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(57) Je popsén zpisob piipravy N-alkyl-N-(2- alkoxykarbonyl)
etylderivdtu anilinu a m-toluidinu reakci esteru kyseliny
akrylové s N-alkylanilinem, nebo N-alkyltoluidinem. Pod-
stata spotiva v tom, Ze po skonCeni reakce je zbytek vycho-
ziho derivitu nebo m-toluidinu odstranén piisobenim
maleinanhydridu a zbytek esteru kyseliny akrylové je od-
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Zpusob p¥ipravy N-alkyl-N-(2-alkoxykarbonyl)etyl-derivatu .anili-
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Vyndlez se tykd zplsobu pfipravy sloucenin obecného vzorce

R4

7/
@N\
X CHy CH, COO . R,

(1),

kde X je vodikovy atom, nebo metyl
R, je linedrni alkyl s 1 aZ 6 atomy uhliku

R, je metyl, nebo etyl

Slouceniny vzorce (I) jsou vyuzivany Jjako barvarské
meziprodukty pro vyrobu barviv sirnych, barviv pro z&znamové
materidly a zejména Jjako kopula¢ni komponenty pro vyrobu

disperznich azobarviv uréenych k barveni syntetickych vlaken.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, Ze slouleniny vzorce (I) se syntetizuji adici
alkylesterl a, P nenasycenych alifatickych karboxylovych kyselin,
obvykle kyseliny akrylové, na pfisludny (3-metylsubstituovany)

N-alkylanilin:

Ve /R1
@—N\ + CHp,=CH.COO.R, — @—N\
H X CH, CH, COO . R,

(II) (III) (I)
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Reakce se provadi za kyselé katalyzy nejCasté&ji kyselinou
octovou za varu. Pro zamezeni radikalové polymerace slozky III
je do reakce pfidavéan inhibitor polymerace napf. hydrochinon. Po
ukon&eni reakce se sm&s rozd&li vakuovou destilaci.

V polském patentu 133 732 je popsan zpisob pripravy N-etyl-
N- (2-metoxykarbonyletyl)-anilinu adici metylesteru kyseliny
akrylové na N-etylanilin. Reakce se provadi zahfivanim reakcéni
smdsi za varu pod zp&tnym chladiem za pfebytku metylakrylatu v
pritomnosti kyseliny octové jako kyselého katalyzdtoru po dobu
15 hodin. Poté se reak&ni smé&s dé&li vakuovou destilaci pri
teplot& 175 aZ 180°C. Obdobny postup pripravy N-etyl-N-(2- meto-
xykarbonyletyl)anilinu je rovné&Z predmétem US pat. 3 417 139.
Rovné? postup adice metylesteru kyseliny akrylové na N-benzyla-
nilin, N-benzyl-m-toluidin, N- (B-fenyletyl)anilin a N-(B-
fenyletyl)-m-toluidin za vzniku odpovidajicich N-arylsubstituo-
vanych metylestert B-alaninu, jeZ jsou pouZity jako kopulacni
komponenty pro syntézu disperznich azobarviv je znédm a popsan.
Ddle je zndm a popsan zpusob pfipravy N-etyl-N-(2- metoxykarbo-
nyletyl)anilinu, kdy se N-etyl-N-fenyl-3- aminopropanova kyseli-
na esterifikuje metanolem - metoda v3ak dava vytéiky pouze okolo
37 $. Dale je popsan zpusob, kde se N-etylanilin kyanoetyluje
adici akrylonitrilu s néasledujici hydrolyzou nitrilové skupiny
na skupinu karboxylovou a esterifikaci metanolem. Tato metoda je
vSak sloZitad, nebot se Jjednd o nékolikastupniovou syntézu a
vytéZek je pomérné nizky - kolem 67 %.

Popsané syntézy maji fadu nevyhod, 3jeZ maji spolecnou
pfi¢inu v tom, Ze adiéni reakce alkylesterd kys. akrylové (III)
na N-alkyl-(3-substituované) derivaty anilinu (II) Je reakci
rovnovaznou a konverze v reakci proto neni Uplnd. Po ukonceni
reakce jsou v reakéni smési vedle hlavniho produktu vzorce (I)
vidy obsaZeny rovnéZ vychozi sloZky vzorcu (II) a (III), které
nutno odstranit. To vyZaduje déleni reakcni smési, jeZ ve vSech
popsanych pripadech bylo vzdy provédéno vakuovou destilaci. I
pfi pouziti vysokého vakua v3ak teploty pri destilaci Zadaného

hlavniho produktu vzorce (I) obvykle znaéné pfevy3uji 150°C. Za
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téchto podminek se pf¥i destilaci wuplatni =zvratny charakter
reakce dle reak&niho schematu 1, takZe ziskany destilét
komponenty vzorce (I) je vidy do urd&ité miry znediité&n vychozimi
sloZzkami reakce vzorcu (II) a (III). Mimo to dochazi pfi téchto
vysokych teplotédch k fadé dal3ich vedlej3ich reakci v dasledku
tepelné a oxidacni destrukce produktl, coZ dale sniZuje &istotu
hlavni latky.

Prikladem tohoto chovani je popsany postup syntézy
N-etyl-N-(2-metoxykarbonyletyl)anilinu kdy ziskany hlavni
produkt je znec¢istén vychozim N-etylanilinem. Pritomnost
vychoziho N-etylanilinu i v malém mnoZstvi je v3ak velmi neZa-
douci, nebot' pri pouZiti takto zne&iZt&ného N-etyl-N-(2- metoxy-
karbonyletyl)anilinu v kopulaénich reakcich pfi vyrob& barviv se
N-etylanilin rovnéZ zulastni reakce s diazosloudeninami za vzni-
ku odpovidajiciho barviva, které mé&ni a kali odstin barviva
hlavniho. ZneCisStujici N-etylanilin miZe byt acetylovan pridav-
kem anhydridu kyseliny octové. Vznikly N-etylacetanilid neni v
azokopulaénich reakcich aktivni a netvofi azoslouceniny. Nevyho-
dou tohoto postupu vSak je, Ze vznikly N-etylacetanilid zlstava
obsaZzen v produktu a jako znedistujici latka pfechdzi 1 do
barviva. Jeho pritomnost v barvivu je nezZédouci, nebot tvorbou
eutektickych smé&si sniZuje jeho bod tani a zhorduje krystalinitu
a morfologickou stabilitu pigmentu barviva, coZ se projevuje
obtiZemi pri findlni JUpravé barviv a nestabilitou disperze

barviv pri barveni.

Podstata vynalezu

VySe uvedené nevyhody odstrafuje zplsob pfipravy N-alkyl-N-

- (2-alkoxykarbonyl)etyl derivatd anilinu obecného vzorce I

R1

N /
AN
CH, CH, COO . R,

(I)

X
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kde X je vodikovy atom nebo metyl, R, je lineadrni alkyl a 1
a? 6 atomy uhliku, R, je metyl nebo etyl, reakci alkylesteru
kyseliny akrylové s N-alkylanilinem a/nebo N-alkyl-m-toluidinem.
Podstata spod¢ivd v tom, Ze po skoneni reakce se k reakéni smési
pfidd maleinanhydrid v mnoZstvi 15 az 25 mol.% (vztazZeno na
hmotnost N-alkylanilinu a/nebo N-alkyl-m-toluidinu) pfi teploté
40 aZ 60°C a po 1 az 2 hodinadch miché&ni se dale prida alkalicky
vodny roztok sirficitanu, hydrogensificitanu, nebo disiricitanu
sodného, draselného, nebo amonného, nebo jejich smési v mnoZstvi
30-80 mol.% (vztaZeno na mnoZstvi pouZitého alkylesteru kyseliny
akrylové), pricemZ pH vodného roztoku se s vyhodou pohybuje v
rozmezi 8-11, vzniklou sm&si se intenzivné mich& po dobu 2 aZ 4
hodin a poté se reakéni smés stdnim rozdé&€li na dvé vrstvy -
vrchni vrstvu produktu vzorce 1 a spodni vodnou vrstvu vedle-
jSich latek.

Pri provedeni postupu dle vyndlezu se nechaji nejprve reago-
vat slouCeniny vzorce (II) a vzorce (III) podle reakéniho sche-
matu 1 za vzniku Zadané sloueniny vzorce (I). Reakce se provadi
obvyklym postupem za katalyzy organickymi kyselinami. V&tsi
mnozstvi kyseliny posouvad rovnovdhu reakce ve sméru k Zadanému
produktu vzorce (I). Vhodné jsou karboxylové kyseliny jako kys.
mravenci, nebo octova. Silné anorganické kyseliny Jjako kys.
sirova, nebo chlorovodikovd jsou méné vhodné, nebot vytvareji s
arylaminy vzorce (II) nereaktivni sul. Teplota pri reakci je v
rozmezi 80 a% 130°C, s vyhodou kolem 100 aZ 120°C. Pfi teplotéach
pod 80°C trva ustaveni rovnovadhy v reakéni smési velmi dlouho -
déle ne? 30 hodin. Pri teplotach nad 130°C je rovnovdha reakce
posunuta vice k vychozim surovindm prfi soucasném prosazeni
vedlejs$ich rozkladnych reakci tepelné a oxidaédni destrukce a
tmavnuti produktu.

Oxida¢ni destrukci a tmavnuti produktu v pribéhu reakce lze
vyznamné omezit odstranénim vzdusného kysliku z reakéni smési
malou prisadou dithionic¢itanu sodného.

Po ukonc¢eni adiéni reakce probihajici dle reak&éniho schematu

(I), se reak&ni smés, obsahujici vedle hlavni léatky (I) také cca
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5 az 20 mol.% vychozich sloZek vzorce (IT) a (III), ochladi na
20 az 60°C a prida se maleinanhydrid, ktery reaguje s latkou

vzorce (II) podle nasledujiciho reak&niho schematu:

/ CO

R cH o\ /
N\ + Il 0 —_— @ N\
X H CH CO—CH = CH—COOH

N X

co
(I1) (IV)

Reakce Jje exotermni. Maleinanhydrid se pfidd v mirném
prfebytku. Nadbyte&ny maleinanhydrid vytvari s N-fenylderivaty
Cervené zbarvené molekuldrni n-komplexy, které indikuji jeho
pfebytek v reakéni sm&si. Bé&hem 20 a? 60 minut (dle teploty
reakéni smési) je reakce a maleinanhydridem skon&ena a v reak&ni
smési jiZz nelze analytickymi metodami prokdzat prfitomnost
volného (3-subst.)N-alkylanilinu vzorce (IT).

Poté se reakéni smé&s naredi vodnym alkalickym roztokem
sifi¢itanu disodného, hydrogensifiditanu sodného, disificditanu
disodného, prfipadné& draselného, nebo amonného, nebo jejich
smési. Vznikne nehomogenni systém vodné a organické faze, ktery
se micha, pric¢emZ probihd adice sifiditanu na dvojnou vazbu
alkylesteru kyseliny akrylové vzorce (III) podle reakéniho
schematu 3:

SO, Na

Na HSO |
CH,.CH,.COO.R,

v

CH, =CH.COO.R,

(HI) (V)

Vznikly adukt vzorce (V) je bez zapachu ve vodé rozpustna
sloucenina. Reakce probihd v alkalickém prostfedi, kterého se
dosdhne prisadou alkalii, jako  hydroxidu sodného, nebo
draselného, nebo uhli¢itanu sodného, nebo amoniaku.

Reakce probihd 3jiZ za studena prfi intenzivnim michani
nehomogenni reakéni smé&si nékolik hodin. B&hem této doby se

postupné do vodné faze extrahuji rozpustné sloudeniny vzorct
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(IV), (V) a anorganické soli, zatimco s vodou nemisitelné
olejovita faze je tvorfena hlavni latkou vzorce (I).

Poté se michani ukon&i a reakéni smés se nechd rozdélit ve
dvé vrstvy. Dolni vodnd vrstva se nechd spodni vypusti postupné
odtéci. Ziskanad horni olejovita vrstva obsahuje prakticky cistou
hlavni latku vzorce (I).

Pro urychleni fazového déleni reakéni smési ve vodnou a
olejovitou vrstvu lze do reakéni smé&ési s vyhodou prfidat

neutralni elektrolyt jako chlorid sodny, nebo siran sodny.

Vyhodami postupu pfipravy sloucdenin vzorce (I) dle vynalezu
je ziskéni velmi ¢&istého produktu ve vysokém vytéZku, bez jeho
kontaminace vychozimi slozZkami vzorct (II) a (III). PrfedevSim se
u&¢inné& odstrani vychozi 3-subst. N-alkylanilin vzorce (II),
jehoz pfritomnost i v malém mnoZstvi je zasadni prekédzkou prfi
aplikaci slouCenin vzorce (I) Jjako kopulaénich komponent pri
vyrob& disperznich azobarviv. Postup dle vyndlezu odstranuje s
vysokou uc&innosti rovnéZ alkylestery kyseliny akrylové, jei se
vyznaduji intenzivnim velmi nepfijemnym zé&pachem, toxicitou a
hygienickou zé&vadnosti.

Vyhodou postupu dle vyndlezu je dale vy33i vyté&Znost. Ta je
zplsobena odstranénim vakuové destilace reak&ni smési, ktera
pfinidSela nékteré problémy spojené napf. s CasteCnym rozkladem
sloudeniny I. ve vychozi sloudeniny a dédle s vedlejSimi

reakcemi, kdy latky podléhaji oxidac¢ni a termické destrukci.

Priklady provedeni

Pro bliZzsi objasnéni podstaty vyndlezu Jsou dale uvedeny

priklady provedeni.

Priklad 1

121 g N-etylanilinu, 108 g metylakrylatu, 35 g ledové

kyseliny octové a 2 g dithioniéitanu sodného se v uzavieném



_7_
reaktoru za michani vyhf¥eje na teplotu 100°C a pfi této teplotd
se za mich&ni exponuje 16 hodin. Poté se teplota sniZi na 40°C,
pridd se 15 g maleinanhydridu a reak&éni sm&si se micha ptfi
teploté 40 aZ 60°C 60 minut. Poté se do reakdni sm&si za michéni
pridéd 800 ml vodného roztoku obsahujiciho 118 g sif¥iditanu
disodného bezvodého, 18 g hydroxidu sodného, 30 g chloridu
sodného a intenzivné& se micha 2 hodiny. Michadlo se zastavi a
cely obsah se prevede do dé&lici nalevky. Po odd&leni fazi se
spodni vodnad faze odpusti a horni olejovitad féze se prefiltruije.
Ziskd se pfiblizn& 190 g sv&tle zluté olejovité kapaliny, s
obsahem minimdln& 97 % N-etyl~N-(2-metoxykarbonyletyl) anilinu
(vytéZek asi 90 % teorie prepo&teno na vychozi N-etylanilin) a
méné nez 0,2 % N-etylanilinu. Olejovitd féze produktu i spodni
vodna faze vedlejSich latek jsou zcela bez zdpachu po
metylakrylatu. Spodni vodnd vrstva obsahuje méné neZ 5 ug/litr

metylakrylatu.

Priklad 2

107 g N-metylanilinu, 120 g etylakrylatu, 35 g ledové kys.
octové a 1 g dithioniditanu sodného se v uzavfeném reaktoru za
michani exponuje pri 120°C po dobu 12 hodin. Potom se ochladi
na teplotu 40°C, pridad se 20 g maleinanhydridu a michad se pri
teploté 40 aZ 60°C 1 hodinu. Pfileje se 750 ml vodného roztoku,
ktery obsahuje 50 g chloridu sodného a 70 g sirfic¢itanu disodného
bezvodého a 60 ml 26 %-niho vodného amoniaku. Vznikla emulze se
intenzivné& michd 4 hodiny. Poté se michani zastavi a reak&ni
smés se nechd rozdélit ve dvé& vrstvy. Spodni vodnd vrstva se
odpusti. Ziskd se horni olejovitd vrstva v mnoZstvi cca 185 g s
obsahem 98 % N-metyl-N-(2-etoxykarbonyletyl)anilinu -(vytéZek 87

% teorie prepocCteno na vychozi N-metylanilin). Produkt obsahuije

méné nez 0,2 % N-metylanilinu a nepatrné stopy etylakryléatu.

Priklad 3
135 g N-etyl-m-toluidinu, 108 g metylakryldtu, 35 g ledové

kyseliny octové, 1 g dithioni¢itanu sodného a 0,2 g hydrochinonu
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se v uzavreném reaktoru za michdni exponuje pri teplote 110°C po
dobu 10 hodin. Poté se reak&éni smd&s ochladi na teplotu 40°C,
pfidd se 16 g maleinanhydridu a micha se pri teploté 40 az 50°C
1 hodinu. Za michédni se pfileje 900 ml vodného roztoku
obsahujiciho 35 g bezvodého siranu sodného , 24 g hydroxidu
sodného a 60 g hydrogensifiitanu sodného, ktery se pouzije ve
form& nasyceného vodného roztoku. Vznikld nehomogenni reakéni
sm&s se intenzivné promichdvd 4 hodiny, poté se zastavi michadlo
a sm&s se rozd&li ve dvé vrstvy. Spodni vodnd vrstva se odpusti.
Horni olejovitd vrstva svétle Zluté barvy v mnoZstvi cca 198 g
obsahuje minimalné 97 % N-etyl-N-(2-metoxykarbonyletyl)-m-
toluidinu - (vytéZek asi 87 % teorie) a méné nez 0,2 % vychoziho

N-etyl-m-toluidinu, obsah metylakryldtu je pouze ve stopach.

Priklad 4

Priklad 1 se modifikuje tim, Ze misto 121 g N-etylanilinu se
pouzije 177 g N-n-hexylanilinu a na misté 118 g bezvodého siri-
¢itanu disodného se pouZije 105 g disiric¢itanu didraselného. Po
provedeni pokusu se ziskd cca 224 g svétle Zluté olejové vrstvy

produktu s obsahem min. 98 % N-n-hexyl-N-(2-metoxykarbonyletyl)

o

anilinu - (vytéZek asi 87 teorie pfepoéteno na vychozi

N-n-hexylanilin).
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Zpusob pripravy N-alkyl-N-(2-alkoxykarbonyl)etyl - derivata

anilinu a m-toluidinu obecného vzorce I

Ry

N/
AN
CH, CH, COO . R;

(1),

kde X je vodikovy atom nebo metyl, R, je lined&rni alkyl s 1
aZ 6 atomy uhliku, R, je metyl nebo etyl, reakci alkylesteru
kyseliny akrylové s N-alkylanilinem a/nebo N-alkyl-m-toluidinem
vyznaleny tim, Ze se po skon&eni reakce k reakdni smési pfida
maleinanhydrid v mnoZstvi 15 aZ 25 mol.% (vztaZeno na obsah
N-alkylanilinu a/nebo N-alkyl-m-toluidinu) pri teploté 40 az
60°C a po 1 aZ 2 hodindch michani se dale prida alkalicky vodny
roztok siricitanu, hydrogensifi&itanu, disiri¢itanu sodného,
draselného, nebo amonného, nebo jejich sm&si, v mnoZstvi 30 a2
80 mol.% vztaZeno na mnoZstvi pouzitého alkylesteru kyseliny
akrylové, pricemZ pH vodného roztoku je 8 az 11, wvzniklou
reakéni smési se intenzivn& mich& po dobu 2 az 4 hodin, nacez se
reakéni smés stanim rozd&li na dvé vrstvy - vrchni vrstvu

produktu vzorce (I) a spodni vodnou vrstvu vedlejsich latek.
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