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(54) ) Zpusob pripravy N-sllylovanjch derivata
aromatickych aminl

K-allylované aromatické éminy podle toho-
to vyndlezu maji obecny vzorec I
R-N-CH.~CH = CH

P2 2 (1),

X
kde R = naftyl nebo fenyl, piipadnd sub-
* stituovany v poloze 2 chlorem, alkyl nebo
alkoxyskupinou, kde alkyl obsahuje Ci~ 2
a Vv poloze 5 chlorem, acetyl aminoskupi-
nou, nebo proplonyleminogkupinou a X je .
H, alkyl Cij-4' allyl/j-kyanetyl, p-hydro-
xyetyl, nebo /-acetoxyetyl, a podstabta
jejich pripravy spodiva v tom, Ze se na
vychozi aminy obecného vzorce II
R=N-H

B% (11),
kde R a X maji vySe uvedeny vyznan,
pisobi allylhalogenidy vzorce CICH,~CH =
CH> a BrCH, -CH = CH, pfi teploté 50 aZ
158 °C, za pfitomnos%i alkalii jako nap-
riklad NaHCOg, NaaCOz* NaOH, MgCOE’ CaCOB’
Ca(OH)2, popripadé z& piitomnosti-rozpous
Stédla jako metanolu, etanolu nebo. gly-
kolu, pripedné bazickych katalyzédtori.
Jako katalyzadtory se pouZivaji pyridino=-
vé béze nebo kyslidniky kovl alkalickych
zemin, alkalickych. zemin, alkalické hyd-
roxidy ¢i alkalické uhliditany. Molarni
pom&r vychoziho aromatického aminu a béa=-
zického katalyzdtoru je v intervalu
2+ 1azl: 1.
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Vynélez se tyk& zpusobu piXipravy N-allylovanych derivétd
aromatickych amini.

Pro piipravu azobarviv se jako pasivni komponenty pouZi-
vaji etylderivaty aromatick¢ch amini. Alkylace aromatickych
amini etylchloridem probih& velmi obtiZn& a barviva vyrobena
z t&chto polotovari maji nevyhovujici vlastnosti, hlavné& po-
kud se tyte stélosti, '

- Nyni byl nalezen zpusob piipravy N-allylovanych derivéatu
aromatick¢ych amind obecného vzorce I

R--til--CH2

X

- CH = CH
2
(1)

kde’R naftyl nebo fenyl, piipadné substituovany v poloze
2 chlorem, alkyl nebo alkoxyskupinou, kde alkxl obsahuje

amino Skupi
C, _oav poloze 5 chlorem, acetyl /’5660 propionyl-
aminoskupinou a X je H, alkyl C; _ ,, allyl, B -kyanetyl,
f-hydroxyetyl, nebo A -acetoxyetyl, kter¢ podle tohoto
vynéleau spotivé v tom, Ze se na vychozi aminy obecného vzorce II

‘R=N-=H
] ( 11 ),
X

kde R a X maji vyse uvedeny vyznam, :

pusobi allylhalogenxdy vzorce CICH, - CH = CHy a BrCH,- CH = CH,
pi*i teploté& 50 aZ 150 c,za pFitomnost: alkalii jako napiiklad
NaHCO3, NayC0;, K,CO5, NaOH, MgCO4, CaCo,, Ca(OH)ZIpopFipadé

za pritomnosti rozpoudtédla jako metanoly,etanolu nebo glyko-

lu7pripadné bazickgch katalyzétori,
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Jako katalyzétory se pouZiji pyridinové béze nebo kysli&niky
kovii alkalickych zemin, alkalické hydroxidy &i alkalické uhli-
&itany. Molérni pomér vychoziho aromatického aminu a bézické-
ho katalyz&toru je v intervalu 2 : 1 aZ 1 : l.

Pripravu vése uvedenych chemickych sloulenin podle vynélezu
lze s vyhodou provést v prostiedi pouZitého allylatniho Cinidla
za teploty piesahujici jeho teplotu varu nebo za pi*itomnosti
vhodn¢ch rozpoutédel, které jsou viak inertnfi k reakinim sloZ-
kém. Poufity bazicky katalyzétor miZe v reakinim prostiedi tvo-
*it homogenni sloZku nebo heterogenni fézi. Jako vhodnych ka-
talyzatord lze pouZit pyridinové béze, kyslifniky kovd alkalic-
kgych zemin jako MgO, resp. Cao} alkalické hydroxidy nebo bezvo-
dé alkalické uhli&itany, popifpadé hydrouhliitany v mnoZstvi
odpovidajicim mol&rnimu pom&ru k vychozimu aromatickému aminu
1:2a% 1 : 1. Uvedenou reakci lze s vyhodou provédét za vys-
§iho tlaku v teplotnim intervalu 50 aZ 150 . '

N-allylované derivaty aromatickych amini podle vynélezu
jsou nové a lze je s vyhodou pouZit jako kopulaini komponenty
pro pi‘ipravu azobarviv.

Predmét vyndlezu je déle ilustrovén nésledujicimi pfiklady;
které viak nejsou jeho omezenim.

Piiklad 1

Priprava m-acetylamino=N,N-diallylanilinu. Do bahky se
predloZf 30 dild m-acetylaminoanilinu, piilije se 70 dild
allylchloridu a po rozmichéni se prisype 53 dild bezvodé sody
(ca 80%). Navodnf 14zni se vyhi‘eje k varu a pod zp&tnym chla-
didem se zahiivéd za michéni 32 hodin. Poté se chromatografuje
na Silufolu v soustavé cyklohexan : aceton 5 : 3. VZechen
vychozi produkt je zreagovén. Odsaje se a'promyje studenou
vodou. V§téZek je 44 dili o teplotd téni 68 a% 69 %c. vzorek
prekrgstalovany k elementérni analyze mé teplotu téni
71 az 72 %, "
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Priprava 2-etoxy-5-acetylamino-N,N-diaffylanilinu. Do
banky se predlozi 19,42 dil¥ 2-etoxy-5-acetylaminoanilinu, pri-
lije se 100 dild etanolu, nebo 46 dili allylchloridu a po roz-
michéni se pitisype 26,5 dilli bezvodé sody. Pod zpé&tnym chladi-
éem se zahi*ivéd za michani k varu 24 hodin. Pii chromatografii
je po této dob& vedkeré vychozi latka zreagovéna. Oddestiluje se
etanol a ke zbytku se pFilije 100 dill vody a miché aZ vie piej-
de v suspenzi. Poté se nech& ochladit, za michéni se odsaje
a promyje studenou vodou. Vytéiek je 27,5 dild %4daného pro-
duktu. Produkt piekrystalovany k elementérni analyze mé
teplotu téni 122,5 a% 123,5 °c,

Priklad 3

Priprava N-etyl-N-allylanilinu. Do banky se piedloZf
12,1 dilG N-etylamilinu, pFidé se |
23,2 g allylchloridu a po rozmichéni se prisype
8,4 dilG NaHCO4, |
Vyhi‘eje se k varu a zahivé se 34 hodin. Teplota stoupé postup-
né a% na 70 °C. Reakce se sleduje chromatografii na Silufolu
v soustavé heptan - aceton 5 : l. KdyZ vymizi vychozi léatka,
vyméni se zp&tny chladi& za vstupny a oddestilujf se zbytky
allylchloridu. Viskozni olej se pouZije ke kopulaci.

Pitiklad 4

Priprava 2-etoxy-5-acetylamino-N-allyl -N-(@-kyanetyl)
anilinu. Do banky se pi‘edlo%i 12,35 dilli 2-etexy-5-acetylamino-
-N-(#- kyanetyl) anilinu o teplot& téni 138,5 a% 140 °C, pri-
lije se 9,74 dilG allylbromidu a po rozmichéni se piridé
10,6 dilU bezvodé sody. ‘

~ Pod zp&tnym chladitem se vaifi 35 hodin. Potom se oddesti-
luje pitebyteiny allyl bromid, zbytek se ziedi 50 dily vody,
odsaje se a promyje studenou vodou. Ziské se 15 dild produktu.

Obdobn¢m postupem se piipravi dalsi derivéty.,
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Priprava m-acetylamino-N-allyl-N-(B~kyanetyl) anilinu.
Do pallitrového autoklévu se piedloZi
40,6 dilG m-acetylamino-N-(B-kyanetyl) anilinu
200 dilu etanolu
46 dilu allylchloridu a
21,2 dild bezvodé sody.
Autoklév se uzavi‘e a vyhi‘eje na 85 9C. Zahiivé se 12 hodin a
po této dob& je vie zreagovéno (chromatografie v soustavé
benzen - aceton 3 : 1 na Silufolu). Oddestiluje se etanol
a allylchlorid, zbytek se ziedi 250 dily vody & za michéni
se ochladf. Vzniklé krystaly se odsaji a promyji vodou. Ziské
se 30 dild produktu o teploté tani 93 az 93,5 °c, Produkt
prekr’stalovany z etanolu k elementérni anal¢ze taje pii
93,5 a¢ 94 °c,

Priklad 6

Ptiprava N=allyl-N (ﬂ-kyanetyl) anilinu. Do pullitrového
autoklévu se piredloZf
29,2 dilu nonokyanetylanilinu
200 dilu etgnolu
46 dild allylchloridu
21,2 dild bezvodé sody.

Autoklév se vyhi‘eje na 85 %% a pri této teploté se zahFivé

12 hodin. Po této dob& je vychozi latka zreagovéna (chromato-
grafie v soustav& cyklohexan - aceton 5 : 3). Oddestiluje

se etanol a zbytek allylchloridu, destilaini zbytek se nalije
za michéni na 200 dild vody, &imZ se vylouli produkt, ktery
ztuhne. Odsaje se a promyje 50 dily vody.

vgtétek: 32 dild o teploté tani 39 az 41,5 °c.

Priklad 7

Do banky se predloZf 13,9 dilf N-(2-hydroxyetyl) anilinu,
ptilije se 23,2 dild¥ allylchloridu a po rozmichéni se p¥isype

8,4 dilT NaHCO,, Sm&s se vyhi‘eje k varu a pod zp&tnym chladi-
&em se zah*ivé 35 hodin. Reakce se sleduje chromatografii.

KdyZ zmizf v¢chozi latka, vyméni se zpétng chladi
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za sestupny a oddestiluje se zbytek allylchloridu. Ziskany «fﬁ"

olej se pouZije ke kopulaci.

Priklad 8

Do reak&ni banky se piedlo%i 12,7 dild m-chloranilinu,
ptilije se 29 dild allylchloridu. Poté se piisype 26,5 dild
bezvodé sody. Sm&s se za michéni ohieje k var#a vai*i pod
zp&tnym chladifem 32 hodin. A% vymizi v¢chozf létka, oddesti-
luje se prebytelny allylchlorid a viskozni olej se pouZije
ke kopulaci.

Priklad 9

‘Nahradi-li se 30 dild ﬁ-acetylaminoanilinu 31,8 dily
m-propionylaminoanilinu a provede se reakce jako v pi‘ikla-
du 1 zisk& se 42 dili m-propionylaminodiallylanilinu.

Priklad 10

PredloZi se 17,9 dil¥ N-(B-acetoxyetyl) anilinu ve formé
viskomniho oleje do banky, pFilije se 23 dild allylchloridu
a po zamichéni se prisype 8,4 dill NaHCO . Smés se voFi pod
zp&tnym chladitem 35 hodin aZ vymizi vychozi létka. Potom
se oddestiluje zbytek allylchloridu a viskozni olej se
pouZije ke kopulaci s diazoniovymi solemi.

Priklad 11

18,4 dill¥ 2-chlor-5-acetylaminoanilinu se predloZfi do
banky, rozpusti ve 100 dilech etanoly nato se pirilije
46 dild allylchloridu a po rozmichéni se prisype 26 dilu
bezvodé sody. Pod zp&tnym chladilem se zahiivé 30 hodin
- aZ vymizi vychozi l4tka. Poté se oddestiluje allylchlorid
a etanol. Ke zbytku se piilije 100 dild vody a miché
az piejde vie v suspenzi, ta se odsaje, promyje studenou
vodou a ziské se 22 dilu produktu.
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Provede~1li se reakce podle piikladu 2 s 16,4 dily 2-metyl-
-5-acetylamino anilinu misto uvedeného mnoistvi 2-etoxy-5-acetyl-
amino anilinu ziské se 20 dili 2-metyl-5-acetylamino-N,N di-
allyl anilinu.

Priklad 13 >

14,3 dilti l-aminonaftalenu se rozpustf{ v 200 dilech meta-
nolu, piilije se 45 dild allylchloridu a po rozmichéni se piisy-
pe 26,5 dill bezvodé sody. Sm&s se zahi*ivad pod zp&tnym chladi-
dem 30 hodin aZ vymizi vychozi amin. Poté se oddestiluje allylchlo-
rid a metanol, zbytek se rozmiché se 150 dily vody a za miché-
ni se ochladi v ledové lézni. Ztuhly produkt se odsaje od vody
a ziské se 20 dild N,N-diallyl-l-aminonaftalenu,
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Zpasob pitipravy N-allylovanycﬁ‘aromatickych amind obecného
vzorce T

R - ? - CHZ

X

- CH = CH
2
1)

kde R = naftyl nebo fenyl, popiipadé substituovany v poloze
2 chlorem, alkyl nebo alkoxyskupinou, kde alkyl obsahuje

Cl .28V poloze 5 chlorem, acetylamino- nebo propionyl-
aminoskupinou a X je H, alkyl C, _ ,, allyl, B- kyanetyl,
A-hydroxyetyl, nebo M-acetoxyetyl,vyzna&eny tim, Ze se na
viychozi aminy obecného vzorce I

R = N-H
J ( 1I)
X

kde R a X najf vyie uvedeny vyznam,
piisobf allylhalogenidy vzorce CICH, - CH = CH, a BrCH,-CH = CH2¢
pri teplot& 50 aZ 150 oclza pfitomnosti alk&lif jako napiiklad
NaH003, Na,CO4. chos, NaOH, MgCO4, CaCOj;, Ca(OH),, popiipad¥
za pritomnosti rozpoudtédla jako metanolu, etanolu nebo

glykolu, piFipadn& bézickych katalyzétori.

Zpiisob podle bodu 1,vyznateny tim, 2e jako kataly-
z6tory uvedené reakce se pouZiji pyridinové béze nebo alka-
lické uhliZitany, pFipadn& hydroxidy, nebo uhliZitany &i
hydroxidy kovi alkalickych zemin.

Zpusob podle bodu 1 a 2,vyznaéen9 tim, Ze molérnig
pomér vychoziho aromatického aminu a b&zického katalyzé&toru
je2:1a%1:1 avgchoziho aromatického aminu a alkyla¥-
niho &inidla jel : 1 a2 1 : 6. '
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