POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

by Sivinggy
OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu

“H Z A I] Pierwszenstwo:
PATENTOWY
P H I_ Opublikowano:

Zgloszono: 30.IV.1969 (P 135 275)

25.1V. 1973

Kl. 129,26

MKP C07d 63/12

UKD

Twérca wynalazku: Wanda Laskowska

Wlasciciel patentu: Krakowskie Zaklady Farmaceutyczne ,,Polfa“ Przed-
siebiorstwo Panstwowe, Krakow (Polska)

Sposdb wytwarzania N-(2-tenylo)-aniliny

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia N-(2-tenylo)-aniliny.

Znany jest sposob wytwarzania N-(2-tenylo)-ani-
liny (francuski opis patentowy 1015569 i publi-
kacja F. Leonard U. V. Solussen, J. Am., Chem.
Soc., 70, 2064-7(1948) C.A. 42 7758 (1948) poprzez
reakcje aniliny z chlorkiem-2-tenylowym z obec-
noSci bezwodnego weglanu potasu, w Srodowisku
bezwiodnego benzenu, nastepnie N-(2-tenylo)-ani-
line wydziela sie przez ekstrakcje eterem.

Stosowany w znanym sposobie chlorek 2-tenylo-
wy W procesach na skale przemystowg jest nie-
wygodny w uzyciu ze wzgledu ma bezpieczenstwo
i higiene pracy, gdyz dziala lzawigco, oraz ma
tendencje do gwaltownego mozkladu w czasie de-
stylacji. Celem wynalazku jest opracowanie metody
wytwarzania N-(2-tenylo)-aniliny 2z produktéw
wyjSciowych latwych do operacji w mastosowaniu
przemyslowym, przy zachowaniu wydajnosci na
poziomie znanych metod.

Sposobem wedlug wynalazku N-(2-tenylo)-anili-
ne otrzymuje sie przez dzialanie aldehydem 2-teny-
lowym na aniling w obecnoSci kwasu mréwkowe-
go w temperaturze 100—130°C w ciggu kilkunastu

godzin. Nastepnie mase poreakcyjng alkalizuje sie.

roztworem wodorotlenku sodu i ekstrahuje ben-
zenem, po czym destyluje w prézni. Mozna tez
zamiast destylacji w prézni w celu oddzielenia
zanieczyszczen w postaci produktéw ubocznych,
zastosowaé przeprowadzenie uzyskanej po ekstrak-
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cji benzenem N-(2-tenylo)-aniliny w s6l addycyjng,
na przyklad winian, maleinian, a mnajdogodniej
kwasny szczawian, i w znany sposéb wydzelié
z niej zasade, lub chlorowodorek i wydzielié czy-
stg zasade.. '

Przyktad I. Do kolbki 3-tubusowej pojem-
nosci 50 ml, zaopatrzonej w mieszadlo mechanicz-
ne, chlodnice zwrotng i termometr, zamontowanej
na lazni olejowej, wprowadza sie 9,3 ¢ aniliny
Swiezo destylowanej, 11,2 g aldehydu 2-tenylowe-
go $wiezo sporzadzonego i 18,7 ml kwasu mréwko-
wego 80%. Po uruchomieniu mieszadla ogrzewa
sig, przy wrzeniu W temperaturze 105—110°C,
przez 14 godzin. Po oziebieniu do temperatury po-
kojowej, przenosi sie plyn do zlewki, rozciericza
50 ml wody, po czym przy mieszaniu i chlodzeniu -
zadaje si¢ 30° roztworem wodorotlenku sodowego
do pH 8—9.

Plyn zlozony z dwu warstw ekstrahuje sie ben-
zenem. Polaczone warstwy benzenowe przemywa
sie¢ wodg i osusza bezwodnym weglanem potasu,
odsgcza weglan, po czym pozbawia benzenu przez
destylacje w prézni z kolumng Rachiga ma pompie
wodnej. Pozostaly olej destyluje sie w préemi
i zbiera frakcje w zakresie temperatur 135—140°C
przy 2—3 mm Hg. Otrzymuje sie 12,7 g N-(2-te-
nylo)-aniliny, co stanowi 679 wydajnosSci teore-
tycznej.

Przykltad II. Postepuje sie identyczmie jak
w przykladzie I do stadium oddestylowanit ben-
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zenu znad surowego produktu reakcji, po czym
18 g brunatnego oleju zadaje sie 225 ml 0,5n alko-
holowego roztwioru wiodorotlenku sodowego
i utrzymuje w stanie wrzenia pod chlodnicg zwrot-
ng ma lazni wodnej przez 5 godzin.

Rozpuszczalnik oddestylowuje sie calkowicie
w prozni na pompie wodnej w temperahurze Yazni
30—70°C, po czym oddestylowuje resztki etanolu
przez dwukrotne dodawanie 20 ml benzenu i od-
destylowuje w prozni. Do pozostalosci dodaje sig
40 ml wody i trzykrotnie ekstrahuje benzenem, po-
Igczone ekdtrakty przemywa woda, osusza bezwiod-
nym weglanem potasu i odbarwia Wweglem ak-
tywnym. Nastepnie odsgcza sie osad weglanu po-
tasu i wegla, przemywa benzenem, po czym przy
mieszaniu i umiarkowanym chlodzeniu do tempe-
ratury 10°C wprowadza sie do przesaczu suchy ga-
zowy chlorowodér tak dlugo az ustanie wydziela-
nie sie po $cianach reaktora gestych, brudnozéltych
olejoéw «(pH okolo 7).

Powstaly plyn przenosi si¢ z nad olejéw do
drugiego reaktora i kontynuuje nasycanie gazowym
chlorodoworem do pH =1, po czym przerywa do-
piyw gazu i kontynuuje mieszanie metniejacego
plynu w temperaturze 18°C waz do ukazania sig
krysztaléw, pozostawia si¢ w tej temperaturze na
dwie godziny, po czym kremowio-bialy osad wod-
sgcza i przemywa benzenem, po czym suszy. Otrzy-
muje sie 16,2 surowego chlorowodorku N-(2-teny-
lo)-aniliny o temperaturze topnienia 160—163°C.
Wydajnoéé 72% wydajnosci teoretycznej.

Otrzymany chlorowodorek zadaje sie woda
o temperaturze 50°C, miesza W ciggu 5 minut,
nastepnie wochtadza do temperatury pokojowej
i alkalizuje okolo 30% roztworem wodorotlenku
sodowego do pH okolo 9, po czym ekstrahuje ben-
zenem, osusza bezwodnym weglanem potasu i od-
barwia weglem aktywnym. Benzen -oddestylowuje
sie w prozni ma pompie wodnej a pozostaly zol-
tawy olej wolno krystalizujacy jest N-(2-tenylo)-
-aniling o temperaturze topnienia 37—39°C. Po-
stepujgc wedlug opisanego przykladu otrzymuje sie
12,2 g zasady, co stanowi 90,590 wydajnosci w sto-
sunku do chlowodorku.

Przyktlad III. Postepuje sie jak w przykladzie
I do stadium woddestylowania benzenu z nad Ssu-
ﬁowego produktu reakeji, po czym 18 g oleju po-
reakcyjnego traktuje sie 180 ml alkoholu etylowego
z dodatkiem 9 ml stezonego kwasu solnego i ogrze-
wa pod chlodnicg zwrotng przez 8 godzin na lazni
wodnej. Alkohol i kwas po reakcji oddestylowuje
sie w prézni ma pompie wodnej. Pozostalo§¢ roz-
puszcza sie w 40 ml wody i zobojetnia, podczas
ochlodzenia, za pomocg 30°% wodorotlenku sodo-
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wego, Po czym doprowadza pH do wartoSci 8—9,
ekstrahuje benzenem i dalej postepuje jak w przy-
kladzie II. .

Przyklad IV. 3,78 g oleju otrzymanego jak
w przykladzie I, po alkalicznej hydrolizie produktu
kondensacji i ekstrakeji benzenem, rozpuszcza sie
w temperaturze 60°C w 5-cio krotmej ilosci alko-
holu metylowego i wlewa przy mieszaniu roztwor
2,76 g kwasu szczawiowego dwuwodnego w 10-cio
krotnej ilo$ci alkoholu metylowego o temperaturze
60°C. Calo§¢ miesza si¢ przez 15 minut w tem-
peraturze 60°C i pozostawia do wochlodzenia, po
czym chlodzi sie dodatkowo 'w temperaturze 2°C,
przemywa alkoholem etylowym, sgczy 1 suszy
w temperaturze 70°C, Otrzymany w iloSci 4,0 g
szczawian  N-(2-tenylo)-aniliny  rozpuszcza  sie
w wodzie o temperaturze 50°C, ochladza do tem-
peratury pokojowej i chlodzgc dalej alkalizuje
okolo 30% roztworem wodorotlenku sodowego do
pH okolo 9, po czym ekstrahuje sie benzenem,
osusza bezwodnym weglanem potasu i odbarwia
weglem  aktywnym. Benzen woddestylowuje sie
W prozni, a z pozostalego oleju wolno krystalizuje
Na,(a—ternylo)aanil’ma o temperaturze topmienia 37—
39°C w ilodci 2,17 g, co stanowi 80% wydajnosci
w stosunku do szczawianu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania N-(2-tenylo)-aniliny, zna-
mienny {ym, Ze ma aniling dziala sie aldehydem
2-tenylowym w obecno$ci kwasu mréwkowego,
w temperaturze wrzenia mieszaniny, majdogodniej
100—130°C, po czym produkt reakcji zobojetnia
sie stezonym wodorotlenkiem sodu i otrzymang
surowg N-(2-tenylo)-aniline oczyszcza sie w znany
sposéb przez ekstrakcje benzemem, lub przepro- -
wadza w s6l addycyjng z kwasem organicznym
lub mieorganicznym, z ktorej ewentualnie uwalnia
sie czystg N-(2-tenylo)-aniline.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
s6l addycyjng N-(@2-tenylo)-amiliny =z kwasami
organicznymi otrzymuje sie przez potraktowanie
N-(2-tenylo)-aniliny, w mozpuszczalniku worganicz-
nym, takim jak alkohol metylowy, etylowy, tzo-
propylowy, aceton lub octan etylu, malym mnad-
miarem molowym kwasu onganicznego takiego jak
kwas szczawiowy lub winowy, przy czym oba noz-
twory sg ogrzane do temperatury 30—60°C.

3. Spos6b ‘wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
otrzymang surowg N-(2-tenylo)-amiline przeprowa-
dza sie w chlorowodorek przez dzialanie gazowym
chlorowodorem lub jego roztworem alkoholowym.

Errata

. Na stronie 1 w gléwce opisu patentowego przy tekscie Zglo-
szono, jest: 30.IV.1969 (P 135275); powinno byé: 29.I1V.1969

(P 133275)

Cena 1zl 10.—
KZG Nr 1, zam, 537/72
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