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{54) Pavadinimas:
2-Alkil-6-metil-N-(1’-metoksi-2’-propil)-anilino ir jo chloracetanilidy gavimo budas

(57) Referatas:

2-Alkil-6-metil-N-(1" -metoksi-2'-propil)-anilino gavimo blidas, taikant katalizuojama redukcinj alkilinima, kai
maYiausiai vienas metoksiacetono molinis ekvivalentas reaguoja su vienu 2-alkil-6 metil anilino moliniu ekvivalentu
skystoje terpéje be papildomo tirpiklio, esant platinuotos anglies katalizatoriui ir vandeniliui bei rtgstiniam promo-
toriui, vandenilio siégyje nuo2x 10% iki 1 x 108 Pa, 20-80°C temperatiiroje, besiskiriantis tuo, kad vanduo reakcijos
misinyje yra nuo reakcijos pradios ir po hidrinimo, pridedama bazé, katalizatorius atskiriamas nufittravus reakcijos
miginj ir pavadinime minimas junginys iskiriamas i$ filtrato.

Badas yra itin tinkamas N-pakeisty chloracetanilidiniy herbicidy gavybai.
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Sis i3radimas yra apie patobulintag 2-alkil-6-metil-N-
(1'-metoksi-2'-propil)-anilino gavimo biidg ir apie 2-
alkil-6-metil-N-(1'-metoksi-2'-propil)-N-

chloracetanilido gavimo btdag.

N-alkilanilino dariniai gali biti vartojami pramonéje
kaip tarpiniai junginiai gaminant aktyvius Zemeés tukio
junginius, ypac¢ herbicidus, kas aprasyta, pavyzdiZiui,
JAV patente Nr. 3, 937, 730. Jame trumpai pateikti
gavimo keliai, tac¢iau redukcinio alkilinimo metodas

néra iliustruojamas pavyzdZiails ar detaliai apraSomas.

Cekoslovakidkame patente CS 270 548 yra aprad$ytas 2-
etil-6-metil-N-{l-metoksi-2-propil)-anilino gavimo bi-
das, taikant 2-etil-6-metil-anilino redukcini alkili-
nimag, esant platinos hidrinimo katalizatoriuil ir
neorganinei rGgsdiai, kaip protonuojanc¢iam kataliza-
toriui. &io budo tridkumai yra tie, kad reakcija
nesibaigia, jei néra pridedama SvieZio katalizatoriaus,
ir, pakartotinai naudojant katalizatoriy, iSlieka tik
nedidele katalitinio aktyvumo dalis. Be to; pabaigoje
susmulkéjusi katalizatoriy sunku nufiltruoti, nes
uZsikem$a filtras. Dél to pailgeja filtravimo laikas.
Ekologiniu pozZiliriu yra neleistinas tirpiklio metoksi-

izopropanolio pertekliaus vartojimas.

Buvo siekiama patobulinti 2-etil-6-metil-N-(1'-metoksi-
2'-propil)-anilino gavimo bidg, kuris bidty tinkamas
pramonei bei ekologiskai ir ekonomi$kai pranaSesnis uZ
Zinomus Dbiadus. Reikia metodo, leidZian¢io geriau
filtruoti katalizatoriy ir promotoriy bei iSvengti

papildomo aktyvuotos anglies kiekio ir tirpiklio.

Netikétai buvo nustatyta, kad nemaZinant i3eigos ir
grynumo, galima i3 esmés pagerinti hidrinimo kataliza-
toriaus, ruagStinio promotoriaus ir galutinio produkto

atskyrima pagal Zinomus gavimo btGdus, tik reikia
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naudoti didesni kieki vandens redukcinio alkilinimo
metu, bet pries atskiriant galutini produkta, i
reakcijos miSini pridéti baze. Taip pat buvo nustatyta,
kad pakartotinai naudojamas katalizatorius praranda tik
nezymig aktyvumo dali, todél norint i8laikyti pilng
aktyvumg daugelio cikluy metu, visi8kai nereikia arba
pakanka pridéti tik nedideli 3vieZio katalizatoriaus
kieki.

Sio i3radimo tikslas yra pateikti 2-alkil-6-metil-N-
(1'-metoksi-2'-propil)-anilino, atvaizduoto I formule,

patobulintg gavimo bids.
CH,

0.
CH HN'J\;/ CH;

= ' (1),
N

kurioje R yra metilas arba etilas,

taikant katalitini redukcini alkilinimg, kai maZiausiai
vienas molio ekvivalentas metoksiacetono, atvaizduoto

IT formule
CH;C (O) CH,~0O-CH,4 (I1),

reaguoja su vienu molio ekvivalentu 2-alkil-6-metil-

anilino, atvaizduoto III formule,

NH,
CH
R (I11),

skystoje terpéje be papildomo tirpiklio, esant plati-
nuotos anglies katalizatoriui ir vandeniliui bei

rigStiniam promotoriui, vandenilio atmosferoje . nuo
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2x10° iki 1x10° Pa, 20-80°C temperatiroje, besiski-
riantis tuo, kad vanduo reakcijos midinyje yra nuo
reakcijos pradZios ir po hidrinimo pridedama bazé,
katalizatorius atskiriamas nufiltravus reakcijos miSinj
ir I formulés junginys iSskiriamas i8 filtrato.

Geriau, kai R yra etilas.

Pradiniai junginiai gali bati isigyti prekybos tinkle
arba gauti Zinomy metody pagalba. Metoksiacetonas,
atvaizduotas II formule, gali bati gaunamas,

pavyzdZiui, katalitiSkai dehidrinant metoksiizopropa-

- noli, o} proceso metu iSsiskiriandio vandenilio

panaudojimas hidrinimo etape yra apradytas Zemiau.

Vanduo reakcijos mi3inyje gali sudaryti nuo 5 iki 50%,
geriau 10-40%, o dar geriau 15-30% metoksiacetono
svorio. Tinkamiausia naudoti II formulés metoksi-

acetong, tiesiogiai kaip Jjo azeotropg su vandeniu,

sudaranti maZdaug 25% vandens svorio.

Kondensacijos reakcija vyksta vandeninéje terpéije,
partgstintoje rig3tiniu promotoriumi. Tokiu promoto-
riumi gali bdati, pvz. H3PO, ar H,S0,, geriau sieros
rigstis. Pakanka nedidelio rlgS$ties kiekio, pvz., nuo
0,001 iki 0,08 molio ekvivalentuy, lyginant'su esanciu
2-alkil-6-metil-anilino kiekiu.

Reakcija, vykstanti tarp II ir III formulés junginiu,
yra egzoterminég, geriau, kai reakcijos misinio
temperatfirai leidZiama kilti iki 35-60°C, o dar geriau
- iki 40—50°C, tuomet ji yra palaikoma iki hidrinimo,
jel reikia, iSoriskai Saldant.

Hidrinimui yra naudojamas platinos ant aktyvuotos
anglies nesiklio katalizatorius, kartais vadinamas
platinuota anglimi. Platinos metalo kiekis sudaro 3-6%,

geriau 4-5% nuo neSiklio kiekio. Katalizatoriy, kaip
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buvo nustatyta, galima panaudoti daugiau negu 100
karty, nepakenkiant jo aktyvumui ar reakcijos selek-
tyvumui. Tinkamesnis reZimas, jei katalizatorius
panaudojamas daugiau negu 10-15 cikly. Po to, vartojant
toliau, ©patartina pridéti nedideli kieki &vieZio -

katalizatoriaus.

Prie$ prasidedant reakcijai, 13 autoklavo turi biti
pasSalintas oras. Tai gali buti atlikta, pripildant
autoklavg inertinémis dujomis, pvz., neono, argono,

helio arba azoto. Geriau tinka azotas.

Budas, paprastai, gali bati realizuojamas autoklave,
kuriame irengti atskiri dujy itekéjimo voZtuvai,
pavyzdziui, voZtuvas vandeniliui, voZtuvas azotui ir,
norint, itekéjimo voZtuvas orui. Hidrinimas geriau
vyksta, Jjei vandenilio slégis yra 3-7 barai, o dar

geriau 4-6 barai (1 baras=1x10° Paskaliuy) .

Po hidrinimo pridedamomis bazémis gali bati KOH ar
NaOH, geriau NaOH. Pridéjus pakankamg kieki bazés yra
neutralizuojamas rig8tinis promotorius, kuris véliau
gali bGti isskirtas, pvz. kaip jo druska, i% vandeninés

fazes.

Pries filtravimg patartina pa$alinti i autoklavo
nesureagavusi vandenili inertinémis dujomis, pvz.,
vienomis i$ anks&iau minéty, nors labiau tinka azotas.
Reakcijos miSinys yra i3leidZiamas i3 autoklavo pro
filtra. Geriau, jei sudaromas slégiy skirtumas, pvz.,
sumaZintas slegis po filtro arba paduodama su slégimu i,
filtra, t.y. 18 autoklavo pusés. Paduoti azotag i
autoklava su slégiu yra naudingiau, nes mi3inys bina
visiSkai iSstumiamas ir suma?éja filtravimo laikas.
Platinuotos anglies katalizatoriy, prie$ panaudojant ji
kitoje reakcijoje, galima praplauti vandeniu ir

i8dZiovinti azoto dujy srove, pvz., technidkai grynu
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vandens pH biaty 4-10. Po to produktas kardtai

dZ?iovinamas vakuume temperatiiroje nuo 100° iki 120°C.

Reakcijos b) etapas gali bidti vykdomas ciklais ar
nepertraukiamai. Jei procesas vyksta nepertraukiamai,
tuomet naudinga monochloracto rag8$ties chlorida ir I
formulés jungini pridéti i reakcijos indag vienu metu ir

tuoj po to koncentruoti miSini vakuume. Reakcijos metu

- susidares dujinés Dbiisenos vandenilio chloridas yra

atskiriamas ir, susleqgus, gali biati paduotas |
plienines cilindrinés formos talpas arba, i8tirpinus

vandenyje - gaunama koncentruota druskos rigStis.

I%radimo biido a etapo savybés netikétai atsiskleidZia
M. Freifelder aptariant redukcini alkilinimg knygos
"Ppractical Catalytic Hydrogenation" (Wiley Interscience
1971) 346-349 puslapiuose. RaSoma, kad pasSalinus
reakcijos vandeni,' pvz. bevandene neorganine druska,
padidéja iSeiga, nes pusiausvyra pasislenka produkto,

pvz. azometino, kondensavimosi kryptimi.

Apibendrinant, yra 3ie i3radime pateikiamo blido a)

etapo privalumai:

- daugkartinis Pt katalizatoriaus panaudojimas

Yymiai neprarandant aktyvumo ir selektyvumo;
- lengvesnis galutiniy produkty iSskyrimas;
- lengvesnis katalizatoriaus atskyrimas;

- papildomai, 8alia reakcijos medZiaguy, néra

naudojamas organinis tirpiklis.

Detaliau isradimg iliustruoja 3ie pavyzdZiai.
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1 pavyzdys: 2-alkil-6-metil-N-(1'-metoksi-2'-propil)-

anilinas

236,1 g (2,01 mol) $vieZiai gauto metoksiacetono (75%
metoksiacetono, 25% vandens) yra sumaiSoma autoklave su
233,9 g (1,73 mol) 2-metil-6-etil-anilinu (100%). 3,7 g
Pt-C (5%), prie§ tai laikytos vandenyje, pridedama i
autoklava su 20 g vandens. 4,3 g 96% H,SO0, atsargiai
laSinama i mai3omg mi&ini. UZdarius autoklava, yra
iSstumiamas oras pripildant ji techniskai grynu N, iki
5 bary slégio, autoklavo i&siurbimas ir pripildymas
azotu kartojamas tris kartus. Technidkai gryname azote

deguonies blna nuo 0,1 iki 0,5% svorio %.

Azotas pakeiCiamas iSpudiant vandeniliu, i%siurbiant ir
pakartotinai uZpildant vandeniliu iki 5 bary slégio.
Reakcijos miSinys maifomas, temperatiira stabilizuojama
pakilus jai tarp 40 ir 45°. Naudojant slégio
reguliatoriy, H, slégis yra palaikomas tarp 4,8 ir 5,0
bary. Reakcija nustoja eikvoti H, maZdaug po 4 val., po
to reakcijos miSinys atSaldomas iki 20°C. Vandenilis
iSvaromas i3pudiant azotu, iSiurbiamas, ir pakartotinai
uZpildomas N, iki 5 bary slegio, pakartojant 3 kartus.
Tuomet N, slégis sumaZinamas iki atmosferinio ir
atidaromas autoklavas. MaisSant reakcijos  miS$inij,
pridedama 18,75 g NaOH (20%) .

UZdarius autoklavg ir vel pripumpavus azoto, turinys
siurbiamas pro filtra, esant azoto dujy slégiui kiek
didesniam uZ atmosferos. Sluoksniuotg filtra sudaro
platinuotos anglies katalizatorius. I autoklavg paduo-
dama 20 g vandens, kuris, veikiant N,, Dbéga pro
filtruojamg katalizatoriy, jj plaudamas. Likusi katali-
zatoriuje drégmé iSgarinama, kelias minutes pudiant
azoto srove. Po filtravimo gaunama organiné fazeé, kuri
po atskyrimo nuo vandeninés fazés naudojant faziy

separatoriy, sudaro 354,1 g minéto pavadinime junginio
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azotu arba oro/azoto miSiniu. Organinés medZiagos

pavidalu susidares iSradimo pavadinime minimas junginys

‘'yra iS8skiriamas 18 vandeninés fazés Zinomais metodais

ir gali DbaGti iSgrynintas ar tiesiogiai panaudotas
velesniuose procesuose, pvz., gaunant aktyvias Zemés

tkio medZiagas.

Kitas i8radimo tikslas yra IV formulés junginiy gavimo

biadas,

o CH;
- 0
cmzc’“\N)\/ ~CH,y
CH3 R (IV) 14
kurioje R yra metilas arba etilas, kuomet
a) pirmame etape yra atliekamas katalizuojamas

redukcinis alkilinimas, kali maZiausiai vienas molio

ekvivalentas metoksiacetono, atvaizduoto II formule
CH3C (O) CH2_O_CH3 (II) 7

reaguoja su vienu molio ekvivalentu 2-alkil-6-metil-

anilino, atvaizduoto III formule

NH,
CH ! R
"\@/ (ITI),

skystoje terpéje be papildomo tirpiklio, esant -

platinuotos anglies katalizatoriui bei wvandeniliui ir
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rigsStiniam promotoriui, vandenilio slégyje nuo 2x10°

iki 1x10° Pa, 20-80°C temperatiroje, ir

b) antrame etape I formulés junginys reaguoja su
monochloracto rigsSties chloridu, ir yra iSskiriamas IV
formulés junginys, besiskiriantis tuo, kad pirmanme,
reakcijos a) etape, reakcijos midinyje yra vandens nuo
reakcijos pradZios ir po hidrinimo, pridedama baze,
katalizatorius yra atskiriamas filtruojant reakcijos

misinij.

Pirmajame, a) etape, yra laikomasi tokiy pad&iy
preferencijy, kaip ir auk%&iau nurodyty I ~formulés

junginiy gavimo atveju.

Reakcijos b) etapas, kurio metu gaunami IV formulés
junginiai, yra pateiktas, pvz., Kanados patento Nr. 1

176 659 aprasdyme.

Galima naudoti ekvimoliarini arba perteklini monochlor-
acto rigs$ties chlorido kieki, sudaranti iki 20 mol/mol
I . formulés junginio. Reakcija gali vykti esant
inertiniam tirpikliui, pvz., aromatiniams tirpikliams,
kaip antai, benzolui, toluolui, ksilolui. Ypa& naudinga
reakcijos metu kaip tirpikli vartoti perteklinij
monochloracto riugsties chlorido kieki be jokiy
papildomy tirpikliy. Reakcijos temperatiira gali kisti
tarp 50° ir 130°C. Palankiausias reakcijos temperatiiros
intervalas yra nuo 70°C  iki reakcijos midinio
nusistovéjimo temperatiiros, geriau esant reakcijos

miSinio nusistovéjimo temperatiirai.

Gautas produktas gali bti plaunamas 50°-100°C tempera-
tdros vandeniu, prie$ tai nudistiliavus monochloracto
ragSties chlorido pertekliy. Rekomenduojama praplauti
kelis kartus. taip pat naudinga i skalaujanti wvandenij

pridéti Sarmo, ypa& natrio ar kalio hidroksido, kad
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(98,7% pagal prielaidg). Katalizatorius, atskirtas nuo
filtro, graZinamas su kitu 20 g vandens kiekiu j
autoklava. Prie$ kartojant procesg, autoklavas yra

pakartotinai uZpildomas azotu.

Daugkartinio panaudojimo poveikis katalizatoriaus

aktyvumui

Pagal auk3¢iau minétas reakcijas, kurios trukme 4,5
val. salygas, po 20 katalizuojamo hidrinimo reakciijy

serijos yra gauti Sie rezultatai.

2-etil-6-metil-N-(1'-metoksi-2'-propil)-anilinas yra

trumpinamas NAA, o metiletilanilinas - MEA.

Hidrinimo Nr

1-13 14-20
NAA kiekis organinéje fazéje 97% 93-96%
Apyvarta (matuota MEA) 98,5-100% 96-98%.

2 pavyzdys: 2-etil-6-metil-N-(1'-metoksi-2'-propil)-N-
chloracetanilidas

9,7 g (0,047 Mol) 2-etil-6-metil-N-(1'-metoksi-2'-
propil)-anilino pagal 1 pvz. ir 5,05 g (0,05 Mol)
trietilamino yra sumaiSomi su 30 ml bevandenio benzeno.
5,65 g (0,05 Mol) chloracetilchlorido, iStirpinto 10 ml
benzeno, yra sulaginama mai%ant. Po 2 val. maiSymo
kambario temperatiiroje, i mi3ini pridedamas dietil-
esteris ir miSinys praplaunamas kelis sykius vandeniu.
Atskyrus organine faze nuo vandens fazés, organine faze
yra i3dZiovinama, o tirpikliai paSalinami vakuume.
Gauto kiekybidkai produkto refrakcijos indeksas nf)yra
1,5301.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. 2—Alkil-6—metil—N—(1'-metoksi—Z'—propil)-anilino,

atvaizduoto I formule

kurioje R yra metilas arba etilas,

gavimo bldas, taikant katalizuojamg redukcini alkili-
nimg, kai maZiausiai vienas molinis ekvivalentas

metoksiacetono, atvaizduoto II formule
CH5C (0) CH,-O~CHj, (I1),

reaguoja su vienu moliniu ekvivalentu 2-alkil-6-

metilanilino, atvaizduoto III formule

NH,

CH R (IT11),

skystoje terpeje be papildomo tirpiklio, esant
platinuotos anglies katalizatoriui ir vandeniliui beil
rigstiniam promotoriui, vandenilio slégyje nuo 2x10°
iki 1x10° Pa, 20-80°C temperatiroje, b e s i s k i -
riantis tuo, kad vanduo reakcijos midinyje yra

nuo reakcijos pradZios ir po hidrinimo, prideda bazés,
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katalizatoriy atskiria nufiltravus reakcijos misSini ir

I formulés jungini isskiria is filtrato.
2. Bldas pagal 1 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad reakcijos miSinio vandens kiekis sudaro nuo 5

iki 50% metoksiacetono svorio.

3. BGdas pagal 1 punkta, b e s i s kiriantis

tuo, kad II formules metoksiacetong naudoja tiesiogiai,

kaip jo azeotropa su vandeniu.

4, Biidas pagal 1 punkta, b e s i s kiriantis
tuo, kad kondensacijos reakcijg vykdo vandeninéje

terpéje, parfgstintoje H;PO, ar H,SO0, promotoriumi.

5. Blidas pagal 1 punkta, b e s i s kiriantdis
tuo, kad reakecija tarp II ir III formulés Jjunginiy
vykdo tarp 35 ir 60°C temperatiiroje.

6. Bidas pagal 1 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad hidrinimg katalizuoja platina ant aktyvuotos

anglies nesiklio.

7. Bldas pagal 1 punkta, b e s 1i s k1 riantis
tuo, kad baze prideda po hidrinimo.

8. BlGdas pagal 1 punkta, b e s i s k i r i an t i s

tuo, kad po hidrinimo autoklava pripildo azoto dujomis.

9. Btidas pagal 1 punkta, b e s i s ki r i ant i

03]

tuo, kad filtravimo metu atskiriant katalizatoriy,

-

autoklava paduoda azoto dujas po slégiu.

10. Badas pagal 1 ir 9 punktus,‘b esiskirian-

t i s tuo, kad isgauta katalizatoriy vel panaudoja.
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11. Bidas pagal 1 punkta, b e s i s kiriantdis
tuo, kad nufiltruotg katalizatoriuy plauna vandeniu ir

dZiovina techni$kai gryno azoto srove.

12. Junginiy, atvaizduoty IV formule, gavimo biidas

o
P
e

CIH,C” N O~cu,

V),
CH3 R (I )

kurioje R yra metilas arba etilas, kuomet

pirmame, a) etape atlieka katalizuojamg redukecini alki-
linima, kai maZiausiai vienas molinis ekvivalentas

metoksiacetono, atvaizduoto II formule

reaguoja su vienu moliniu ekvivalentu 2-alkil-6-

metilanilino, atvaizduoto III formule

NH,

H
e R (III)

skystoje terpéje be papildomo tirpiklio, esant platinos
ant anglies katalizatoriui ir vandeniliui bei
rigstiniam promotoriui, vandenilio slegyje nuo 2x10°
iki 1x10° Pa, 20-80°C temperatiroje, ir antrame, b)
etape I formulés junginys reaguoja su monochloacto

rigSties chloridu ir vyra iZskiriamas IV formules
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junginys, b e s i s k i r i a n t i s tuo, kad
reakcijos pirmame, a) etape reakcijos miSinyje yra
vandens nuo reakcijos pradZios ir po hidrinimo, prideda
bazés, o katalizatoriy atskiria filtruojant reakcijos

migini.
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