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(57) Referatas:

5-Dichloracetil-3,3,6-trimetil-9-okso-1,5-diazabiciklo-[4,3,0Jnonano gavimas veikiant 3,3,6-trimetil-9-0kso-1,5-
diabicikio-[4,3,0]nonang dichloracetilchloridu, esant tirpikliui ir bazei, pasizymintis tuo, kad )

a) &i reakcija vyksta dvifazéje sistemoje, sudarytojeis praktidkai netirpaus vandenyje organinio tirpiklio ir vandens,
o natrio arba kalio $armas kaip bazé dozuojamas pagal dichloracetilochlorido sunaudojima tokiu budu, kad
vandeninés fazés pH bty nuo 7 iki 9, ir

b) susidarantj kietg produktg atskiria
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8is i¥radimas apra3o patobulintg bfidj, skirtg gauti 5-
dichlqracetil—3,3,6—trimetil49rokso—l,5—diazabiciklo—
[ 4,3,0] nonang, kuris turi'formule I

N—CO-—CHC1,

A
<

ir gaunamas velklant
3,3,6- trlmetll 9-okso- 1 Srdlazab1c1klo[4 3, O]nonana,

kurlo formule II,

o ST s
><’ : I
dichloracetilchloridu, esant tirpikliui ir bazei.

15 Ep-A 031 042, EP-A 190 105 IR EP-A 229 649 yra
Yinoma; .kad 5-dichloracetil=3,3, 6-trimetil-9-ckso-1,5-

: dtazabiciklo—[4,3,0]nonanas {I) gaminamas veikiant

3,3,6—trimetil—9—okso—1,5—diazabicikl[4,3,0]nonana (I1)
dichloracetild chloridu dalyvaujant medZiagai,
suri3anc¢iai chloro vandenili, be to, kaip tirpiklis ir

skiediklis tinka toluolas.

Pagal EP-A 229 649 chloro vandenilj suriSancia medZiaga
gali buti = vandeniniai farminiy metaly hidroksidy

tirpalai. Vieninteliame pavyzdyje i35 EP-A 031 042 ir

.pavyzdyje 4 i% EP-A 229 649 smulkiau apraSyta tik

reakcija toluole, naudojant trietilaming kaip chloro
vandenili surian&ia medZiaga. &iuo atveju, pasibaigus
reakcijai, reikia. atskirti kiety trietilamino
hidrochlorida ir junginys (I) gaunamas po tirpiklio
nugarlnlmo, atskyrimo . ir  perkristalinimo. Tokia

sintezés metodika, kai du kartus reikia atskirti kietas
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medZiagas (druska ir produkta)' ir po- to atskirai

gryninti produktg,  yra technologiniu ir energetiniu
poZiliriu neracionali. '

Sio i¥radimo tikslas.buvo sukurti paprastg ir techniniu

poZidriu  ekonomiska bidg gauti jungini (I), kurio

'ernumas‘bﬁtu kiek galint didesnis.

AtsiZvelgiant | tai, _buvo surastas 'Srdichloracetil—
3,3, 6-trimetil-9-okso=1,5-diazabiciklo-[ 4,3,0] nonanc I

gavimo biidas, pasiZymintis tuo, kad

a) junginys 1II reaguoja su dichloracetilo chloridu

dvifazéje sistemoje, sudarytoje i¥ vandenyje préktiékai
netirpaps'organiﬁio tirpiklio ir vandens, o natrio arba
kaliO‘éarmasAkaip bazé dozuojamas pagal dichloracetilo
chlorido sunaudojimg taip,‘véndeninés fézés.pH yra nuo

7 iki 9, ir
b)_étskiriémas.susidarantis kietas produktas.

Labiau tinkami orgéniniaii tigpikliai yra“aromatiniai

angliavaﬁdeniliai, pavyzdZiui, = benzolas, ypac tinka
mono- afbavpoiialkilbenzéiai, turintys nuo 7 iki 12 C
atomy, . pavyzdZiui, ‘_ toluoias, etilbenzvlas,

dimetilbenzolai ir ksilolai.

‘Ypa& tinka dvifazes sistemos, sudaryfos i% toluolo ir

vandens.

Paprastai vandens ir organinio tirpiklio santykis yra
tarp’ 1:3 ir 2:1, labiau tinkamas organinio tirpiklio

kiekis, tenkantis.vienam moliui II, yra nuo O.S'iki 1.5

litrd,
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Natrio arba kalio hidroksidas, labiau tirnka natrio
hidroksidas, paprastai naudojamas wvandeninio tirpalo

pavidalu.

Pasirodé, kad ypad¢ gerai tinka. dvifaze sistéma,
Sudaiytq i8 organinio tirpiklio (kuriame iStirpintas
II) ir Vandens, sinchroniékai, taéiau7atskirai, pridé;i'
dichloracetilo chloridg ir natrio,ﬂarbé.‘kalio Sarmg '
bazés kiekj apskai&iuojant taip, kad visu reakcijos
metu vandeﬁinés fazés pH blty nuo-7 iki 9,  labiau tinka -
reiksmés nuo 7.5 iki 8.8, ypad tinka reikimés nuo 8.2
iki 8.6. Patyrimas rodo, kad I -i%eiga staigiai mazéja,

kai pH pakyla virs 9.

Norint, kad medZiagos kuo. sureguoty, naudojami beveik
ekvimoliariniai dichloracetilo chlorido ir II kiekiai,

tadiau labiau tinka naudoti, dichioracetilo chlorido
pertekliu, siekianti iki 50 fmoliniq %, ypaé tinka

naudoti nuo 10 iki 20 moliniy % pertekliy, skaiéiuojaht

pagal II kieki. l

Paprastai reakcija vykdoma esant teperatfirai nuo 0 iki
80°C, labiau tinka temperétﬁra nuo 20 iki 60°C, ypac
tinka temperatiira nuo 30 iki 55°C.

Sléegiui ypatingy reikalavimy néra: paprastai reakcija
vykdoma esant atmosferiniam- slégiui. Galima slégi
sumaZinti arba padidinti, tadiau tai nesuteikia jokiy

pranasumy.

Reakcijos metu susidarantis  produktas I nuséda
reakcijos miSinyje kaip kieta med¥iaga. Jis atskiriamas
standartiniu bGdu, pavyzdZziui, filtruojant arba

centrifuguojant.

Perplovus vandeniu, gaunamas tokio grynumu produktas,

kad tolesnés gryninimo operacijos nereikalingos.
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Prana3esné tokia 3io i3radimo pritaikymo forma, kai

pradinis junginys gaminamas pagal viena i3 DE-A 1 802

468 [ taip pat plg. Angew. Chem. 81)'34 (1969) bei ten -
pat cituojamg literatiirg] _aprasyty bady i3 4-

oksopentano rigdties ir neopentilamino ir, nei$skiriant
i8 reakcijos miSinio, reaguoja tame pacliame ar kitame

inde taip,‘kaip‘apraéyta iSradime.

Reaguojant 4-oksopentané riagdciai ir neopentilaminui

norimame  organiniame’ tirpiklyje  tikslinga nuolat

%alinti atsirandanti wvandeni, pavyzdZiui, aceotropineés

distiliacijos metodu tol, kol vanduo nebesusidaro ir
reakcijos miZinio virimo temperatira iSlieka pastovi.
Pridéqu Vandens'arba supylus reakcijos metu atskirtg
vandenj, gaunamas tolesnei reakcijai reikalingas

dvifazis tirpikliy mi3inys.

Norint kad 4-oksopentano - rigstis ir neopentilaminas
visiékai ‘éureaguotq, "reikia naudoti- ekvimoliarinius
kiekius arba nedideii vieno ar kito koponento pertekliy
(iki maidaug 5 moliniy %). Galima naudoti ir ‘didesnj
pradinig medZiagy perﬁekliﬁ, tatiau tai paprastai

nesuteikia jokiy prana3umy.

Organinio ‘tirpiklio kieki reikia taip apskai&iuoti, kad
pradinés medZiagos visiskai i3tirpty. Paprastai pakanka
5- arba 10—karﬁinio tirpiklio kiekio, skai&iuojant nuo

produkto kiekio.

"Reékcijos temperatﬁra junginio II gaminimui paprastai

yra nuo 40 ik i 140°C, labiau tinka temperatira nuo 60°C

iki tiipiklio virimo temperatiros.

Labiau tinkamas darbui slégis yra’ atmosferos slégis

arba naudojamo tirpiklio gary slégis.
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Siame i%radime apradytas’ bidas yra acilinimo pagal
Schotten-Baumann variantas kblg.,. pavyzdZiui, Houben-
Weii( Methoden der organiéchen .Chemie, Bd 11/2, 40
Auflage, Georg Thieme Verlag 1958, psl. 12 (13 eil. nuo
apac¢ios) ir psl: 13). 4Jﬁs idalina paprastﬁ bidu
pagaminti jungini I, kurio 3varumas yra’per 97 %,

paymétina, kad ieiga labai didelé.

' 5—dichloracetil~3,3;6—trimetilf9—okso—1,5-diazabiciklo-

{ 4,3,0] nonanas. (I) naudojamas, pavyzdZiui, .apéaugant
augalus, ypaé kaip antidotas siekiant pagerinti
kultﬁriniq augaly atsparumg heqbicidamé, pavyzdzZiui,

acetanilidy klasés herbicidams.
PavyzdZiai .

Paruo$iamoji stadija
(3,3,6~trimetil—9—okso—1,S-diaZabiciklo—[4,3,0)nonanq'

(II) gaminimas)

119.6 g (1 mol) levulino rugSties (grynumaé 97 %)
$ildoma su 600 ml toluolo iki 105-110°C. I #i miZini,
nuolat %alinant susidaranti vandeni, la3inama 103.0 g
(1 mol) neopentilamino - {(grynumas 99 %), kuris
suskystinamas pridedant 5 svorio % toluolo. Sudéjus
visg neopentilaming, reakcijos temperatira pakeliama
iki maZdaug 115°C. 8i temperatira palaikoma tol, kol
nusidistiliuoja teorinis’ vandens kiekis (36 g) ir
distiliato gary temperatira ‘pasiékia 110°C.- " Po to

reakcijos mi3inys at3aldomas iki maZdaug 50°C.

‘Junginio I gavimas (pagal $i i3radimg)

] parengiamoje stadijoje gautg reakcijos midinj
pridedama 800 ml vandens ir 25% natrio $armo tirpalo,

kol vandeninés fazés pH pasiekia 8.4. 1 toki dvifazj
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‘mi3ini per vieng valanda sula$inama, esant 40-45°C,

173.1 g .(1.15 mol& dichloracetilo chlorido” (grynumas
98%), o va@@eninés fazés pH palaikomas nuolat pridedant

25% natrio  Sarmg (viso 216.0 g) tirpalg. . Po to -

‘reakcijbs mi8inys maiSomas dar pusg valandos ir

atéaldomas iki 20-25°C. Kietas produktas atskiriamas ir

.praplaunamas maZdaug 500 ml vandens. L.t.: 171°C.

ISeiga: 92.7%, grynumés_?8.4 % (HPLC) .
falyginamasis pavyzdys A |

I reakcijoa misini, gauta paréngiamoje stdijoje; per’
vieng valanda sula$inama, esant 40-45°C, 173.1 g (1.15 .
mol) dichloracetilo chlorido (grynumas 98%) ir 216.0 g.

25% natrio Sarmo tirpalas.

Po to reakcijos miSinys mai3omas ‘dar 30 minﬁéiu ir
atfaldomas iki .20-25°C. Kietas produktas atskiriamas ir

praplaunamas maidaugVSOO ml_vandens.
Iéeiga:_ai;S%, grynumas 99,9 % (HPLC)

Pé%yginémasis pévyzdys B

I reakcijos miSini, gautg parengiamoje stadijoje; is
p;adiiu pridedama 216.0>g 25% natrio Sarmo tirpalo. I

§i midini per vieng valandg sula3inama, esant 40-45°C,

173.1 g (1.15 mol) dichloracetilo chlorido- (grynumas

" 98%).

Po to reakcijos miZinys maiSomas dar 30 minudiy ir

atfaldomas iki 20-25°C. Kietas produktas atskiriamas ir

_ praplaunamas mazdaug 500 ml.vandens.

IZeiga: 82.9%, grynumas 94.1% (HPLC) .



10

15

20

25

30

35

LT 3016 B -

ISRADIMO APIBRESTIS

1. BlGdas, skirtas gaminti

5-dichloracetil-3, 3, 6~trimetil-9-okso-1,5-diazabiciklo-
[4,3,01nonanui, kuris turi formule I

0O .
"N 7T N—CO—CHCI, Y

kai3,3, 6—tri1ret_il—~9—okso—1,Sfdiazabiciklo-[ 4,3,0] nqnaﬁas, ) kurio

formulée II

N N—A | ' - 1
>< "

veikiamas dichloracetilchloridu, esant tirpikliui ir

bazei, be siskiriantis tuo,kad

a) Jjunginys II reaguoja su dichloracetilo chloridu
dvifazéje sistemoje, sudarytoje i3 vandenyje praktiskai.
netirpaus organinio tirpiklio ir vandens, o natrio arba
kalio Sarmas kaip bazeé dozuojama pagal dichloracetilo
chlorido'sunaudojima taip, kad vandeninés fazés pH bity

nuo 7 iki 9, ir

b) susidaranti kiets produkta atskiria.
2. Bidas pagal 1 punktg, b e s i s k irian tis
tuo, kad pradiné medZiaga yra 3,3,6-trimetil-9-okso-

1,5¥diazabiciklo—[4,3,0]noqano (IT) . : miSinys

organiniame, vandenyje praktiSkai = netirpstandiame .

tirpyklyje, kuri gauna gaminant (II) 18 4-oksopentano»
rigsties ir neopentandiamino, nuolat Salinant

susidaranti vandenj.
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3. Bidas pagal 1 arba 2 punkta b e s i s k i r i a n-
t i s tuo, kad kaip organini'tirpikli naudoja mono-
 arba polialkilbenzola, turinti nuo 7 iki 12 C-atomy. -

'4. Budas pagal 1 arba 2 punkts, be s i s ki r i an-
t i s tuo, kad reakqija vykdo esant pH reikSméms nuo
7.5 iki 8.8 '

10 5. Budas pagal 1 arba-2 punkta, b e s i s k i ria n-
t i's tuo, kad ngkcija'Vykdo esant temperatirai nuo 20
iki 60°C. ' '
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