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A taldlmény tdrgya ij ipari eljirds az I. dltald-
nos képletdi fontos novényvéddszerantidotumként
alkalmazhaté diklérecetsavamid-szdrmazékok elSalli-
t4sdra, szekunder aminok dikléracetilezésével.

A taldlmény szerinti eljirdssal eldallitott vegyii-
letek az (I) dltaldnos képlettel jellemezhetlk. A
képletben R; és R, egymdstdl fiiggetleniill 1-10
szénatomszdmi alkil-, 2—5 szénatomszdmu alkenil-
vagy benzil-csoportot jelent, de R, és R, a nitro-
génatommal egyiitt morfolil- vagy piperidil-csopox-
tot is jelenthet. A szekunder savamidok el§éllitdsa
az irodalom szerint a megfeleld amin acilezésével
(savval, savhalogeniddel, savanhidriddel, savészterrel,
savhidraziddal, savaziddal, keiénnel) végezhetd el,
vagy a savamid alkilezése (illetve helyettesitése)
tjén jutnak a kivint termékhez. Elvileg birmelyik
eljards alkalmazhat6 a szekunder aminok dikl6r-
acetilezésére, de ipari realitisa csak az egyszeri
technol6gidval, gazdasigosan elvégezhetd utnak van.

A felsorolt lehetdségek ipari megvaldsitdsinak
gitat szab, a dikléracetilkloridon és a dikldrecetsav-
észteren kivill, a tobbi szdrmazék korilményes és
koltséges elddllithatdsdga.

A dikléracetilszdrmazékok elGillitdsi nehézségei
nagyrészt onnan szdrmaznak, hogy a savklorid és a
savészter kivételével valamennyi savszdrmazékot di-
kiérecetsavbdl nyerik. Utébbit ecetsav kl6rozdsdval
és Ké6rozott termékek szétvdlasztisival kapydk. A

szétvilasztds tobblépéses és kb. 90%-0s tisztasigi 30
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terméket eredményez (1921 717 sz. amerikai sza-
badalmi leirds).

A diklérecetsav és metilésztere a savkloridbél
kiindulé szintézisnél gazdasigosabban illithaté els’
klordl Wallach-reakcitjdval (103 147 sz. szovjet sza-
badalmi leirss).

Mis diklorecetsavszimazékokat ezekbdl a vegyii-
letekbdl kiindulva lehet elédllitani.

Megvizsgilva az acilezési lehetdségeket, a kovet-
kezék dllapithaték meg:

Savval torténd acilezés alifds aminok acilezésére
csak korlatozottan alkalmazhato, mivel csak nagy
hémérsékleten, 180-200 °Con (az amin forrds-
pontja felett) megy végbe a reakci6. J6 hozamot
dltaldban csak aromds aminnal kapunk (J. Org.
Chem. 171952 p. 568). Az 4talakulast elGsegitd
katalizdtorok (pl. SiO,, H,SO4, AICl;), vizmeg-
kotdszerek (pl. a megfeleld savanhidrid, P,O5 (Ber.
86 1953 p. 278), vagy a reakcié kozbeni oldészeres
azeotrop vizlehajtds szintén csak az anilinszdrma-
zékok esetében bizonyultak hatdsosnak. Szokdsos a
reakciét karbodiimidazol jelenlétében végrehajtani,
(Angew, Chem. 74 1962, p. 407), de ez 3 reagens
ipari alkalmazisra nehezen hozziférhetd. Igy a di-
kiérecetsav 4ltalinosan nem hasznilhaté (II) kép-
leti aminok — a képletben R, és R, jelentése
viltozatlanul a fenti — acilezésére.

Dikl6racetilkloriddal a (II) képletd aminok lta-
lénosan acilezhetSk (2,218097 sz. nyugatnémet
szabadalmi leirds). A diklérecetsavkloridot a diklér-
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ecetsavészterhez hasonléan nemcsak diklSrecet-
savb6l lehet eldallitani, hanem trikléretilén oxida-
ciéjaval (531 579 sz. német szabadalmi leirds), vagy
pentakléretilénbGl kénsavas reakcidval (362 728 sz.
német szabadalmi leiras) is. A diklorecetsavklorid
gazdasigosabb ipari el6dllitdsi lehetSségét és fel-
haszndldsit korlitozza a mono-, és trikléracetil-
klorid szennyezése erdsen korroziv és egészség-
kdrosité hatdsa, valamint nehéz tdrolhatdsaga,

A dikldrecetsavanhidrid alkalmazdsa gazdasi-
gosan nem valdsithaté meg, mivel — a mir emli-
tett okok miatt — a koltségesen elddllithaté savnak
csak a fele hasznosithaté.

Szekunder aminok diklérecetsavészterrel torténd
acilezésére - a szakirodalom tanusiga szerint —
eddig két probdlkozds tortént. (Bull. Soc. Chim.
France 1964 (5) p. 1036-1039, J. A. C S. 77 p.
3798-3801). Kisérleti eredményeiket vizsgilva
megdllapithaté, hogy rendkiviil hosszu reakciéidék
alkalmazdsdval sem sikeriillt — a vizsgilt aminok
igen szllk korében sem — a modszert dltaldnossd
tenni, sem megfelelé kitermelést elérni (J. A. C. S.
77 p. 3798-3801).

Ketének segitségével az acilezés dltaldban j6 ter-
meléssel elvégezhets (S. Patay: The Chemistry of
Alkenes. 1964, p. 11760). Dikléracetilezésre ez a
modszer jelenleg még nem alkalmazhaté, mivel
diklorketént még nem sikeriilt tiszta dllapotban
iparilag felhaszndlhaté technolégidval elGallitani
(CCl3 —COBr-bél kiindulé laboratériumi eljards is-
mert: J. Org. Chem. 31 1966, p. 626). A diklé6r-
acetamid alkilezése aminnal (449 112 sz. német
szabadalmi leirds), vagy aminséval (J. A. C. S.
70 1948, p. 2115) csak primer aminok esetén ad
j6 termelést, valamint a dikiérecetsavamid alki-
lezése esetén az O-alkilezés nem zdrhaté ki, igy a
reakcié nem tehetd egyértelmiivé.

Az egyéb savszdrmazékok kozil a savazid, hidra-
zid alkalmazisa (Org. Reactions, 3 1946 337) csak
laboratériumi méretben és specidlis esetben johet
szdba.

Osszegezve a kémiai szakirodalom alapjin a sze-
kunder aminok dikldracetilezhet&ségét, megdllapit-
hatjuk, hogy dikléracetilezésre csak az igen korro-
ziv, bomlékony és az egészségre nagymértékben
kiros dikléracetilklorid alkalmazhaté ipari méret-
ben, és az ily mddon acilezett termékek tiszti-
tdsdndl igen nagy gondot jelent az alkalmazott
savkloriddal bevitt mono- és trikléracetilszdrmazék
szennyezés, melyek eltdvolitdsa sok esetben csak igen
nagy veszteségek drdn lehetséges.

Vizsgilataink sordn az irodalomban taldlt diklor-
ecetsavészterrel torténd dikloracetilezési prébalko-
zdsokkal szemben arra az ellenkez6 és meglepd

megillapitdsra jutottunk, hogy a szekunder aminok
diklérecetsav4szterrel torténd acilezése fémalkoho-
litok jelenlétében révid reakcididé alatt, igen j6
termeléssel megoldhats. Az eljirds nagytisztasdgi
végterméket szolgiltat egy egyszeriien végrehajthaté
folyamat végén, igy ipari mddszerként haszndlhaté.

A taldlmdny szerint tehat ugy jdrunk el, hogy
egy (II) 4ltalinos képletd szekunder amint dikl6r-
ecetsavészterrel reagdltatunk protikus szerves oldé-
szeres vagy oldészermentes kozegben, fémalkoholit
jelenlétében. (A képletben R; és R, jelentése a
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fent kozolt.) A reakci6t elényosen —20 és
4100 °C kozo6tti hdmérsékleten hajtjuk végre.

A taldlmédny szerinti eljirds 6 elonye, hogy igen
enyhe korilmények kozott kivitelezhets. A taldl-
manyunk szerinti eljirds segitségével tizednyi reak-
ci6idG alatt kb. kétszeres hozami, nagytisztasdgu
anyag nyerhetd.

A dikl6recetsavészter, mint acilezd szer, kony-
nyen hozziférhets, viszonylag egyszeriien el6dllit-
haté nagytzemi termék. Tovibbi eldnye, hogy a
savkloridhoz képest igen csekély a korrozivitdsa,
egészségkdrosité hatdsa, és jol tdrolhats. A taldl-
mdny szerint végrehajtott dikléracetilezés technikai-
lag konayen kivitelezhets. Példdul szobahéfok-tar-
tomdnyban két-hdrom Ords reakciGidovel kozel
kvantitativ dikléracetilezés érhets el.

Taldlmdnyunkat az aldbbi példikon szemléltet-
juk:

1. példa
Dikl6recetsav-metilészter elGallitasa

Keverdvel, hémérével, csepegtetd tolcsérrel és
visszacsepegO hiitovel ellitott négynyaki lombikba
bemért 37,5g (0,355 mdl) Na,CO;, 90ml
(1,85 mél) metanol és 1,1 g (0,0225 mél) NaCN
elegyéhez reflux-h6mérsékleten 1—1,5 6ra alatt 90 g
(0,6 mél) klordlt adagolva, a reakciGelegybél 3 6rds
reflux utdni vizes (150 ml) kikeveréssel a diklér-
ecetsavmetilészter alsé fizisként nyerhetG. Az elvé-
lasztott szerves fdzist 75ml vizzel mosva, majd
Na,SO,-on szdritva, 5962 g diklérecetsavmetilész-
tert nyerlink, mely gizkromatogrifidsan 85—90%
tisztasagy.

Kitermelés: 68—72%

Az ily médon nyert diklérecetsav-metilészter
— tartalmi meghatdrozds utin — desztillicié nélkiil
felhaszndlhaté a példdkban felsorolt dikldracetile-
zési reakciokban.

2. példa
Dikléracetil-morfolid elédllitasa

Keverdvel, homérovel, csepegtets tolcsérrel ells-
tott hdromnyaki lombikba bemért 15,7g
(0,11 mél) diklorecetsav-metilészter és 8,7 g
(0,1 mél) morfolin elegyéhez 15—20 °C kozétti hé-
mérsékleten 1,15g (0,021 mél) ndtriummetilat
10ml  metanollal  készitett oldatit adagoljuk.
2,5 6rds reakcididé utdn a reakcidelegyet 1:1
HCl-al megsavanyitjuk és 3 x25ml dikléretdnnal
extrahdljuk. Az oldészert és az el nem reagilt
diklérecetsav-mgtilésztert desztillici6val eltdvolitjuk.
A maradék olaj hiitésre kristdlyosodik, 18,4 g fehér,
kristdlyos dikl6racetil-morfolidot kapunk. A nyert
zezrrtr’lgk vékonyrétegkromatografidsan egységes. Op.:

Kitermelés: 90-97%.

Analizis a C¢HyNO,Cl, képlet alapjén:

Szimitott:  C =36,38%, H = 4,57%,
N = 7,07%, C1 = 358%,

Taldlt: C =36,78%, H = 4,82%,
N = 7,05%, Cl = 36,32%.



3. példa
Dikléracetil-dipropilamid elé4llitdsa

Az 1. példa szerint jérunk el, azzal a kiilonb-
séggel, hogy morfolin helyett 10,1 g (0,1 mél) di-
propilamint hasznilunk, mint acilezendé amint.

Az 1. példdban vizolt feldolgozds sorén 18,8 g
dikl6racetil-dipropilamidot nyeriink szintelen olaj-
ként, mely gizkromatogrifidsan 94—-97%-os tiszta-
sdgu.

A tovdbbi tisztitis érdekében a dikléracetil-di-
propllmmd konnyen desztilldlhat, s 1 torr nyomd-
son 111 °C-os pdrahdmérsékleten nyerhets.

Analizis a C_H, (NOCl, képlet alapjin:

Szémitott:  C =45,30% H= 7,13%
N = 6,60%, Cl =33,43%,
Taldlt: C =45,80%, H = 7,26%,
N = 7:25%’ a- 34,32%
4. példa

N,N-diallil-dikléracetamid el&allitasa

59 g (0,4 mol) diklérecetsav metilészter, és 40 g
(0,4 mé61) diallilamin elegyhez 25-30 °C-on
0,09 m6l ndtrium-metildt 35 ml metanollal készitett
oldatit adagoljuk. A reakcidelegybdl 3 6rds reakcié
utdn 60ml 10%-0s HCl-al toérténé savanyitds utdn
N,N-diallil-diklérecetsavamid nyerhetd, mely néhdny
szdzaléknyi kiinduldsi anyagot és egyéb, mellék-
reakciokban keletkezd terméket tartalmaz.

Kitermelés: 91-94%.

Az N )N-ddiallil-dikl6racetamid tisztitdsa kémiai,
illetve fizikai-kémiai médszerekkel végezhetd el.

A kémiai moédszerben haszndlt hidrazin-hidrét
— mely segitségével az esetleg el nem reagdlt di-
klérecetsav metilészter és a néhdny szdzalékban
keletkez6 melléktermékek eltivolithaték — vala-
mint a fizikai-kémiai mddszerek (desztilldcié, ad-

szorpcié) segitségével, gdzkromatogrifidsan
96 —98%-0s tisztasdgi  N,N-diallil-dikléracetamid
nyerhets.

Kitermelés: 80—87%. n3’:1,5020 fp?:118°C

S. példa
N,N-diallil-dikléracetamid elG4llitisa

A 4. példdban leirt reakcié féliizemi koriilmé-
nyek kozott is megtartotta kedvezé tulajdonsdgait.
1000 literes késziilékbe 154 kg metanolt szivatunk,
majd hdtés kozben 25 kg mitnummetilétot adago-
lunk hozz4. Ha az oldat kb. 25 °C-ra lehilt, hozzi-
szivatunk 200 kg diallilamint. Ezutin kb. 2 6ra
alatt 304 kg dikl6recetsavmetilésztert az elegyhez
ad olunk, mikozben a reakciGelegy homérsékletét
25-32°C kozott tartjuk. Ezutin 30-33 °C-on
2 6rén keresztiil utdreagdltatjuk.

Kozben egy 1250 literes készillékbe 250 kg vizet
é 150 kg cc. sésavat szivatunk, majd a reakcié
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befejeztével belefolyatjuk a reakcwelegyet ugy,
hogy a hdémérséklet ne emelkedjen 33 °C folé.
Keverjiik, majd iilepedés utin elvdlasztjuk a nyers,
N,N-diallil-dikl6racetamidot a vizes fazistol, és egy
500 literes késziilékbe szivatjuk. Keverés és hiités
kozben beadagolunk 40 kg hldrazm-hldratot ugy,
hogy a homérséklet ne emelkedjen 33°C folé.
1 6ra Keverés utin ilepedni hagyjuk, majd a két
fazist szétvdlasztjuk. Az N,N-diallil-dikl6racetamidot
125kg viz, 64kg metanot és 40kg cc. sésav
elegyével mossuk Moséds utdn 20 kg benzolt adunk
hozzd, majd vdkuumdesztilliciéval viztelenitjiik,
szénnel deritjik és nyomdsziirén sziirjiik.
Kitermelés: 82%.

6. példa
Dikléracetil-piperidid elGéllitdsa

A 2. példa szerint jirunk el, azzal a kilonb-
séggel, hogy morfolin helyett 8,5 g (0,1 mél) pipe-
ridint haszndlunk, mint acilezend6 amint. Az 1 :1
HCl-al megsavanyitott reakciGelegyet 3 x 25 ml di-
kléretdnnal extrahdlva, desztilliciés mfiivelet sordn
gizkromatogrifidsan egységes dikléracetil-piperidid
nyerhetd.

Kitermelés: 75-80%. fp>:112°C

7. példa
Dikléracetil-dipropilamid elGéllitdsa

Reaktorlombikba bemért 20,2g (0,2 mdl) di-
-n.propilamin és 32,3 g (0,22 mol) dikl6recetsav-me-
tilészter elegyéhez 0,05 mél kilium-metilit 15 ml
metanollal készitett oldatit adagoljuk oly médon,
hogy az adagolds alatt a hOmérséklet ne emel-
kedjen _10 °C folé. 3 6rds szobahOmérsékleten
valé keverés utin a reakcidelegybdl di-n.propil-di-
kiéracetamid nyerhetd a kovetkezd médon :

A reakcidelegyet hig HCl-al kong6-vorosre sava-
nyitva, az als6 fizisként nyerhetd termék desztil-
liciés iton tisztithaté. Az N,N-di-n.propil-diklér-
acetamid 92—95%-os tisztasiggal nyerhetS.

Kitermelés: 70—75%. n}:1,5032

8. példa
N,N-diallil-dikléracetamid elGallitdsa

4,8 g (0,2 mol) zsirtalanitott Mg-forgicsot, 50 ml
vizmentes metanolt és 1ml széntetrakloridot
3 6rdn keresztill visszafolyaté hiitd alatt forralunk.
A kapott magnézium-metilitrél az alkalmazott me-
tanol nagy részét ledesztilliljuk, a maradék sird
szuszpenziét 19,4 g (0,2 mdl) diallilaminnal elkever-
jilk, és az elegyhez 32,3 g dikl6recetsavmetilésztert
adagolunk mikozben az elegy homérsékletét
25-30 °C-on tartjuk. A reakcidelegyet 5 6rdn ke-
resztiil keverjik, majd a 4. példiban ismertetett
moédon feldolgozzuk.

Kitermelés: 74 —78%.
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9. példa
N,N-diallil-dikl6racetamid eld4llitdsa

2,5 g (0,06 mél) kdliumot és 53 ml tercier buta- §
nolt a kdlium feloldédisdig refluxdltatunk. A nyert
kilium-tercierbutildtr6l a foloslegben alkalmazott
tercier butanol nagy részét ledesztilldljuk, a mara-
dék szuszpenziét 19,4 g (0,2 mél) diallilaminnal el-
keverjilk, és az elegyhez 32,3 g (0,22 mél) diklér- 10
ecetsav-metilésztert adagolunk, mikozben az elegy
hémérsékletét 25 °C alatt tartjuk. A reakciGelegyet
3,5 6érdn 4t keverjik, majd a 4. példdban ismer-
tetett modon feldolgozzuk.

Kitermelés: 70~77%. np° :1,5022 15

10. példa

N-n.hexil-N-metil-dikléracetamid elG4llitdsa 2
KeverGvel, hémérGvel, csepegtets tolcsérrel ella-
tott reaktorlombikba bemért 0,05 mdl (5,76 g)
N-metil-n.hexilamin és 0,05 mél g7,15 g) diklérecet-
sav-metilészter elegychez 15-20 "C kozotti h6mér-
sékleten 0,01 mél (0,54 g) natriummetildt 2 ml me- 25
tanollal készitett oldatdt adagoljuk 10 perc alatt.
3 6rds reakci6idé utdn (25-30 °C) a reakciGelegyet
1 :1 HCl-al kongévorés indikdtor mellett megsava-
nyitjuk és 2 x 10mi dikléretinnal extrahdljuk. Az
egyesitett dikloretdnos fézisokat Na,SO, felett sza- 30
ritjuk és csokkentett nyomdson az oldészert eltdvo-
litjuk.
A maradék 10,3 g, gizkromatogrifidsan 95-96%
tisztasdgi N-n.hexil-N-metil-dikléracetamid.
Kitermelés: 86,5% 35
Fp: 107-108 °C 1,65—1,8 Hgmm.

11. példa
N-benzil-N-metil-dikl6racetamid el54llitdsa 40

Keverdvel, homérGvel, csepegtetd tolcsérrel elld-
tott reaktorlombikba bemért 0,05 mél (6,06 g)
N-metil-benzilamin és 0,05 mél (07,15 g) diklérecet-
sav-metilészter elegyéhez 15-20 °C kozotti homér- 45
sékleten 0,01 mél (0,54 g) ndtriumetildt 2 ml meta-
nollal készitett oldatit adagoljuk 10 perc alatt.

3 6rds reakci6idé utdn (25-30 °C) a reakcidelegyet
1 :1 HCl-al megsavanyitjuk és 3 x 10 m! dikl6retin-
nal extrahdljuk. Az egyesitett, szdritott szerves fizi- 50
sokat csOkkentett nyomdson bepdroljuk, az igy
nyert primer kristdlyokat (sulya 10,5 g, kitermelés:
90,5%) vizes etanolbdl atkristdlyositottuk, és 9,62 g

12. példa
N,N-diallil-dikl6racetamid elddllitdsa

Kever&vel, csepegtetStolcsérrel és homérgvel el-
ldtott reaktorba bemért 9,72 g (0,1 mél) diallil-
amin- é 14,3g (0,1 mél) diklérecetsav-metilészter
elegyéhez 1,05 g (0,02 mdl) nitrium-metildtot ada-
golunk 80 °C homérsékleten. 2 6rds utSkeverés
utdin a 4. példiban leit médon 11,6 g (56%)
N,N-diallil-dikl6racetamid nyerhetd ki.

Szabadalmi igénypontok:

1. Eljaras az (I) altaldnos képletd dikldracetile-
zett szekunder savamidszirmazékok — a képletben
R, és R, egymistdl fiiggetlenil 1-10 szénatom-
szdmu alkil, 2-5 szénatomszdmi alkenil-, vagy
benzil-csoportot jelent, de R, és R, a nitrogén-
atommal egyiitt morfolil- vagy piperidil-csoportot is
jelenthet — elédllitdsira szekunder amin dikl6recet-
savészterrel tOrténd acilezése Otjan azzal jelle-
mezve, hogy egy (II) iltalinos képietd szekunder
amint — ahol a képletben R, é R, jelentése a
fent megadott — 1-6 szénatomszdmu, egyenes
vagy eldgazé lincu dikl6recetsavészterrel reagilta-
tunk fémalkoholdt jelenlétében. (ElsGbbsége: 1977.
november 08.)

2. Eljards az (I) dltaldnos képletdl dikléracetile-
zett szekunder savamidszirmazékok — a képletben
R, é R, egymistdl fiiggetlenil 1-10 szénatom-
szdmi alkil-, vagy 2-5 szénatomszdmi alkenil-
csoportot jelent, de R; é R, a nitrogénatommal
egyltt morfolil- vagy piperidilcsoportot is jelent-

“ het — el34llitdsara szekunder amin diklérecetsavész-

terrel torténd acilezése 1tjdn, azzal jellemezve,
hogy egy (II) 4ltalinos képletli szekunder amint
— ahol a képletben R, és R, jelentése a fent
megadott — 16 szénatomszdmu, egyenes vagy el-
4gaz6 léncu diklérecetsavészterrel reagéltatunk fém-
alkoholdt jelenlétében. (ElsGbbsége: 1976. decem-
ber 23.)

3. Az 1. vagy 2. igénypontok birmelyike sze-
rinti eljirds foganatositdsi médja, azzal jellemezve,
hogy a reakci6t protonos szerves oldGszeres — cél-
szerfien metanolos — kozegben hajtjuk végre. (El-
sGbbsége: 1976. december 23.)

4. Az 1-3. igénypontok bdrmelyike szerinti
eljirds foganatositisi médja, azzal jellemezve, hogy
a reakci6t —20 és + 100 °C kozotti hémérsékleten

N-benzil-N-metil-dikl6racetamidot  nyeriink. re.
Up.. §7-59 °C. ss hajtjuk végre. (ElsGbbsége: 1976. december 23.).
1 rajz
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