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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia estréw kwaséw N-/2,6-dwualkilofenylo/-a-ami-
nokarboksylowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym
R oznacza prosty lub rozgaleziony alifatyczny rod-
nik weglowodorowy o 1—7 atomach wegla, a R’
i R” sg jednakowe lub réine i oznaczajg proste
lub rozgalezione rodniki alkilowe o 1—7 atomach
wegla.

Estry te stanowiq produkty wyjsciowe do wy-
twarzania $rodk6w chwastob6jczych, znanych z
opublikowanego holenderskiego zgloszenia paten-
towego nr 73.03363.

Okreslenie ,alifatyczny rodnik weglowodorowy
0 1—7 atomach wegla” obejmuje rodniki alkilowe
o 1—7 atomach wegla, rodniki alkenylowe o 1—7
atomach wegla i rodniki alkinylowe o 1—7 ato-
mach wegla. Przykladami rodnikéw alkilowych sg
rodniki takie jak metylowy, etylowy, propylowy,
izopropylowy, butylowy, izobutylowy, III-rzed. bu-
tylowy. Przykiadami rodnikéw alkenylowych sg
takie jak rodnik winylowy, allilowy, propenylowy,
izopropenylowy, 1l-butenylowy, 2-butenylowy, 3-
-butenylowy i 2-metylopropenylowy, a przyklada-
mi rodnikéw alkinylowych sg rodniki takie jak
acetenylowy /etynylowy/, 1-propynylowy i 2-pro-
pynylowy.

Sposbb wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, w
ktérym wszystkie symbole majg wyzej podane zna-
czenia, znany z powolanej wyzej publikacji, po-
lega na tym, ze 2,6-dwualkiloaniline o og6élnym
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wzorze 2, w ktérym R’ i R” majg wyzej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z estrem kwasu bro-
moalkanokarboksylowego o ogélnym wzorze 3, w
ktérym R ma wyzej podane znaczenie, a X ozna-
cza atom bromu. Reakcje te prowadzi sie w ciek-
tym Srodowisku zawierajgcym zasade, np. ‘wodoro-
tlenek potasowy. Wedtug informacji zawartych w
powotanej publikacji reakcja ta nie zachodzi z
estrem kwasu chloroalkanckarboksylowego.

Nieoczekiwanie stwierdzono jednak, Ze proces
ten zachodzi praktycznie biorgc bez reakeji ubocz-
nych réwniez z estrami kwasu chloroalkanokarbo-
ksylowego o wzorze 3, w ktérym R ma wyzej po-
dane znaczenie, a X oznacza atom chloru, jezeli
reakeje prowadzi sie w obecnosci katalitycznych
ilo$ci chlorowodorku 2,6-dwualkiloaniliny o wzo-
rze 2, w ktérym R’ i R” majg wyzej podane zna-
czenie, korzystnie takie same jak w zwigzku o
wzorze 2 stanowigcym skladnik reakeji.

Wedlug wynalazku proces prowadzi sie¢ korzyst-
nie w ten spos6b, ze zwigzek o wzorze 2, w kt6-
rym R’ i R” majg wyzej podane znaczenie, mie-
sza si¢ z chlorowodorkiem stanowigcym kataliza-
tor i nastepnie do mieszaniny dodaje sie powoli
zwigzek o0 wzorze 3, w ktérym R i X majg wy-
zej podane znaczenie. Chlorowodorek stanowigcy
katalizator dodaje sie zwykle w ilo§ci 0,5—5%
wagowych w stosunku do skiladnika o wzorze 2.

.Katalizator dodaje sie w postaci gotowego zwigz-

ku zwlaszcza gdy jako katalizator stosuje sie
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chlorowodorek feryloaminy stanowigcej produkt
wyjSciowy. Mozna tez wytwarzaé katalizator in
situ, dodajgc do fenyloaminy kwas solny w ilos-
ci odpowiadajacej zadanemu stezeniu katalizatora.

Reakcje prowadzi sie bez ugycia rozpuszczal-
nik6w lub w obecnosci obojetnego, ciekiego roz-
puszczalnika, np.. benzenu, toluenu lub ksylenu,
co ulatwia regulowanie temperatury. Korzystnie
prowadzi sig proces w temperaturze 100—250°C i
aczkolwiek mozna stosowaé temperature wyzsza
lub nizszq od podanej to jednak nalezy braé¢ pod
uwage fakt, ze im wyzsza jest temperatura re-
akcji, tym wieksze jest stezenie produktéw ubocz-
nych, zwilasacza estréw kwasé6w dwukarboksylo-
wych. Proces prowadzi si¢ zwykle pod ci$nieniem
atmosferycznym, ale mozna tez stosowaé cisnie-
nie nizsze lub wyzsze od atmosferycznego. '

Reakcja trwa przewaznie od okolo 15 minut do
okolé 10 godzin, przy czym mozna wprawdzie sto-
sowaé czas diuzszy.lub krétszy od wyzej podane-
go, Hl& przy czasie "trwania krétszym niz 15 mi-
nut stopieh przemiany jest zwykle zbyt maty, a
przediuzenie reakcji ponad 7 godzin moze powo-
dowaé wzrost iloSci zanieczyszczen.

Po zakonczeniu reakcji produkt mozna bez wy-
osabniania kierowaé do procesu wytwarzania
wspomnianych na wstepie $rodk6w chwastob6j-
czych, albo wyosabniaé i oczyszczaé. W celu wy-
osobnienia produktu do mieszaniny poreakcyjnej
dodaje sie obojetnego rozpuszczalnika niepolarne-
go, takiego jak np. benzen, toluen, krylen, powo-
dujac rozpusaczenie zwigzku 0 wzorze 1, po czym
odsgcza sie osad chlorowodorku aniliny, przesgcz
ptucze rozcieficzconym roztworem wodnym nieor-
ganicznego kwasu, w celu usuniecia ewentualnie
obecnej nie przereagowanej aminy o wzorze 2, a
nastepnie oddestylowuje si¢ rozpuszczalnik.

Spos6b wedlug wynalazku zilustrowano w przy-
kladach, w kt6rych o ile nie zaznaczono inaczej,
procenty oznaczaja procenty wagowe, a czeSci
objeto$ciowe majgq sie tak do czesci wagowych jak
litr do 1 kg.

Przyktad I. 30 czeSci wagowych 28-dwu-
etyloaniliny i 1 cze§é wagowa chlorowodorku 2,6-
-dwuetyloaniliny miesza sie i ogrzewa do tempe-
ratury 180°C, po czym w ciggu 15 minut wkrapla

sie 12,2 czesci wagowych estru etylowego kwasu

chlorooctowego i po zakohczeniu wkraplania u-
trzymuje mieszanine w temperaturze 180°C w cig-
gu 15 minut. Nastepnie chlodzi sie mieszanine do
temperatury pokojowej, dodaje 100 czeSci objetos-
ciowych benzenu i przesgcza. Przesgcz plucze sie
2 porcjami po 35 czesSci objetoSciowych wody, 4
porcjami po 35 cze$ci objetosciowych 10% wodne-
go roztworu kwasu siarkowego i 35 czeSciami
objetosciowymi wody. Przemyty roztwér suszy sie
nad siarczanem sodowym i odparowuje rozpusz-
czalnik pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujgc
18,9 czeSci wagowych stalego produktu, skladaja-
cego siq zasadniczo z estru etylowego N-/2,6-dwu-
etylofenylo/-glicyny. Zawarto$¢ tego zwigzku w
produkcie, oznaczona metods chromatografii w fa-
zie ciektlej, wyn051 80%. Okres$lenie ,,skladajqcego
sie zasadniczo z”, stosowane w tym przykladzie i
w nastepnych, oznacza, ze produkt zawiera dany
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zwigzek w stezeniu dostatecznym do okreslenia
wlasciwosci tego zwigzku, podczas gdy ewentuaflne
zanieczyszczenia sg w ilosciach nie wplywajacych
istotnie na zasadnicze cechy tego zwigzku.

Przykiad II. Mieszanine 268 czesci wago-
wych 2,6-dwuetyloaniliny, 5 czeSci wagowych chlo-
rowodorku 26-dwuetyloaniliny i 72 czesSci wago-
wych toluenu ogrzewa sie do temperatury 158°C,
dodaje od razu 98 czeSci wagowych estru etylo-
wego kwasu chlorooctowego i miesza w tempera-
turze 148—150°C w ciggu 6 1/2 godziny. Nastepnie
chtodzi si¢ mieszaning do temperatury pokojowej,
dodaje 165 czesSci wagowych toluenu i odsgcza sta-
ly chlorowodorek 2,6-dwuetyloaniliny. Przesgcz o-
grzewa sig¢ do temperatury 80°C, plucze 2 porcjami
po 400 czesci objetosciowych wody i w temperatu-
rze pokojowej 7 porcjami po 120 czesci ob;etoécm-
wych 10% roztworu kwasu siarkowego, a nastf;pme
200 czesciami objetoSciowymi wody. Przemyty roz-
twoér suszy sie nad siarczanem magnezu i odparo-
wuje do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzy-
mujac 135,8 czeSci wagowych statej pozostatosci,
skiladajgcej sie zasadniczo z estru etylowego kwa-
su N-/2,6-dwuetylofenylo/-glicyny. Badanie metodg
chromatografii wykazuje, ze produkt zawiera 92%
tego estru i 2,9% N-dwu-/karboetoksymetylo/-2,6-
-dwuetyloaniliny.

Przyktad IIIL 11,6 czesSci wagowych 2,6-
-dwuetyloaniliny, 0,4 czeSci wagowych chlorowo-
dorku 28-dwuetyloaniliny i 31 czesci wagowych
bezwodnego toluenu miesza sie i utrzymuje w sta-
nie wrzenia w temperaturze 160°C pod chlodnica
zwrotng, dodajac powoli 10,5 czeSci wagowych
estru allilowego kwasu chlorooctowego. Otrzyma-
ng mieszaning utrzymuje sie w temperaturze
145°C pod chlodnicg zwrotng w ciggu 2 godzin,
po czym chiodzi do temperatury pokojowej i do-
daje 75 czesSci wagowych toluenu. Nastepnie od-
sgcza sie osad i przemywa go toluenem, przesgcz
i poptuczyny przemywa sig 40 czesciami objetos-
c1owym1 wody, 40 czeSciami objgtoSciowymi 10'/o
wodnego roztworu kwasu s1arkowego i 3 porcja-
mi po 40 czesci objetosciowych wody Przemyty
roztwér suszy sie nad sianczanem magnezu w
ciagu nocy, przesgcza i odparowuje rozpuszczalnik,
otrzymujac 7,0 czeSci wagowych produktu o bar-
wie ciemnej i konsystencji zywicy. Produkt skla-
da sie zasadniczo z estru allilowego N-/2,6-dwu-
etylofenylo/-glicyny.

Przyktad IV. 10,5 czesci wagowych 2-metylo-
-6-etyloaniliny, 0,4 czeSci wagowych chlorowodor-
ku 2,6-dwuetyloaniliny i 3,1 czesci wagowych bez-
wodnego toluenu miesza sie, utrzymujac w tem-
peraturze 160°C pod chlodnica zwrotng i powoli
dodaje 10,5 czesSci wagowych estru allilowego kwa-
su chlorooctowego. Nastepnie utrzymuje sie mie-
szanine w temperaturze 155—162°C pod chlodnicg
zwroing w ciggu 5 godzin, przy czym w ciggu
pierwszej godziny wytraca sie nieco produktéw
.stalylch' ktére jednak pod koniec ogrzewania zani-
kaja. Qtrzymana mieszanine, pozostawia sie w cig-
gu nocy w temperaturze pokojowej, po czym do-
daje 75 czeSci wagowych toluenu, przemywa 50
czgsciami objetosciowymi wody, dwiema porcjami
po 50 czesci objetosciowych 10% kwasu siarkowe-
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go i trzema porcjami po 50 czesSci objetosciowych
wody. Roztwér suszy sie nastepnie nad siarcza-
nem magnezu, przesgcza i oddestylowuje rozpusz-
czalnik, otrzymujgc 4,7 czesci wagowych cieklej
pozostalosci o barwie ciemnobrazowej. Produkt ten
sklada sie zasadniczo z estru allilowego N-/2-ety-
lo-6-metylofenylo/-glicyny.

Przyktad V. 253 czeSci wagowych 2,6-dwu-
etyloaniliny, 1,0 cze$é wagowsa chlorowodorku 2,6-
-dwuetyloaniliny i 8 czesci wagowych bezwodne-
go toluenu miesza si¢ pod chiodnicag zwrotng w
temperaturze 140°C, po czym powoli dodaje 25,0
czesci wagowych chlorooctanu 1-butyn-3-ylu i na-
dal ogrzewa w temperaturze 155°C w ciggu 2 go-
dzin. Mieszanine chlodzi sig nastepnie do tempe-
ratury pokojowej, dodaje 150 czesci objetosciowych
toluenu i przesacza. Przesgcz plucze sie 100 czes-

ciami objetoSciowymi wody, 100 czesciami opje-‘

tosciowymi 10% kwasu siarkowego i 3 porcjami
po 100 czesci objetosciowych wody, po czym su-
szy nad siarczanem magnezu, przesgcza i odde-
stylowuje toluen, otrzymujac 22,3 czesci wagowych
cieczy o barwie bursztynowej. Produkt ten sklada
sie zasadniczo z estru 1-butyn-3-ylowego N-/2,6-
-dwuetylofenylo/-glicyny.

Przyklad VI. Do mieszaniny 22,95 czeSci wa-
gowych 2-etylo-6-metyloaniliny, 1,0 czesSci wago-
wej chlorowodoru 2,6-dwuetyloaniliny i 8 czesci
wagowych bezwodnego toluenu, utrzymywanej pod
chlodnica zwrotng w temperaturze 140°C, dodaje
sie¢ powoli 25,0 czesci wagowe estru 1-butyn-3-
-ylowego kwasu chlorooctowego i nadal ogrzewa
w ciggu 2 godzin, po czym chlodzi do temperatu-
ry pokojowej. Nastepnie dodaje sie 150 czesci
objetosciowych toluenu, przesgcza i przesgcz plu-
cze 100 czeSciami objetoSciowymi wody, 100 czes-
ciami objetosciowymi 10% kwasu siarkowego i 3
porcjami po 100 czesci objetosciowych wody. Prze-
myty roztwoér suszy si¢ nad siarczanem magnezu
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i oddestylowuje toluen, otrzymujgc 10,0 g cieklej
pozostalosci o barwie bursztynowej. Produkt skila-
da sie zasadniczo z estru 1-butyn-3-ylowego N-/2-
-etylo-6-metylofenylo/-glicyny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania alifatycznych estréw
kwaséw N-/268-dwualkilofenylo/-a-aminokarboksy-
lowych o ogbélnym wzorze 1, w ki6érym R oznacza
prosty lub rozgaleziony alifatyczny rodnik weglo-
wodorowy o 1—7 atomach wegla, a R’ i R” s3
jednakowe lub rézne i oznaczaja proste lub roz-
galezione rodniki alkilowe o 1—7 atomach wegla,
przez reakcje 2,6-dwualkiloaniliny o ogélnym wzo-
rze 2, w ktérym R’ i R” majg wyzej podane zna-
czenie, z estrem kwasu chloroalkanokarboksylowe-
go o ogbélnym wzorze 3, w ktbrym R ma wyzej

~ podane znaczenie, a X oznacza atom chloru, zna-

mienny tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnos$ci
katalitycznych ilo$ci chlorowodorku 2,6-dwualkilo-
aniliny o ogbélnym wzorze 2, w ktérym R’ i R”
maja wyzej podane znaczenie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
reakcje prowadzi sie w temperaturze 100—250°C
w ciggu 1/4—5 godzin.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
reakcje prowadzi sie w Srodowisku obojetnego,
ciektego rozpuszczalnika.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako chlorowodorek stosuje sie chlorowodorek 2,8-
-dwualkiloaniliny stanowigcej sktadnik reakcji.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako zwiazek o wzorze 2 stosuje sie 2,8-dwuetylo-
anilineg.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
jako zwiazek o wzorze 3 stosuje sie ester etylo-
wy kwasu chlorooctowego.
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