,1 %).
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Analyza pre 014H21N02 i Vyp. % C : 71,45 zist, % C : 71,37
% H : 8,99 Y H,; 8,74
N : 5,95 ¥ N : 5,61

Priklad 5

Metylester kyseliny 2-(2-ety1-6-metylanilino)propiévej-

Zmes 0,20 mol (28,3 cm3> 2-styl-6-metylanilinu, 0,20 mol (23,4 cm’) metylesteru kyse-
liny 2-brompropionovej a 0,21 mol (39,6 cm®) tripropylaminu sa zahrieva pri 165° ¢ (tep-
lota olsjového kdpela) za intenzivneho mie3anis gast hodin. Po ochlsdeni reakéne) zmesi sa
pridé 10 cm3 penzénu, tuhy tripropylamoniumbromid sa odsaje, zfskany filtrét dvakrét sa
pretrepe 100 cm3 vody 8 vysu¥if. Benzén sa oddestiluje na rota&ne) vékuovej odparke a suro-
vy produkt sa destiluje za zniZeného tlaku pri 73-76° c/0,533 kPa.Vyfazok 37,2 g (84,4 %).
Analyzs odpovedd produktu CI3H19N02 : .

Vypo&itané % C ; 70,55 zistend % C : 71,06
% H : 8,65 ‘ % H: 8,% .
N : 6,32 : % N : 6,40
Priklad 6

Metylester kyselinx 2-(2-etyl-6-metylanilino)propidnove]

Zmes 0,50 mol (70,8 cm}) 2-etyl-6-metylanilinu, 0,50 mol (59,7 cm3) metylesteru kyse-
liny 2-brompropiovej a 0,52 mol (124 cm”) tributylaminu sa zeshrieva na olejovom kipeli za
intenzivneho miesania osem hodfin pri 175° C. Po ochladent reakéne) zmesi sa pridd 200 cm3
benzénu, tuhy tributylamoniumbromid sa odsaje, ziskany filtrét sa dvakrdt pretrepe 150 cm3
vody a vysu3Il, Benzén ss oddestiluje na rotadnej vékuovej odparke a surovy produkt sa des-
tiluje za zni?eného tlaku pri 74-76° €/0,533 kPa. Vyfatok 97,6 g (88,2 %),

Analyza odpovedd produktu 013 19N02 H

Vypo&{itané % C : 70,55 zistend % C : 70,84
% H : 8,65 %H: 8,72
$ N : 6,32 % N : 6,38

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy metylesteru kyseliny 2-(2,6-dialkylanilino)propidnovej obecného vzorca I

1

@__Nn - o - COOCH;
2

R CH3
(D

kde Rl o R2 8 rovhuekd alebo rdzne a znamenajd CH;, CZHS' reakelou 2,6~dialkylanilinu

obecného vzorca II
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(11,
kde Rl a R2 st rovnaké alebo rdzne a znamena)d CHJ, CZHS’ s metylesterom kyseliny
2-X-propicnaovej obecného vzorca III : :

CH; - CH - COOC@
X ) (I11),

kde X znamend Br, Cl, vyznadujdci sa tym, Ze reakcia sa uskutednuje v prostredf{ trietyl-
aminu, tripropylam{nuy alebo tributylaminu, pri 156° ¢ az 180° ¢ po dobu dvoch a% fHsmich
hodin.
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