POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

19731

. Patent dodatkowy
. do patentu nr

URZAD
- PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 03.03.1972 (P. 159126)

Pierwszenstwo: 05.03.1971 Szwajcaria

Zgloszenie ogloszono: 30.09.1973

Opis patentowy opublikowano: 31.12.1975

Kl. 120,23/03

Al

MKP Co07c 149/24
C07¢ 154/02

C-iIiLLNIA

Urzedy Patentowe
:QQ
—hlullq Meeryes.- 9

Twoérca wynalazku:

Uprawniony z patentu: Sandoz Aktiengesellschaft, Bazylea (Szwajcaria)

Sposéb wytwarzania dwualkiloaminopropanéw

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych metyloaminopropanéw o wzorze ogol-
nym 1, w ktébrym R; oznacza grupe alkilows,
ewentualnie rozgaleziong o 1—5 atomach wegla,
R, oznacza atom wwodoru lub grupe alkilowg ewen-
tualnie rozgaleziong o 1—5 atomach wegla, a Q
oznacza rodnik o wzorze 6 lub rodnik o wzorze 7,
przy czym R oznacza grupe alkilowg o 1—8 ato-
mach wegla, rozgaleziong grupe alkilowg o 1—8
atomach wegla lub grupe cykloalkilowg o 5—6
atomach wegla, a R, oznacza grupe alkilowg
o 1—5 atomach wegla oraz ich soli. Zwigzki te
majg witasSciwosei szkodnikobdbjcze.

Wedlug wynalazku zwigzki o wzorze ogbélnym 1
mozna wytworzy¢é drogg reakeji zwigzku o wzorze
ogélnym 2, w ktéorym R; i R, majg wyzej podane
znaczenie, a Y oznacza grupe dajgcg sie wymie-
ni¢ na grupe Q, ktéra ma wyzej podane znaczenie,
takg jak grupa toluenosulfonowa, benzenosulfo-
nylowa, ze zwigzkiem o wzorze ogdlnym 3, w kto-
rym @Q ma wyzej podane znaczenie, a M oznacza
atom metalu alkalicznego.

Reakcje prowadzi sie na przyklad tak, ze do
zwigzku o wzorze ogdlnym 2 w odpowiednim roz-
puszczalniku, takim jak etanol, acetonitryl lub
zwlaszcza metanol, dodaje sie porcjami ksantoge-
nian metalu alkalicznego lub s6l metalu alkalicz-
nego kwasu tiotluszczowego o wzorze 3, Nastepnie
miesza sie¢ ewentualnie jeszcze w temperaturze
pokojowej i ogrzewa korzystnie jeszcze jaki§ czas
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w temperaturze okolo 50°C, mieszajge. Miesza-
nine reakcyjng przerabia sie w znany sposéb.
Otrzymuje sie zwigzki o wzorze ogélnym 1 jako
oleje rozpuszczalne w zwyklych organicznych roz-
puszczalnikach.

Sole zwigzkéw o wzorze 1 wytwarza sie przez
dodanie odpowiedniego kwasu do zwigzkéw o wzo-
rze ogélnym 1. Mozna je scharakteryzowaé na
przyklad za pomoca temperatury topnienia.

Stosowane jako substancje wyjSciowe zwigzki
o wzorze og6élnym 2 mozna wytworzyé na przyktad
drogg reakcji zwigzku o wzorze ogbdlnym 4, w kt6-
rym R, i R, maja wyzej podane znaczenie, a X
oznacza“ atom chlorowca, zwlaszcza atom chloru,
ze zwigzkiem o wzorze ogélnym 5, w ktéorym Y
ma wyzej podane znaczenie, a Me oznacza kation
metalu lub amonu, zwlaszcza sodu, w odpowied-
nim rozpuszczalniku, takim jak etanol, izopropa-
nol, metanol.

Zwigzki o wazrorach ogélnych 4 i 5 wytwarza
sie sposobamd znanymi z literatury.

Zwigzki o wzorze ogbélnym 1 oraz ich sole, takie
jak na przyklad octany, benzoesany, kwasne szcza-
wiany; chlorowodorki, kwasne siarczany, posiadaja
silne wlasciwos$ci owado- i grzybobéjcze. Poza wy-
mienionym wybitnym dzialaniem na owady i cho-
robotworcze grzyby zwigzki o wzorze 1 wykazujg
jednocze$nie tylko nieznaczng toksyczno§é w sto-
sunku do zwierzat cieptokrwistych. '



~

Nowe zwigzki mozna dlatego stosowaé jako
Srodki do zwalczania szkodnik6w w pomieszcze-
niach mieszkalnych, w piwnicach, klepiskach, w
stajniach itp., jak réwmiez do ochrony $wiata
roflinnego i zwierzecego w réinych stadiach roz-
woju przed szkodnikami, na przykfad szkodliwy-
‘mi owadami i grzybami.

Szkodniki zwalcza sie¢ znanymi sposobami, na
przyklad przez traktowanie chronionych organiz-
méw substancjami czynnymi lub odpowiednimi
preparatami, zawierajgcymi te substancje czynne.

‘Ponizsze przyklady wwyjasniajq blizej spos6b we-
diug wynalazku, nie ograniczajgc jego zakresu.
Temperatury podano w stopniach Celsjusza.

Przyktlad I. 1,3-bis-(1-n-pentoksytiokarbonylo-
-dwusulfano-z)-2-dwumetyloammopropan (zwigzek
0 wzorze 8).

Do 21,6 g (0,05 mola) 1,3-bis-(benzenosulfonylo-
tio)-2-dwumetyloaminopropanu w 200 ml absolut-
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Przyklad II. Kwaény szczawian 1,3-bis-(-1-
-pentoksytiokarbonylodwusulfano-2)-2-dwumetylo-
aminopropanu.

‘40 g (0,008¢ mola) 1,3-bis-(1-n-pentoksytiokarbo-
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nylo-dwwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropanu roz-
puszcza sie w 30 ml absolutnego etanolu. Dodaje
si¢ nastepnie roztwér 1,0 g (0,011 mola) bezwod-
nego kwasu szczawiowego w 20 ml absolutnego
etanolu. Wytrgcony kwasny szczawian odsgcza sie
i przekrystalizowuje z absolutnego etanolu, otrzy-
mujgc bezbarwne krysztaly o temperaturze top-
nienia 88°C.
Analiza: CygHgsNOgS, ciezar czgsteczkowy: 565
obliczono: C 40,4% H 6,2%% N 2,5% S 34,1%
znaleziono: 39,6% 6,2% 2,8% 33,9%
Przyklad IIL 13-bis-(1-acetylo-dwusulfano-
-2)-2-dwumetyloaminopropan (zwigzek o wzorze 9).
Do 21,6 g (0,06 mola) 1 3-b1s-(benzenosu1fany-
lotlo)-2-dwumetyloammopropanu w 400 ml abso-

nego metanolu dodaje sie, mieszajac, w tempera- 20 lutnégo acetonitrylu dodaje sie porcjami, miesza-
turze pokojowej 22,2 g (0,11 mola) n-pentyloksan- jac, w temperaturze pokojowej 11,4 g (0,1 mola)
togenianu potasowego. Po 3-godzinnym mieszaniu tiooctanu potasowego. Miesza sie w- ciggu 1 go-
w temperaturze pokojowej ,mieszanine ogrzewa sie dziny w temperaturze 50°C i pozostawia miesza-
. do temperatury 50°C i miesza jeszcze w ciggu nine reakcying do oziebienia.
okolo 1 godziny. Po oziebiéeniu do temperatury Wytracong s6l odsgcza sie. Po odparowaniu
pokojowej odsgcza sie wytracony benzenosulfinian przesagczu pod zmniejszonym ciSnieniem w tem-
potasowy i odparowwuje rozpuszczalnik pod zmniej- peraturze 50°C zadaje sie pozostalo§¢ 300 ml
szonym ciSnieniem. Pozostalo$é zadaje sie 300 ml chloroformu i przemywa wodg dwukrotnie porc-
chloroformu i przemywa dwukrotnie porcjami po jami po 100 ml. Roztw6r chloroformowy suszy
100 mi wody. Po wysuszeniu roztworu chlorofor- 3 sie siarczanem sodowym i odparowuje pod zmniej-
mowego siarcmnem sodowym odparowuje sie pod szo:iym ciénieniem.
zmniejszonym ciénieniem. Oleistg pozostalo§é destyluje sie w wysokiej
Otrzymany jako. pozostalo§é - olej mozna przez prézni w temperaturze .82—86°C/0,002 mmHg.
ogrzewanie do temperatury 50°C w ciggu !/, go- Analiza: CyH;;NO,;S, ciezar czgsteczkowy: 288,5
dziny wysokiej prézni uwolnié od lotnych sklad- 35 obliczono: C 33, % H 57 N 3,6% S 49,1%
nikéw. . ~  znaleziono: 33,6% 5,8% 4,3% - 49,6%
Analiza: Cy;yH;3;NO;S¢ ciezar czasteczkowy 475,8 Przyktad IV. 1,3-bis(1-izopropoksytiokarbony-
obliczono: C 43,0 H 7,0°% N 29% S 40,4% lo-dwusulfano-2-)-2-dwumetyloaminopropan (zwig-
znaleziono 43,2%/s 6,3% 3,3% 40,2% zek o wzorze 10).
Tablica 1
1
wae | D E| Tempern | o
z6r o ura top-
3‘ B Q sél sumaryezny ﬁ 'E nienia lub znaleziono
O % | wrzenia C |H|N|S
- CHj | CH, | SCS-OC:Hj Cy1HyNOsS¢ 391 | 86°/0,002 | 33,7 | 54 | 36 | 49,1
3361 58 | 43 | 496
CHs | CH; | SCS-0C:H; kwaény Cy3HpgNOGS, 481 107° 324 | 48 2,9 | 89,9
szczawian 32,4 | 48 33 | 394
CH; | CHy | SCS-0O-uCyH; C1sHpNO,Ss - 509 1340 354 | 53 2,8 | 37,7
. o 3561 54 | 29 | 37,6
CHs | CH; | SCS-0O-nCH, kwaény CyisHpoNO,S, 47 40,3 | 65 3,1 | 429
: szczawian 403 | 65 | 36 | 43,2
CH; | CH, | SCS+0-nCH, ‘ CyHy NOGS, 537 99,50 380 | 58 | 26 | 358
380 | 57 | 27 | 856
CH; | CH, | SCS-O-II-rzed. | kwasny |-<CisHpsNO,S, 447 403 | 65 | 31 | 429
. CH, szczawian 40,2 | 65 38 | 43,0
CH; | CH; | SCS-O-II-rzed. C1;HyNO,S, 537 1150 380 58 | 26 | 358
C.H, . 378 | 55 | 28 | 357
CH;s | CH; | SCS-O-cyklo- C1HysNO,S, 499 456 | 66 ( 28 | 385
heksyl 45| 686 28 | 378
CH, | CH, | SCS-O-cyklo- kwasny Cy1H3sNO(S, 589 118—1250 | 42,8 | 59 2,3 | 326
heksyl szczawian ’ 427 61 | 27 [ 325
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Do 17 g (0,37 mola) 1,3-bis-(p-toluenosulfony-
lotio)-2-dwumetyloaminopropanu w 300 ml abso-
lutnego metanolu dodaje sie porcjami mieszajac,
w temperaturze pokojowej 13,9 g (0,08 mola) izo-
propyloksantogenianu potasowego. Po 3-godzinnym
mieszaniu w temperaturze pokojowej mieszanine
ogrzewa sie do temperatury 50°C i miesza jeszcze
w ciggu okolo 1 godziny. Po oziebieniu do tem-
peratury pokojowej odsacza sie wytrgcony p-to-

6

Otrzymany jako pozostalo§é olej mozna uwolnié
od lotnych skladnikéw przez ogrzewanie w tem-
peraturze 50°C w ciggu !, godziny. w wysokiej
prézni.

Analiza elementarna: Cy;sHy,NO;S,

Ciezar czasteczkowy: 447,8

obliczono: C 40,2% H 6,5% N 3,1% S 43,0%

znaleziono: 40,0% 6,7%0 3,2% 42,8%
Przyklad VI. Wodoroszczawian 1,3-dwu-(1-n-

luenosulfinian potasowy i odparowuje rozpusz- 10 -izobutoksytiokarbonylo-dwusulfano-2)-2-dwumety-
ezalnik pod zmniejszonym ciSnieniem. Pozostato$é loaminopropanu.
zadaje sie 300 ml chloroformu i przemywa dwu- 4,5 g (0,01 moli) 1,3-dwu-(1-n-izobutoksytiokar-
krotnie porcjami po 100 ml wody. Po wysuszeniu bonylo-dwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropanu
roztworu chloroformowego siarczanem sodowym, rozpuszcza si¢ w 30 ml absolutnego etanolu. Do
odparowuje sie pod zmniejszonym ci$nieniem. . 15 tego roztworu dodaje sie roztwér 1,0 g (0,011 moli)
Otrzymany jako pozostatosé olej mozna przez bezwodnego kwasu szczawiowego w 20 ml abso-
ogrzewanie w temperaturze 50°C w ciggu 1/, go- lutnego etanolu. Wydzielony wodoroszezawian od-
dziny w wysokiej prézni uwolnié od lotnych sktad-- sacza sie i przekrystalizowuje z absolutnego eta-
nikéw. : nolu. Bezbarwne krysztaly topia sie w tempera-
Analiza: Cy3H;sNO.S, ciezar czasteczkowy: 419 20" turze 121°.
obliczono: C 37,2% H 6,00 N 3,3% S 45,9% Analiza elémentarna C;;Hy;NOgS,, ciezar czastecz-
znaleziono: 38,1% 5,5% 3,6% 45,2% kowy: 537,8
Odpowiedni kwasny szczawian wwytwarza sie obliczono: C 38,00 H 58% N 2,6% S 35,8%
analogicznie do przykladu II. znaleziono: 317,8% 5,8% 2,9% 36,1%
W spos6b analogiczny do opisanego w przykita- 25 Przyktad VII. Chlorowodorek 1,3-dwu-(l-cy-
dach I i II mozna wytworzyé nastepujace zwiazki kloheksyloksytiokarbonylodwusulfano-2)-2-dwume-
o wzorze og6lnym 1 oraz ich sole, podane w ta- tyloaminopropanu. .
blicy 1. Do 4 g (0,008 moli) 1,3-dwu-(1-cykloheksylotio-
Przykltad V. 1,3-Dwu-(1-izobutoksytiokarbo- karbonylo dwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropa-
nylodwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropan. 30 nu w 20 ml absolutnego eteru dodaje sie 20 ml
Do 21,6 g (0,05 moli) 1,3-dwu-benzenosulfonylo- absolutnego eteru nasyconego gazowym chlorowo-
tio)-2-dwumetyloaminopropanu w 200 ml absolut- dorem. Po dodaniu eter odparowuje sie, a pozos-
nego metanolu dodaje sie porcjami w tempera- talo$¢ utrzymuje sie w wysokiej pr6ézni w ciggu
turze pokojowej, mieszajge, 21,0 g (0,11 moli) n-izo- 1 godziny w temperaturze 30°C.
butoksyksantogenianu potasowego. - 35  Substancja ta jest bardzo higroskopijna.
Po 3-godzinnym mieszaniu w temperaturze po- Analiza elementarna: C’;.H”NO,S'.-HCI,
kojowej ogrzewa sie mieszanine do okolo 50°C ciezar czgsteczkowy 536,5
i miesza sie jeszcze w ciagu okolo 1 godziny. Po obliczono: C 42,6% H 6,4% Cl1 6,6% N 2,6°6 S 35,9%
ochlodzeniu do temperatury pokojowej odsacza znaleziono: 42,5%  6,2%  6,1% 3,006 35,4%
sie wydzielony benzenosulfinian potasowy i od- 40 W analogiczny spos6b, jak opisano w przykladach
parowuje rozpuszczalnik pod zmniejszonym cis- V, VI i VII, mozna otrzymaé zwigzki o wzorze 1,
nieniem. Pozostalo§é rozpuszcza si¢ w 300 ml ewentualnie ich sole, zebrane w tablicy 2.
chloroformu i przemywa dwukrotnie porcjami po Nastepujacy przyklad wyjasnia sposéb wytwa-
100 ml wody. Po osuszeniu roztworu chloroformo- rzania zwigzkéw wyjéciowych o wzorze ogélnym 2.
wego nad siarczanem sodowym odparowuje go si€ Przyktad VIII 1,3-bis-(benzenosulfonylotio)-2-
pod zmniejszonym ci$nieniem. -dwumetyloaminopropan - (zwiazek o wzorze 11).
Tablica 2
1
§ 2| Tempera- Analiza %
R R, S61 Wzér : g tura top- obliczono
. Q sumaryezny E § nienia znaleziono
1 S~ °C C |H |N |[S
CH; | CH; | SCS-O-n-heksyl Cy9Hg1NO,Sg 503,9 olej 45,3 7,4 2,8 38,2
450 | 7,4 3,2 38,5
CH; | CH; | SCS-0O-n-heksyl wodoro | Cp HyNOgS, 593,9 [ 136—138° | 42,5 | 6,6 2,4 32,5
szczawian . 4201 59 3,1 31,5
CH, | CH, | SCS-O-n-propyl Ci1sHasNO,S, 4197 olej 372 | 60 | 33 | 458
‘ 376 | 59 | 34 | 455
CH; | CH; | SCS-O-n-propyl wodoro | Cy;sHgNO,4S, 509,7 1270 353 | 53 2,7 37,7
szczawian 35,0 | 5,0 2,9 38,1
C,Hs | C.Hs | SCS-O-izopro- C17H3sNO,S, 475,8 olej 429 [ 17,0 2,9 40,4
pyl 432 | 74 3,1 40,6
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96,3 g (0,5 mola) chlorowodorku 1-dwumetylo-
amino-2,3-dwuchloropropanu rozpuszcza sie w 500
ml alkoholu i zadaje roztworem 11,5 g (0,5 mola)
sodu w 400 ml alkoholu. Po dodaniu 196 g (1 mola)
benzenotiosulfonianu sodowego* i dalszych 500 ml
alkoholu miesza sie mieszanine przez nastepne
2 godziny w tmperaturze 80°C. Wytracong s6l
kuchennag odsacza sie¢ na gorgco. Z przesgczu wy-
krystalizowuje produkt w czystej postaci o tem-
peraturze topnienia 82—83°C.

Analogicznie do 1,3-bis-(benzenosulfonylotio)-2--
-dwumetyloaminopropanu mozna wytworzyé, opi-
sany réwniez w literaturze, 1,3-bis-(toluenosulfo-
nylotio)-2-dwumetyloaminopropan droga reakcji
1-dwumetyloamino-2,3-dwuchloropropanu z p-to-
luenosulfonianem sodowym. Substancja krystalizuje
z alkoholu w postaci bezbarwnych blaszek w tem-
peraturze topnienia 115—116°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwualkiloaminopropanéw
o wzorze ogbélnym 1, w ktébrym R; oznacza grupe
alkilowa o 1—5 atomach wegla, ewentualnie roz-
galeziong, R, oznacza atom wodoru lub grupe
alkilowa o 1—5 atomach wegla, ewentualnie roz-
galeziona, a Q oznacza rodnik o wzorze 6 lub
o wzorze 7, przy czym R; oznacza grupe alkilowa
o 1—8 atomach wegla, rozgaleziong grupe alkilowsq
o 1—8 atomach wegla lub grupe cykloalkilowg o 5—
—6 atomach wegla, a R, oznacza grupe alkilowg
o 1—5 atomach wegla, znamienny tym, ze zwigzek
o wzorze ogblnym 2, w ktérym R; i R; majg wyzej
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podane znaczenie, a Y oznacza grupe déjaca sie
wymieniaé na rodnik Q, przy czym Q ma wyzej
podane znaczenie, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem
o wzorze ogbélnym 3, w ktéorym Q ma wyzej po-
dane znaczenie, a M oznacza atom metalu alkalicz-
nego i wytworzone zwigzki o wzorze ogbélnym 1
ewentualnie przeprowadza sie w sole z kwasami.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosjue sie zwigzki o wzorze 2, w ktérym Y ozna-
cza grupe benzenosulfonylows.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie zwigzki o wzorze 2, w ktérym Y ozna-
cza grupe toluenosulfonylows.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1,3-bis-(1-II-rzed.buto-
ksytiokarbonylodwusulfano-2)-dwumetyloaminopro-

panu, zwigzek o wzorze ogblnym 2, w ktérym E,

i R, oznaczajg rodniki metylowe, a Y oznacza
grupe ulegajgca wymianie z II-rzed.butoksyksan-
togenianem potasowym lub sodowym, poddaje sig
reakcji z II-rzed.butoksyksantogenianem potaso=
wym lub sodowym i otrzymany zwigzek ewen-
tualnie przeprowadza sie w s6l z kwasami.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1,3-bis-(1-izoproksytio-
karbonylodwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropanu
zwigzek o wzorze ogélnym 2, w ktorym R; i Ry
oznaczajg rodniki metylowe, a Y oznacza grupe
ulegajgca wymianie z izopropoksyksantogenianem
potasowym lub sodowym, poddaje sie reakcji z izo-
propoksyksantogenianem potasowym lub sodowym
i otrzymany zwigzek ewentualnie przeprowadza
w s6l z kwasami.
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