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(54) Sposob pripravy 2,6-dialkyl-N-(1‘-metoxy-2‘-propyl)anilinov

(57) RieSenie sa tyka sposobu pripravy 26-
dialkyi-N-(1’-metoxy-2-propyl)anilinov, v kto-
rych alkylové skupiny mézu byt rovnaké alebo
rozne a znamenaji metyl alebo etyl, hydroge-
na¢nou alkyl4ciou prisluinych 2,6-dialkylanili-
nov metoxypropanénom v prostredi 1-metoxy-
2-propanolu a v pritomnosti trihydrogénfosfo-

teénej kyseliny ako proténového katalyzétora

a platinového hydrogena¢ného katalyzatora.

Vyslednd reakénd zmes, z ktorej sa pripadne
najprv oddeli platinovy hydrogenaény kataly-
zator, sa zbavi rektifikaciou vody vo forme jej
azeotropnych zmesi s metoxypropanénom
a 1-metoxy-2-propanolom, d'alSou rektifikéciou
sa z nej oddeli t-metoxy-2-propanol, z hetero-
génneho destilatného zvysku sa oddeli horné
vrstva reakéného produktu, priCom spodné vrs-
tva, pozostavajica z disperzie platinového hy-
drogena¢ného katalyzatora v proténovom ka-
talyzatore alebo z proténového katalyzétora,
zriedend 1-metoxy-2-propanolom a pripadne
doplnena &erstvym platinovym hydrogenac-
nym katalyzitorom a/alebo Cerstvym proténo-
vym katalyzatorom a z reak&nej zmesi pripad-
ne oddeleny platinovy hydrogena¢ny katalyza-
tor samotny alebo doplneny Cerstvym kataly-
zatorom a 1-metoxy-2-propanol sa vracaji do
daldicho cyklu hydrogenagnej alkylacie. RieSe-
nie je mozné vyuzit v chemickom priemysle pri

vyrobe chemickych prostriedkov na ochranu




Vynélez sa tyka sposobu pripravy 2,6-dial-
kyl-N-(1'-metoxy-2"-propylanilinov. Uvedené
zliCeniny st medziproduktami na vyrobu che-
mickych prostriedkov na ochranu rastlin.

2,6-dialkyl- N-(1"-alkoxy-2"-propyl)aniliny  su
uZz dlhdie zname z patentovej literatary (US
2387 071, US 2759 943). Pripravit ich mozno
napr. reakciou 26-dialkylanilinov s 2-halo-
gén-1-alkoxypropanom (US 3937730). Iny
znamy spdsob ich pripravy je zaloZeny na kon-
denzacii 2,6-dialkylanifinov s alkoxyproponé-
nom a sGcasnej alebo naslednej hydrogendcii
vysledného 2,6-dialkyl-N-(1"-alkoxy-2"-propyli-
dén)anilinu (azometin) (US 3937730, US
4022 611). Zname je tie7, Ze takyto typ hydro-
genacnej alkyldcie sa uskuto¢iiuje v pritomnos-
ti proténového katalyzatora a hydrogenac¢ného
katalyzatora na baze vzacnych kovov gUS
4 200 451), bez pritomnosti rozpuastadla (US
4 200 451, DE 2 328 340) alebo v prostredi roz-
pustadia (BE 810763, CS 219 856). Proténovy
katalyzator jednak urychluje kondenzaéni re-
akciu 2,6-dialkylanilinu s alkoxypropanénom
a jednak aktivuje hydrogenacny katalyzator na
baze vzacného kovu pri paralelne prebiehaji-
cej hydrogenacii azometinu. Hydrogenaéné ka-
talyzatory na baze vzacnych kovov, napr. pala-
dia alebo platiny, sa totiz v priebehu hydroge-
nacie dezaktivujd ucinkom katalyzatorovych
jedov, ako st napr. rézne polymérne latky, du-
sikaté zlG¢eniny, vratane aminov a nukleofilné
i6ny. Z literatary je zname, Ze pri hydrogenac-
nej alkylacii 2,6-disubstituovanych anilinov al-
koxypropanénmi je mozné ako proténovy ka-
talyzator pouzit kyselinu octovi a ako rozpus-
tadlo etylalkohol (CS 219 856). Vyznamnou ne-
vihodou tohoto rie3enia je, Ze vysledna reak-
¢na zmes okrem reakéného produktu obsahuje
viaceré zlozky s nizkou teplotou varu ako je
kyselina octov4, etylalkohol, voda, nezreagova-
ny metoxypropanén a jeho hydrogendciou
vznikly 1-metoxy-2-propanol a pripadne 1 oc-
tan etylovy. KedZe uvedené zloZzky maja blizke
teploty varu a naviac navzajom tvoria niekolko
azeotropnych zmesi, nie je moZné ich G¢inné
rozdelenie a opitovné vyuZitie, o zdraZuje ce-
ly proces a spdsobuje i problémy sivisiace
s likvidaciou takychto odpadov.

Uvedené nedostatky odstraituje spdsob pri-
pravy 26-dialkyl-N-(1-metoxy-2"-propyl)anili-
nov vieobecného vzorca |

Al
o
NH—CH-CH,~0—CHg

2 (1)

kde R' a R? st rovnaké alebo rozne a znamena-
ji& metyl alebo etyl, hydrogenacnou alkyléiciou
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26-dialkylanilinov vieobecného vzorca Il

(I1)

kde R! a R? maja uZ uvedeny vyznam,
metoxypropanénom v prostredi 1-metoxy-2-
propanolu a v pritomnosti trihydrogénfosfore¢-
nej kyseliny ako proténového katalyzatora
a platinového hydrogenaéného katalyzitora
podla vynilezu. Jeho podstata spo¢iva v tom,
Ze vysleddna reak¢na zmes, z ktorej sa pripad-
ne najprv oddeli platinovy hydrogenaény kata-
lyzétor, sa zbavi rektifikaciou vody vo forme
jej azeotropnych zmesi s metoxypropanénom
a 1-metoxy-2-propanolom, d'alou rektifikdciou
sa z nej oddeli 1-metoxy-2-propanol, z hetero-
génneho destilaéného zvySku sa oddeli horna
vrstva reakéného produktuy, priGom spodna vrs-
tva, pozostivajica z protonového katalyzato-
ra, pripadne z disperzie platinového hydroge-
nacného katalyzatora v proténovom katalyza-
tore, zriedené 1{-metoxy-2-propanolom a pri-
padne doplnend Cerstvym proténovym kataly-
zatorom, a/alebo Cerstvym platinovym hydro-
genaénym katalyzatorom, z reakénej zmest pri-
padne oddeleny platinovy hydrogenacny kata-
lyzator samotny alebo doplneny Cerstvym ka-
talyzatorom a 1-metoxy-2-propanol sa vracaji
do dalSieho cyklu hydrogenacnej alkylacie.

Trihydrogénfosforecna kyselina, pouzita ako
proténovy katalyzator, reaguje s vychodzim
2,6-dialkylanilinom za vzniku 26-dialkylanilin
trihydrogénfosfatu. S postupujicou hydroge-
naénou alkylaciou 26-dialkylanilinu metoxy-
propan6énom na 26-dialkyl-N-(1'-metoxy-2’
-propyDanilin prechddza uvedenid sol na
2,6-dialkyl-N-(1’-metoxy-2’-propyl)anilin di-(tri-
hydrogénfosfat), pricom obidve tieto soli maja
vlastnosti proténového katalyzatora. V¢sledna
reakénd zmes pozostiva teda z 1-metoxy-2
-propanolu, ktory sa doddva do procesu ako
rozpastadlo a okrem toho v uréitom mnoistve
vznika v procese vedl'ajSou hydrogenaciou me-
toxypropanénu, dalej z reakénej vody vyuZitej
ako rozpasfadlo, z prebytocného metoxypro-
pandénu, z  26-dialkyl-N-(1-metoxy-2"-pro-
pyhanilin di-(trihydrogénfosfatu), z Ciastone
dezaktivovaného platinového hydrogenaéného
katalyzdtora na aktivhom uhli ako nosici a z re-
akéného produktu, ktorym je prisluiny 2,6-dial-
kyl-N-(1’-metoxy-2-propyl)anilin.

Pri priprave 26-dialkyl-N-(1’-metoxy-2"-pro-
pyl)anilinov vieobecného vzorca I spdsobom
podla vynédlezu je mozné postupovat tak, Ze po
skonCeni hydrogenacnej alkylacie sa platinovy
hydrogenacny katalyzédtor odfiltruje alebo sa
necha usadif v autoklave, pripadne v sedimen-
tacnej nadobe a reak¢énd zmes sa spracuje bez
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filtracie spolu s jemnymi podielmi platinového
hydrogena¢ného katalyzatora. V obidvoch pri-
padoch sa potom z reakénej zmesi odstrani
rektifikaciou voda vo forme jej azeotropnych
Zimesi s metoxypropandnom i t-metoxy-2-pro-
panolom (azeotropna zmes vody s metoxypro-
panénom obsahuje 40% hmot. vody a vrie pri
93 °C, azeotropna zmes vodg' s 1-metoxy-2
-propanolom obsahuje 48,5 Y% -hmot. vody
a vrie pri 96°C) a ako dalSia frakcia Cisty
1-metoxy-2-propanol s teplotou varu 119 az
121 °C. Z heterogénneho destilatného zvysku
sa od¢erpa horné vrstva, z ktorej sa vakuovou
destilaciou ziska reakény produkt, ktorym je
prisiusny 206
-dialkyl-N- 1-metoxy-2-propyl)anilin, pri¢om
predna frakcia, pozostavajica z 1-metoxy-2
-propanolu a zvySkov nezreagovaného 2,6-dial-
kylanilinu sa vracia do dalgieho cyklu hydroge-
na¢nej alkylacie. Spodna vrstva destilaéného
zvy$ku, pozostévajica z proténového katalyza-
tora alebo z jemnej disperzie malych mnoZsti-
ev platinového hydrogenacného katalyzatora
v proténovom katalyzitore sa po zriedeni
1-metoxy-2-propanolom a pripadnom doplneni
gerstvym proténovym katalyzatorom vracia do
dalsieho cyklu hydrogenagnej alkylacie. Odfil-
trovany platinovy hydrogenagny katalyzator
zriedeny 1-metoxy-2-propanolom alebo jeho
suspenza, usadend v autoklave alebo v sedi-
menta¢nej nadobe, tvoriacom asi 2,5 % objemu
celej reakcnej zmesi, sa po pripadnom doplneni
cerstvym katalyzatorom vracia do dalsieho cy-
klu hydrogenacnej alkylacie. Z oddestilovane;j
zmesi vody, metoxypropanénu a 1-metoxy-2
-propanolu sa rektifikaciou pri atmosférickom
tiaku ziska &isty 1-metoxy-2-propanol. Z proce-
su regenerovany 1-metoxy-2-propanol sa vra-
cia do dalsieho cyklu hydrogenacnej alkylacie
ako rozpastadlo, alebo sa katalytickou hydro-

gendciou spracuje na metoxypropanon.
Postupovat je mozné aj tak, ze po skonceni
hydrogenacne} alkylacie sa reakéna zmes Vo
forme suspenzie preCerpa z autoklavu do desti-
lacného kotla, kde sa z nej najprv_oddestiluje
voda vo forme uvedenych azeotropnych zmesi
a ako d'algia frakcia Cisty 1-metoxy-2-propanol,
z hornej vrstvy destilatného zvysku sa vakuo-

s

vou destilaciou ziska reakény produkt a spodné
vrstva, zloZzena zo zmesi platinového hydroge-
na¢ného a protonového katalyzitora sa po zri-
edeni 1-metoxy-2-propanolom a pripadnom
doplneni ¢erstvym platinovym hydrogena¢nym
alebo proténovym katalyzatorom vracia do
dalgieho stupia hydrogenacne] alkylacie.

Vyznamnou vyhodou sposobu  pripravy
2,6-dialkyl—N-(1'—metoxy-2¥propyl)anilinov vie-
obecného vzorca I podla vynélezu v porovnani
so znymymi sposobmi je jeho vysoka hospo-
darnost najma z hladiska vyuZitia platinového
hydrogenac¢ného katalyzatora, proténového
katalyzatora a 1-metoxy-2-propanolu ako roz-
pastadla, pri vysokych vytazkoch a Cistote pro-
duktu a nepomerne men3om mnoZstve odpa-
dovv. '

Nasledujuce priklady ilustrujd, ale neobmed-
zuju predmet vynélezu.
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Priklad 1

7 reak&nej zmesi, pripravenej hydrogenac-
nou alkylaciou 2-metyl-6-etylanilinu metoxy-
ppropanonon, pozostavajacey 7 360 g 2-metyl
—6—ctyl—N-(1'—metoxy—Q'-propyl)anilinu, 01g 2
metyl-6-etylanilinu, 27 g metoxypropanénu,
496 g 1—metoxy-2—propanolu, 32¢g vody, 15g
2-metyl-6-etyl—N-(1‘-metoxy-2’-pr0pyl)anilin di-
(trihydrogénfosfatu) sa odfiltroval pouzity pla-
tinovy hydrogena¢ny katalyzator na aktivnom
uhli (80 mg s obsahom platiny 5 %)- Z filtratu sa
odstranila reakéna voda a nezreagovany meto-
xypropanon s castou 1-metoxy-2-propanolu
rektifikaciou pri teplote 93 az 118 °C na hlave
kolény. Dalsiu frakciu s teplotou varu 118 aZ
121 °C tvoril bezvody 1-metoxy-2-propanol,
pri¢om po pripojeni véakua sa oddestilovali dal-
Sie podiely 1-metoxy-2-propanolu. Destilovac
zvysok sa pocas rektifikacie rozdelil na dve
vrstvy. Horné vrstva sa podrobila vékuovej de-
stilacii, pricom predné podiely tvoriace zmes
1-metoxy-2-propanoluy, 2-metyl-6-etylanilinu
a Casti 2-metyl-6-etyl-N-(1’-metoxy-2-pro- -
pyDanilinu sa vratili do dalsieho cyklu hydro-
genacnej alkylacie. Hiavna frakcia 2-metyl
-6-etyl-N—(1'-metoxy—2’-propyl)anilinu vydesti-
lovala pri 88°C/37 Pa v mnoZstve 340¢g.
Spodné vrstva obsahujica proténovy katalyza-
tor v mnoZstve 1,5 g sa rozpustila bez ochlade-
nia v 7,5 g 1-metoxy-2-propanolu a vratila sa
do dalgieho cyklu hydrogenacnej alkylacie.
7. odfiltrovaného platinového hydrogenacéného
katalyzétora sa cast (20 %) oddelila na regene-
réciu a zvySok po doplneni Cerstvym katalyza-
torom sa vratil do dalsieho stupiia hydrogenac-
nej alkylacie.

Priklad 2

Reakéna zmes pripravend hydrogenacnou
alkylaciou 2-metyl-6-etylanilinu metoxypropa-
nénom rovnakého zlozenia ako v priklade 1 sa
ochladila a umiestnila v sedimentacnej nadobe,
kde sa nechala sedimentovat pocas 5 hod. Usa-
deny platinovy hydrogenacny katalyzétor sa
odpustil a hornd ¢ira vrstva sa podrobila vaku-
ovej destilacii. Pri tlaku 2,7 kPa a teplote do
100 °C vydestilovali prchavé podiely obsahujad-
ce vodu. metoxypropanom a {-metoxy-2-pro-
panol. Tato zmes sa potom rozdelila na rektifi-
kacnej kolone pri atmosferickom tlaku na
azeotropné zmesi s teplotou varu 93 az 118°C
a bezvody 1-metoxy-2-propanol s teplotou va-
ru 118 a¥ 121 °C. Destila¢ny zvySok zloZeny zo
zmesi 1-metoxy-2-propanolu, 2-metyl-6-etyla-
nilinu a Casti 2-metyl-6-etyl-N-(1-metoxy-2’
-propyl)anilinu sa vratil do dalsieho cyklu hy-
drogenacnej alkylacie. Oddestilovanim prcha-
vych podielov zahusteni reak¢énéd zmes sa roz-
delila na dve fazy. Spodna viskézna faza pozo-
stavajtca z protonového katalyzdtora a jemnej
disperzie zvyskov nesedimentovaného platino-
vého hydrogena¢ného katalyzatora sa vypusti-
la do 1-metoxy-2-propanolu a po doplneni Cer-
stvym proténovym katalyzatorom sa pouZila
v dalsom cykle hydrogenacnej alkyléacie. Hor-
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na faza destilatného zvySku sa podrobila vaku-
ove]j destilacii. Prvé podiely, pozostavajice zo
zmesi  1-metoxy-2-propanolu, 2-metyl-6-etyl-
anildnu a 2-metyl-6-ctyl-N-(1"-metoxy-2"-pro-
pyDaniling sa vratili do dalticho eyklu hydro
genacnej altkylacie a ako hlavnd frakein sa vy-
destilovala 2-metyl-6-etyl-N-(1'-mctoxy-2'-pro-
pyDanilin s teplotou varu 129 az 131 °C/
1,33 kPa. Pouzity platinovy hydrogenac¢ny kata-
lyzator oddeleny v sedimentac¢nej nadobe, sa
po doplneni Cerstvym katalyzatorom pouZil
v d'alsom cykle hydrogenacne) alkylacie.

Priklad 3

Reakéna zmes pripravend hydrogenacnou
alkylaciou 2-metyl-6-etylanilinu metoxypropa-
nénom rovnakého zlozenia ako v priklade 1 sa
zbavila prchavych podielov a rozpastadla rek-
tifikaciou postupom opisanym v prikladu 1. De-
stilaény zvyS$ok obsahoval dve fazy. Horné vrs-
tva sa bez ochladenia precerpala na vakuova
destilaciu, ktorou sa ziskal 2-metyl-6-etyl-N-(1'-
metoxy-2'-propyl)anilin. Spodna viskézna faza
pozostavajica z disperzie platinového hydro-
gena¢ného katalyzatora na aktivnom uhli ako
nosiéi s obsahom platiny 5 % v proténovom ka-
talyzatore sa rozpustila za hortca v prebytku
1-metoxy-2-propanolu na 2% -nd koncentraciu
a po doplneni Cerstvého protéonového a plati-
nového hydrogena¢ného katalyzatora sa pouzi-
la v dalsom cykle hydrogenacnej alkylacie.

Priklad 4

Reakena zmes pripravena hydrogenacnou
alkylaciou 2-metyl-6-etylanilinu metoxypropa-
nénom rovnakého zloZenia ako v priklade 1 sa
z autoklavu premiestnila do sedimentacnej né-
doby, kde sa nechal usadit platinovy hydroge-
nacny katalyzator. Cira zmes sa potom dekan-
tovala a zahustila oddestilovanim vody, meto-
xypropanénu a 1-metoxy-2-propanolu. K desti-
la¢nému zvy$ku rozdelenému na dve fazy sa
pridalo za mieSania a bez ochladenia 0,75 m
vody. Visk6zna faza protonového katalyzéatora
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presla do roztoku vo vode a ako spodna vrstva
sa odpustila a pouZila ako vodny roztok prot6-
nového katalyzatora v d'alsom cykle hydroge-
nacnej alkyldcie. Hornd vrstva tvorend vlhkym
reaktnym produktom sa podrobila destilacii.
Prednd  [rakcia azeotropu vody s 2-metyl
-6-etyl-N-(1'-metoxy-2'-propyl)anilinom sa vra-
tita do destilacie v d'al¥om cykle a hlavny podi-
el 2-metyl-6-ety-N-(1-metoxy-2"-propyl)anilinu
sa zbieral pri teplote varu 129 az 131 °C/
1,33 kPa.

Priklad 5

Z reakénej zmesi ziskanej hydrogenac¢nou al-
kylaciou 26-dietylanilinu metoxypropanénom
pozostavajlcej z 253 g 2,6-dietyl-N-(1"-metoxy
-2-propyl)aniliny, 21,7 g vody, 10,0 g 2,6-dietyl
-N-(1"-metoxy-2"-propyl)anilin di-(trthydrogén-
fosfatu), 8,8 g metoxypropanénu a 397 g 1-me-
toxy-2-propanolu sa filtraciou oddelilo 1,5g
platinového hydrogenacného katalyzatora na
aktivnom uhli ako nosi¢i s obsahom platiny
5%. Z filtratu sa odstrénila reakéné voda vo
forme azeotropu so zvyskom metoxypropano-
nu a 1-metoxy-2-propanolom (65 g) rektifiké-
ciou pri teplote od 92 do 118 °C. DalSou rektifi-
kaciou pri teplote 118 az 121 °C sa ziskalo
347 g 1-metoxy-2-propanolu. Zvysok po rektifi-
kacii tvorili dve vrstvy. Horné vrstva (258 g) sa
bez ochladenia podrobila vakuovej destilacii,
pri ktorej sa ziskalo 94 g prednej frakcie s tep-
lotou varu do 125 °C/1,3 kPa a druhi frakciu
predstavovalo 2486 g 26-dietyl-N-(1’-metoxy
-2-propyl)anilinu s teplotou varu 137 aZ
142 °C/1,3 kPa o cistote 97,2%, ¢o odpoveda
vytazku 86,8 %. Spodna vrstva (10,5 g) pozosta-

‘vajdca z protonového katalyzétora sa rozpusti-

la v 120 ml 1-metoxy-2-propanolu a pouZila sa
v d'alsom cykle hydrogenaénej alkylacie. Odfil-
trovany platinovy hydrogenacny katalyzator sa
po doplneni 0,2 g Cerstvého katalyzatora s ob-
sahom platiny 5% pouZil v dalsom cykle hy-
drogenacnej alkylécie.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy 2,6-dialkyl-N-(1"-metoxy-2'
-propyl)anilinov vieobecného vzorca |

R1
CHj
NH—CH— CHy—O0—CHs
R2 (1)

kde R' a R? st rovnaké alebo rozne a znamena-
j4 metyl alebo etyl, hydrogenacnou alkylaciou
26-diaikylanilinov v§eobecného vzorca 11

R1

NH,

R2

kde R' a R? maji uZ uvedeny vyznam,

metoxypropanénom v prostredi 1-metoxy-2
-propanolu a v pritomnosti proténového a hy-
drogena¢ného katalyzatora, vyznacujici sa
tym, Ze ako proténového katalyzétora sa po-
uzije trihydrogénfosforecnej kyseliny, vysledna
reakéna zmes, z ktorej sa pripadne najprv od-
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deli platinovy hydrogenacny katalyzator, sa
zbavi rektifikaciou vody vo forme jej azeotrop-
nych zmesi s metoxypropanénom a 1-metoxy
2-propanolom, daldou rektifikiciou sa z nej
oddeli t-metoxy-2-propanol, 7 heterogénneho
destitacncho zvysku sa oddeli hornd vrstva re
akéného produktu, pricom spodné vrstva, po-
zostdvajuca z proténového katalyzatora, pri-
padne 7 disperzie platinového hydrogenacného
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katalyzatora v proténovom katalyzatore, zrie-
dena 1-metoxy-2-propanolom a pripadne dopl-
nend Cerstvym proténovym katalyzétorom a/
alebo cerstvym platinovym hydrogena¢nym
katalyzatorom a z reakénej zmesi pripadne od-
deleny platinovy hydrogenacng katalyzitor sa-
motny alebo doplneny cerstvym katalyzatorom
a 1-metoxy-2-propanol sa vracajiu do dalSicho
cyklu hydrogenaénej alkylacie.
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