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Sposób wytwarzania dwualkiloaminopropanów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzar
nia nowych metyloaminopropanów o wzorze ogól¬
nym 1, w którym RA oznacza grupę alkilową,
ewentualnie rozgałęzioną o 1—5 atomach węgla,
R2 oznacza atom wodoru lub grupę alkilową ewen¬
tualnie rozgałęzioną o 1—5 atomach węgla, a Q
oznacza rodnik o wzorze 6 lub rodnik o wzorze 7,
przy czym R8 oznacza grupę alkilową o 1—8 ato¬
mach węgla, rozgałęzioną grupę alkilową o 1—8
atomach węgla lub grupę cykloalkilową o 5—6
atomach węgla, a R4 oznacza grupę alkilową
o 1—5 atomach węgla oraz ich soli. Związki te
mają właściwości szkodnikobójcze.

Według wynalazku związki o wzorze ogólnym 1
można wytworzyć drogą reakcji związku o wzorze
ogólnym 2, w którym B,t i R2 mają wyżej podane
znaczenie, a Y oznacza grupę dającą się wymie¬
nić na grupę Q, która ma wyżej podane znaczenie,
taką jak grupa toluenosulfonowa, benzenosulfo-
nylowa, ze związkiem o wzorze ogólnym 3, w któ¬
rym Q ma wyżej podane znaczenie, a M oznacza
atom metalu alkalicznego.

Reakcję prowadzi się na przykład tak, że do
związku o wzorze ogólnym 2 w odpowiednim roz¬
puszczalniku, takim jak etanol, acetonitryl lub
zwłaszcza metanol, dodaje się porcjami ksantoge-
nian metalu alkalicznego lub sól metalu alkalicz¬
nego kwasu tiotłuszczowego o wzorze 3, Następnie
miesza się ewentualnie jeszcze w temperaturze
pokojowej i ogrzewa korzystnie jeszcze jakiś czas
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w temperaturze około 50°C, mieszając. Miesza¬
ninę reakcyjną przerabia się w znany sposób.
Otrzymuje się związki o wzorze ogólnym 1 jako
oleje rozpuszczalne w zwykłych organicznych roz¬
puszczalnikach.

Sole związków o wzorze 1 wytwarza się przez
dodanie odpowiedniego kwasu do związków o wzo¬
rze ogólnym 1. Można je scharakteryzować na
przykład za pomocą temperatury topnienia.

Stosowane jako substancje wyjściowe związki
o wzorze ogólnym 2 można wytworzyć na przykład
drogą reakcji związku o wzorze ogólnym 4, w któ¬
rym Ri i R2 mają wyżej podane znaczenie, a X
oznacza' atom chlorowca, zwłaszcza atom chloru,
ze związkiem o wzorze ogólnym 5, w którym Y
ma wyżej podane znaczenie, a Me oznacza kation
metalu lub amonu, zwłaszcza sodu, w odpowied¬
nim rozpuszczalniku, takim jak etanol, izopropa-
nol, metanol.

Związki o wzrorach ogólnych 4 i 5 wytwarza
się sposobami znanymi z literatury.

Związki o wzorze ogólnym 1 oraz ich sole, takie
jak na przykład octany, benzoesany, kwaśne szcza¬
wiany,* chlorowodorki, kwaśne siarczany, posiadają
silne właściwości owado- i grzybobójcze. Poza wy¬
mienionym wybitnym działaniem na owady i cho¬
robotwórcze grzyby związki o wzorze 1 wykazują
jednocześnie tylko nieznaczną toksyczność w sto¬
sunku do zwierząt ciepłokrwistych.
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Nowe związki można dlatego stosować jako
środki do zwalczania szkodników w pomieszcze¬
niach mieszkalnych, w piwnicach, klepiskach, w
stajniach jtp., jak również do ochrony świata
roślinnego i zwierzęcego w różnych stadiach roz¬
woju przed szkodnikami, na przykład szkodliwy¬
mi owadami i grzybami.

Szkodniki zwalcza się znanymi sposobami,, na
przykład przez traktowanie chronionych organiz¬
mów substancjami czynnymi lub odpowiednimi
preparatami, zawierającymi te substancje czynne.

Poniższe przykłady wyjaśniają bliżej sposób we¬
dług wynalazku, nie ograniczając jego zakresu.
Temperatury podano w stopniach Celsjusza.

Przykład I. l,3-bis-<l-n-pentoksy\iokarbonylo-
-dwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropan (związek
o wzorze 8).

Do 21,6 g (0,05 mola) l,3-bis-(benzenosulfonylo-
tio)-2-dwumetyloaminopropanu w 200 ml absolut¬
nego metanolu dodaje się, mieszając, w tempera¬
turze pokojowej 22,2 g (0,11 mola) n-pentyloksan-
togenianu potasowego. Po 3-godzinnym mieszaniu
w temperaturze pokojowej ,mieszaninę ogrzewa się

. do temperatury 50°C i miesza jeszcze w ciągu
około 1 godziny. Po oziębieniu do temperatury
pokojowej odsącza się wytrącony benzenosulfinian
potasowy i odparowuje rozpuszczalnik pod zmniej¬
szonym ciśnieniem. Pozostałość zadaje się 300 ml
chloroformu i przemywa dwukrotnie porcjami po
100 mi wody. Po wysuszeniu roztworu chlorofor¬
mowego siarczanem sodowym odparowuje się pod
zmniejszonym ciśnieniem.

Otrzymany jako pozostałość olei można przez
ogrzewanie do temperatury 50°C w ciągu V, go¬
dziny wysokiej próżni uwolnić od lotnych skład¬
ników.

Analiza: Ć17H3sN02Sg ciężar cząsteczkowy 475,8
obliczono: C 43,0Vt H 7,0F/t N 2,9»/# S 40,4*/o
znaleziono 43,2°/t 6,3% 3,3*/t 40,2%
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Przykład II. Kwaśny szczawian l,3-bis-(-l-
-pentoksytiokarbonylodwusulfano-2)-2-dwumetylo-

aminopropanu.
4,0 g (0,0084 mola) l,3-bis-(l-n-pentoksytiokarbo-
nylo-dwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropanu roz¬
puszcza się w 30 ml absolutnego etanolu. Dodaje
się następnie roztwór 1,0 g (0,011 mola) bezwod¬
nego kwasu szczawiowego w 20 ml absolutnego
etanolu. Wytrącony kwaśny szczawian odsącza się
i przekrystalizowuje z absolutnego etanolu, otrzy¬
mując bezbarwne kryształy o temperaturze top¬
nienia 88°C.
Analiza: C19HI5NOeSfi ciężar cząsteczkowy: 565
obliczono: C 40,4Vo H 6,2»/o N 2,5Vt S 34,l«/o
znaleziono: 39,6% 6,2°/o 2,8V# 33,9Vt

Przykład III. l,3-bis-(l-acetylo-dwusulfano-
-2)-2-dwumetyloaminopropan (związek o wzorze 9).

Do 21,6 g (0,05 mola) l,3-bis-(benzenosulfany-
lotio)-2-dwumetyloaminopropanu w 400 ml abso¬
lutnego acetonitryhi dodaje się porcjami, miesza¬
jąc, w temperaturze pokojowej 11,4 g (0,1 mola)
tiooctanu potasowego. Miesza się w ciągu 1 go¬
dziny w temperaturze 50°C i pozostawia miesza¬
ninę reakcyjną do oziębienia.

Wytrąconą sól odsącza się. Po odparowaniu
przesączu pod zmniejszonym ciśnieniem w tem¬
peraturze 50°C zadaje się pozostałość 300 ml
chloroformu i przemywa wodą dwukrotnie porc¬
jami po 100 ml. Roztwór chloroformowy suszy
się siarczanem sodowym i odparowuje pod zmniej¬
szonym ciśnieniem.

Oleistą pozostałość destyluje się w wysokiej
próżni w temperaturze.82—86°C/0,002 mmHg.
Analiza: C9H17N02S4 ciężar cząsteczkowy: 298,5
obliczono: C 33,7% H 5,7^/t N 3,6Vt S 49,l°/t
znaleziono: 53,6^/i 5,8°/t 4,3M 49,6Vo

Przykład IV. l,34>is(l-izopropoksytiokarbony-
lo-dwusulfano-2-)-2-dwumetyloaminopropan (zwią¬
zek o wzorze 10).

Tablica 1

Ri

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

Rt

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,'

CH,
[

CH,

Q

SCS-OC,H5

SCS-OCaH,

SCS^O-uC»H7

SCS-O-nCA

SCS-.0-nC4H,

SCS-O-II-rzęd.
CA

SCS-O-II-rzęd.
C4H,

SCŚ-O-cyklo-
heksyl

SCS-O-cyklo-
heksyl

Sól

kwaśny
szczawian

kwaśny
szczawian

kwaśny
szczawian

kwaśny
szczawian

Wzór

sumaryczny

CnH^NCS,

C^H^NOeSe

CisH^NOeSe

C^H^NOA

C17H31NO*Ss

"CwHmNOA

ClvHuNOA

C19Hl3N02Se

C21HS8NO,Se .

Ciężarczą¬ steczkowyJ
391

481

509

447 y

537

447

537

499

589

Tempera¬
tura top¬

nienia lub
wrzenia

86<>/0,002

107°

134°

99,5<>

115o

118—125o

1 C
33,7
33,6
32,4
32,4
35,4
35,6
40,3
40,3
38,0
38,0
40,3
40,2
38,0
37,8
45,6
44,5
42,8
42,7

Analiza •/•
- obliczono

znaleziono

Ul

5,8
4,8
4,8
5,3
5,4
6,5
6,5
5,8
5,7
6,5
6,5
5,8
5,5
6,6
«,6
5,«
6,1

1 N
' 3,6

4,3
2,9
3,3
2,8
2,9
3,1
3,6
2,6
2,7
3,1
3,8
2,6
2,8
2,8
2,8
2,3
2,7

—

49,1
49,6
39,9
39,4
37,7
37,6
42,9
43,2
35,8
35,6
42,9
43,0
35,8
35,7
38,5 |
37,8 I
32,6
32,5
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Do 17 g (0,37 mola) l,3-bis-(p-toluenosulfony-
lotio)-2-dwumetyloaminopropanu w 300 ml abso¬
lutnego metanolu dodaje się porcjami mieszając,
w temperaturze pokojowej 13,9 g (0,08 mola) izo-
propyloksantogenianu potasowego. Po 3-godzinnym
mieszaniu w temperaturze pokojowej mieszaninę
ogrzewa się do temperatury 50°C i miesza jeszcze
w ciągu około 1 godziny. Po oziębieniu do tem¬
peratury pokojowej odsącza się wytrącony p-to-
luenosulfinian potasowy i odparowuje rozpusz¬
czalnik pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość
zadaje się 300 ml chloroformu i przemywa dwu¬
krotnie porcjami po 100 ml wody. Po wysuszeniu
roztworu chloroformowego siarczanem sodowym,
odparowuje się pod zmniejszonym ciśnieniem.

Otrzymany jako pozostałość olej można przez
ogrzewanie w temperaturze 50°C w ciągu V2 go¬
dziny w wysokiej próżni uwolnić od lotnych skład¬
ników.

ciężar cząsteczkowy: 419
H 6,0% N 3,3% S 45,9%

5,5% 3,6°/o 45,2%
szczawian wytwarza się

analogicznie do przykładu II.
W sposób analogiczny do opisanego w przykła¬

dach I i II można wytworzyć następujące związki
o wzorze ogólnym 1 oraz ich sole, podane w ta¬
blicy 1.

Przykład V. l,3-Dwu-(l-izobutoksytiokarbo-
nylodwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropan.

Do 21,6 g (0,05 moli) 1,3-dwu-benzenosulfonylo-
tio)-2-dwumetyloaminopropanu w 200 ml absolut¬
nego metanolu dodaje się porcjami w tempera¬
turze pokojowej, mieszając, 21,0 g (0,11 moli) n-izo-
butoksyksantogenianu potasowego.

Po 3-godzinnym mieszaniu w temperaturze po¬
kojowej ogrzewa się mieszaninę do około 50°C
i miesza się jeszcze w ciągu około 1 godziny. Po
ochłodzeniu do temperatury pokojowej odsącza
się wydzielony benzenosulfinian potasowy i od¬
parowuje rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciś¬
nieniem. Pozostałość rozpuszcza się w 300 ml
chloroformu i przemywa dwukrotnie porcjami po
100 ml wody. Po osuszeniu roztworu chloroformo¬
wego nad siarczanem sodowym odparowuje go się
pod zmniejszonym ciśnieniem.

Analiza: C13H25N02S8
obliczono: C 37,2%
znaleziono: 38,1%

Odpowiedni kwaśny
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Otrzymany jako pozostałość olej można uwolnić
od lotnych składników przez ogrzewanie w tem¬
peraturze 50°C w ciągu V2 godziny w wysokiej
próżni.
Analiza elementarna: C15H29NO2S5
Ciężar cząsteczkowy: 447,8
obliczono: C 40,2% H 6,5% N 3,1% S 43,0%
znaleziono: 40,0% 6,7% 3,2% 42,8%

Przykład VI. Wodoroszczawian l,3-dwu-(l-n-
-izobutoksytiokarbonylo-dwusulfano-2)-2-dwumety-
loaminopropanu.

4,5 g (0,01 moli) l,3-dwu-(l-n-izobutoksytiokar-
bonylo-dwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropanu

rozpuszcza się w 30 ml absolutnego etanolu. Do
tego roztworu dodaje się roztwór 1,0 g (0,011 moli)
bezwodnego kwasu szczawiowego w 20 ml abso¬
lutnego etanolu. Wydzielony wodoroszczawian od¬
sącza się i przekrystalizowuje z absolutnego eta¬
nolu. Bezbarwne kryształy topią się w tempera¬
turze 121°.

Analiza elementarna Ci5H29N06Sfl, ciężar cząstecz¬
kowy: 537,8
obliczono: C 38,0% H 5,8% N 2,6% S 35,8%
znaleziono: 37,8% 5,8% 2,9% 36,1%

Przykład VII. Chlorowodorek l,3-dwu-(l-cy-
kloheksyloksytiokarbonylodwusulfano-2)-2-dwume-
tyloaminopropanu.

Do 4 g (0,008 moli) l,3-dwu-(l-cykloheksylotio-
karbonylo dwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropa-
nu w 20 ml absolutnego eteru dodaje się 20 ml
absolutnego eteru nasyconego gazowym chlorowo¬
dorem. Po dodaniu eter odparowuje się, a pozos¬
tałość utrzymuje się w wysokiej próżni w ciągu
1 godziny w temperaturze 30°C.
Substancja ta jest bardzo higroskopijna.
Analiza elementarna: <Ą9H33N02S8-HC1,
ciężar cząsteczkowy 536,5
obliczono: C 42,0% H 6,4% Cl 6,6% N 2,0% S 35,9%
znaleziono: 42,5% 6,2% 6,1% 3,0% 35,4%
W analogiczny sposób, jak opisano w przykładach
V, VI i VII, można otrzymać związki o wzorze 1,
ewentualnie ich sole, zebrane w tablicy 2.

Następujący przykład wyjaśnia sposób wytwa¬
rzania związków wyjściowych o wzorze ogólnym 2.

Przykład VIII. l,3-bis-(benzenosulfonylotio)-2-
-dwumetyloaminopropan • (związek o wzorze 11).

Tablica 2

Ri

CH8

CH,

CH,

CH,

C2H5

R2

CH,

CH,

CH,

CH,

C,H5

Q

SCS-O-n-heksyl

SCS-O-n-heksyl

SCS-O-n-propyl

SCS-O-n-propyl

SCS-O-izopro-
pyl

Sól

wodoro

szczawian

wodoro

szczawian

Wzór
sumaryczny

C19H,7N02S6

C21H39N06S8

Ci,H25N02S6

CisH^NOsS,

CnH^NOjS,

Ciężar< steczko)
503,9

593,9

419,7

509,7

475,8

Tempera¬
tura top¬

nienia

°c

olej

136—138°

olej

127°

olej

1

C

45,3
45,0
42,5
42,0
37,2
37,6
35,3
35,0
42,9
43,2

Analiza %
obliczono

znaleziono

H

7,4
7,4
6,6

i 5,9
6,0
5,9
5,3
5,0
7,0
7,4

N

2,8
3,2
2,4
3,1
3,3
3,4
2,7
2,9
2,9
3,1

S |
38,2
38,5
32,5
31,5
45,8
45,5
37,7
38,1
40,4
40,6
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96,3 g (0,5 mola) chlorowodorku 1-dwumetylo-
amino-2,3-dwuchloropropanu rozpuszcza się 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 sodowegov i dalszych 500 ml
alkoholu miesza się mieszaninę przez następne
2 godziny w tmperaturze 80°C. Wytrąconą sól
kuchenną odsącza się na gorąco. Z przesączu wy-
krystalizowuje produkt w czystej postaci o tem¬
peraturze topnienia 82—83°C-

Analogicznie do l,3-bis-(benzenosulfonylotio)-2--
-dwumetyloaminopropanu można wytworzyć, opi¬
sany również w literaturze, l,3-bis-(toluenosulfo-
nylotio)-2-dwumetyloaminopropan drogą reakcji
l-dwumetyloamino-2,3-dwuchloropropanu z p-to-
luenosulfonianem sodowym. Substancja krystalizuje
z alkoholu w postaci bezbarwnych blaszek w tem¬
peraturze topnienia 115—116°C.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania dwualkiloaminopropanów
o wzorze ogólnym 1, w którym Rt oznacza grupę
alkilową o 1—5 atomach węgla, ewentualnie roz¬
gałęzioną, R2 oznacza atom wodoru lub grupę
alkilową o 1—5 atomach węgla, ewentualnie roz¬
gałęzioną, a Q oznacza rodnik o wzorze 6 lub
o wzorze 7, przy czym R8 oznacza grupę alkilową
o 1—8 atomach węgla, rozgałęzioną grupę alkilową
o 1—8 atomach węgla lub grupę cykloalkilową o 5—
—6 atomach węgla, a R4 oznacza grupę alkilową
o 1—5 atomach węgla, znamienny tym, że związek
o wzorze ogólnym 2, w którym Rx i R2 mają wyżej

podane znaczenie, a Y oznacza grupę dającą się
wymieniać na rodnik Q, przy czym Q ma wyżej
podane znaczenie, poddaje się reakcji ze związkiem
o wzorze ogólnym 3, w którym Q ma wyżej po¬
dane znaczenie, a M oznacza atom metalu alkalicz¬
nego i wytworzone związki o wzorze ogólnym 1
ewentualnie przeprowadza się w sole z kwasami.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stqsjue się związki o wzorze 2, w którym Y ozna¬
cza grupę benzenosulfonylową.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się związki o wzorze 2, w którym Y ozna¬
cza grupę toluenosulfonylową.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku wytwarzania l,3-bis-(l-II-rzęd.buto-
ksytiokarbonylodwusulfano-2)-dwumetyloaminopro-
panu, związek o wzorze ogólnym 2, w którym Ki
i R2 oznaczają rodniki metylowe, a Y oznacza
grupę ulegającą wymianie z Il-rzęd.butoksyksan-
togenianem potasowym lub sodowym, poddaje się
reakcji z II-rzęd.butoksyksantogenianem potaso¬
wym lub sodowym i otrzymany związek ewen¬
tualnie przeprowadza się w sól z kwasami.

5. Sposób według zastriz. 1, znamienny tym, że
w przypadku wytwarzania l,3-bis-(l-izoproksytio-
karbonylodwusulfano-2)-2-dwumetyloaminopropanu
związek o wzorze ogólnym 2, w którym Rt i R2
oznaczają rodniki metylowe, a Y oznacza grupę
ulegającą wymianie z izopropoksyksantogenianem
potasowym lub sodowym, poddaje się reakcji z izo¬
propoksyksantogenianem potasowym lub sodowym
i otrzymany związek ewentualnie przeprowadza
w sól z kwasami.
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