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Sposób wytwarzania N,N-dwuetyloamidu kwasu 2- (a-naftoksy)
-propionowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia N,N-dwuetyloamidu kwasu 2-(a-naftoksy)-pro-
pionowego, będącego cennym środkiem chwasto¬
bójczym.

Z opisu patentowego Stanów Zjedn. Am. nr
3480671 znany jest sposób wytwarzania N,N-dwu-
etyloamidu kwasu 2-(a-naftoksy)-propionowego po¬
legający na reakcji a-naftolu z N,N-dwuetyloami-
dem kwasu a-bromopropionowego w obecności roz¬
tworu metanolanu sodowego, w metanolu. Ze wzglę¬
du na powstawanie produktów ubocznych wydaj¬
ność tego procesu jest jednak niewielka, a oczysz¬
czanie produktu ostatecznego utrudnione.

Wynalazek umożliwia wytwarzanie N,N-dwuetylo-
amidu kwasu 2-(a-naftoksy)-propionowego z wyso¬
ką wydajnością, przy czym otrzymuje się produkt
czysty.

Sposób według wynalazku polega na tym, że
kwas a-naftoksypropionowy poddaje się. reakcji z
fosgenem lub z chlorkiem tionylu albo mieszaniną
tych związków, po czym otrzymany chlorek kwasu
a-naftoksypropionowego traktuje się N,N-dwuetylo-
aminą. Na 1 mol kwasu a-naftoksypropionowego
stosuje się co najmniej 1,05 mola fosgenu, chlorku
tionylu lub ich mieszaniny i reakcję prowadzi się
w obecności dwumetyloformamidu lub chlorowo¬
dorku trójetyloaminy jako katalizatora, w środo¬
wisku rozpuszczalnika, takiego jak toluen. Reakcję
chlorku kwasu a-naftoksypropionowego z dwuetylo-
aminą prowadzi się w temperaturze pokojowej lub

zbliżonej do pokojowej, w obecności wodnego roz¬
tworu wodorotlenku metalu alkalicznego, stosując
dwuetyloaminę w ilości większej od wynikającej
z obliczeń stechiometrycznych. Otrzymany produkt

5 wyosabnia się w znany sposób.
Kwas a-naftoksypropionowy, stosowany jako pro¬

dukt wyjściowy, wytwarza się korzystnie w nastę¬
pujący sposób.

W kulistej kolbie trójszyjnej o pojemności 1 litrar,.
10 wyposażonej w mechaniczne mieszadło z płytką te-

fłonową, termometr, wkraplacz z wyrównywaczem
ciśnienia i chłodnicę zwrotną, miesza się 144 g
(1,0 mol) a-naftolu i 130 g (1,2 mola) kwasu a-chlo-
ropropionowego i dodaje powoli 80 g (1,0 mol) 50%

!5 roztworu wodnego wodorotlenku sodowego, utrzy¬
mując mieszaninę reakcyjną w temperaturze 35 —
40°C za pomocą kąpieli z lodowatą wodą. Otrzy¬
many roztwór o barwie ciemnobrązowej ogrzewa
się do temperatury 50 — 55°C i powoli dodaje

20 drugą porcję 80 g 50% roztworu wodorotlenku
sodowego. Mieszaninę utrzymuje się w tempera¬
turze 65 — 70°C w ciągu 1 godziny, a następnie
ogrzewa do temperatury 95 — 100°C wciągu 1
godziny, po czym pozostawia do ochłodzenia

25 do temperatury 65 — 70°C i dodaje 280 ml
gorącej wody. Wartość pH roztworu wynosi
9,5. Roztwór ten wlewa się ostrożnie do trójszyjnej
kolby kulistej o pojemności 2 litrów, wyposażonej
w mechaniczne mieszadło z płytką tefłonową i za*

30 wierającej 250 ml stężonego kwasu solnego. Miesza
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się w ciągu 15 — 20 minut i następnie odsącza
osad o barwie jasnobrązowej i suszy go w ciągu
10 — 15 minut odsysając za pomocą pompy próż¬
niowej pracującej pod ciśnieniem 10 — 15 mm Hg.
Otrzymany surowy kwas a-naftoksypropionowy
przekry&talizowuje się z toluenu, w celu usunięcia
nieorganicznych zanieczyszczeń, głównie chlorku
sodowego.

Otrzymany produkt umieszcza się w trójszyjnej
kolbie o pojemności 1 litra, wyposażonej w me¬
chaniczne mieszadło, oddzielacz wody i chłodnicę
zwrotną, po czym dodaje się 300 ml toluenu i ła¬
godnie ogrzewa do wrzenia, przy czym otrzymuje się
roztwór o zabarwieniu ciemnobrązowym, a groma¬
dzącą się wodę usuwa się okresowo. Gdy wydzie¬
lanie się wody ustanie, roztwór o temperaturze
95—97°C przesącza się przez sączek z gruboziarni¬
stego tworzywa spiekanego i przesącz pozostawia
do krystalizacji. Po odsączeniu i wysuszeniu przez
odsysanie otrzymuje się 188 g (87% wydajności teo¬
retycznej) kwasu a-naftoksypropionowego w po¬
staci proszku o barwie białej, topniejącego w tem¬
peraturze 152—153°C. Czystość produktu wynosi
98—99%.

Przykład I. Prowadzi się dwie równoległe
próby, stosując w każdej z nich zawiesinę 1080 g
(5 moli) kwasu a-naftoksypropionowego w 1500 ml
'toluenu i poddając reakcji z 820 g (8,25 mola) fos-
genu w obecności dwumetyloformamiidu. Po za¬
kończeniu reakcji usuwa się nadmiar fosgenu
przez utrzymywanie roztworu w stanie wrzenia
pod chłodnicą zwrotną pod ciśnieniem 20 mm Hg,
po czym odsącza się krystaliczny chlorek dwurne-
tyloformamidyniowy i przesącz wlewa do roztwo¬
ru 384 g (5,25 mola) dwuetyloaminy i 220 g
(5,5 mola) wodorotlenku sodowego w 800 ml wody,
utrzymując mieszaninę w temperaturze 10—40°C.
Następnie mieszaninę zakwasza się kwasem sol¬
nym i oddziela nadmiar dwuetyloaminy w postaci
chlorowodorku. Roztwór przemywa się wodą aż do
uzyskania wartości pH 5 i oddestylowuje azeotro-
powo w temperaturze 80°C pod ciśnieniem 20 mm

Hg. Pozostałość chłodzi się i otrzymany stały pro¬
dukt rozciera w moździerzu i miesza z analogicz¬
nym produktem otrzymanym w drugiej próbie.
Po usunięciu śladów rozpuszczalnika utrzymuje

5 się 2675 g (98% wydajności teoretycznej) N,N-dwu-
etyloamidu kwasu 2-(a-naftoksy)-propionowego o
czystości 97,2%.
Przykład II. W kulistej kolbie o pojemności

100 ml umieszcza się 21,6 g (0,1 mola) kwasu
io a-naftoksypropionowego i 50 ml toluenu po czym

dodaje 0,2 g chlorowodorku trójetyloaminy jako
katalizatora i następnie dodaje powoli 12 g (0,11
mola) chlorku tionylu i miesza w ciągu W2 go¬
dziny w temperaturze 10°C. Następnie usuwa się

15 nadmiar chlorku tionylu i roztwór chlorku kwasu
a-naftoksypropionowego wlewa do wkraplacza.
W kolbie o pojemności 100 ml 44 g (0,11 mola)
wodorotlenku sodowego rozpuszcza się 15 ml wody,
chłodzi lodowatą wodą i dodaje 7,6 g dwuetyloami-

20 ny, po czym w temperaturze 10—30°C wkrapla
się roztwór chlorku, kwasu a-naftoksypropionowe¬
go. Mieszaninę zakwasza się stężonym kwasem
solnym do wartości pH 1, przemywa 5 porcjami
wody i oddestylowuje toluen, otrzymując N,N-dwu-

25 etyloamid kwasu 2-(a-naftoksy)-propionowego z
wydajnością wynoszącą 99% wydajności teoretycz¬
nej.
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania N,N-dwuetyloamidu kwasu
2-(a-naftoksy)-propionowego, znamienny tym, że

35 kwas a-naftoksypropionowy poddaje się reakcji
z fosgenem, chlorkiem tionylu lub ich mieszaniną
w ilości co najmniej 1,05 mola na 1 mol kwasu,
w obecności dwumetyloformamidu lub chlorowo¬
dorku trójetyloaminy jako katalizatora, po czym

40 otrzymany chlorek kwasu a-naftoksypropionowego
traktuje się N,N-dwuetyloaminą użytą w nadmia-
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