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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia N, N-dwupodstawionych chlorowcoacetylo-
amidow, zwlaszcza N, N-dwupodstawionych chlo-
rowcoacetanilidéw, uzytécznych w rolnictwie,
np. jako S$rodki szkodnikobbdjcze lub regulatory
wzrostu roslin.

Chlorowcoacyloamidy i chlorowcoacetanilidy po-
wyzszego typu sg zwigzkami znanymi i wy-
twarza sie je ré6znymi sposobami. W jednym z
nich, przedstawionym w opisie patentowym Sta-
néw Zjednoczonych Ameryki nr 2863752, dziata-
jac na pierwszo- lub drugorzedowsg amine chlor-
kiem kwasowym lub kwasem chlorowcooctowym,
typowo w obecno$ci wodorotlenku sodu, zoboje-
tniajgcego powstajacy chlorowcowodoér, otrzymuje
sie N-podstawione 2-chlorowcoacetanilidy. Podo-
bny sposéb jest opisany w zgloszeniu patentowym
RFN DOS nr 1903198, w ktéorym zwiazki przej-
Sciowe i produkty koncowe charakteryzujg sie
alkoksyetylowym podstawnikiem atomu azotu,
przy czym rodnik etylowy moze byé podstawiony
jednym lub dwoma rodnikami metylowymi.

W sposobie przedstawionym w opisie patento-
wym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3574 746,
N-podstawione N-cykloalkenylo-2-chlorowcoace-
tamidy otrzymuje sie przez chlorowocoacetylowa-
nie odpowiedniej N-podstawionej cykloalkiloimi-
ny, w obecnoéci akceptora kwasu.

Inny spos6b wytwarzania 2-chlorowcoacetanili-
déw jest przedstawiony w opisach patentowych
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Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3442945 i
3547620. W sposobie tym, na odpowiedni przejs-
ciowy N-chlorowcometylo-2-chlorowcoacetanilid
dziala sie odpowiednim alkoholem, korzystnie
w obecno$ci czynnika wigzacego kwas.

W analogicznym sposobie, podanym w kanadyj-
skim opisie patentowym nr 867769, na fluoroacy-
loamino-tréjchlorometylo-chlorometan dziala sie
zwigzkiem siarkowym o wzorze Me-S-R, w kt6-
rym Me oznacza atom wodoru lub atom metalu
alkalicznego.

Jezeli zwigzek siarkowy jest stosowany w po-
staci wolnej, to korzystne jest uzycie czynnika
wigzgcego kwas, jezeli natomiast wprowadza sie
go w postaci soli, to dodanie czynnika wigzgcego
kwas nie jest konieczne.

Sposoby z powyzszych opiséw patentowych Sta-
néw Zjednoczonych Ameryki nr 2863 752, 3442945
i 3547620 s3 réwniez przedstawione w opisie pa-
tentowym Stanéw * Zjednoczonych Ameryki nr
3875228, jako uzyteczne do wytwarzania 2-chlo-
rowcoacetamidéw (nazywanych réwniez acyloami-
nami), jak N-chloroacetylo-N-podstawione (ato-
mem wodoru, nizszym rodnikiem alkilowym, alko-
ksymetylowym, alliloksymetylowym lub metoksy-
etylowym) aminoindany.

Spos6b wedlug wynalazku, w zakresie obejmu-
cym alkoholize przejSciowego N-chlorowcoalkilo-
-N-podstawionego-2-chlorowcoacyloamidu lub 2-
-chlorowcoanilidu dotyczy wytwarzanie tego zwig-
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zku przez chlorowcoacetylowanie odpowiedniego
zwigzku fenyloazometinowego, przedstawione np.
w powyiszych opisach gatentowych Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki nr 3442945, 3547620 i
3875228 oraz w opisie patentowym Stanéw Zje-
dnoczonych Ameryki nr 3637 847.

W innym sposobie, opisanym w Journal of the
Chemikal Society, vol. 1, str. 2087—88 (1974), autor
O. O. Orazi i inni, N-chlorowco-N-podstawione
amidy i imidy metylenuje sie dwuazometanem na
wigzaniu azot-chlorowiec, otrzymujac odpowiedni
N-chlorowcometylo-N-podstawiony amid Iub imid,

""ktéry nastepnie kondensuje sie ze zwigzkiem nu-
‘kleofilowym. Przykladowo, w reakcji N-chloro-N-
" -metylo-2-chloroacetamidu z dwuazometanem
otrzymuje si¢ odpowiedni N-chlorometylo-N-mety-
lo-2-chloroacetamid, na ktéry mozna nastepnie
dzialaé zwigzkami nukleofilowymi.

W wyzej wspomnianym opisie patentowym Sta-
néw Zjednoczonych Ameryki nr 3574746, w przy-
kladach XLVII i LIV, przedstawiono odpowiednio
N-chlorometylo- i N-bromometylo-N-podstawione
cykloalkenylo-2-chlorowcoacetamidy, bedace
przedstawicielami tej klasy zwigzk6éw, ktére mo-
g3 stluzyé jako produkty przejsciowe w. sposobie
wedlug wynalazku.

Inny znany spos6b wytwarzania pewnych zwig-
zkéw przejsciowych, stosowanych w sposobie we-
dlug wynalazku, obejmuje N-chlorowcoalkilowa-
nie odpowiedniej aniliny z nastepnym N-chlorow-
coacylowaniem, Przykladowo, N-2-chloroetylo-
lub N-2-chloro-2-metyloetylo-2-chlorowcoace-
tanilidy moina otrzymaé dzialajac na odpowie-
dnig aniline odpowiednio p-toluenosulfonianem
2-chloroetylu lub p-toluenosulfonianem 2-chloro-
-1-metyloetylu, z nastepnym chloroacetylowaniem.

Jeszeze inny sposéb wytwarzania przejsciowych
zwigzk6w N-chlorowcoalkilowych obejmuje dzia-
tanie na odpowiedni chlorowcoalkan, np. 1l-chlo-
ro-2-bromoetan, odpowiednig aniling, z nastepnym
chloroacetylowaniem.

W procesie wytwarzania N-podstawionych 2-
-chlorowcoacetanilidbw w drodze alkoholizy od-
powiedniego przejsciowego N-chlorowcoalkilo-2-
chlbrowcoacetanillidu, jako produkt uboczny po-
wstaje chlorowcowodé6r, ktéry nie tylko ujemnie
wplywa na wydajnos¢ pozgdanego produktu, lecz

;réwniez powoduje zanieczyszczenie srodowiska
lnaturalnego. Dlatego, jak wskazano w wyzej po-
danych opisach patentowych Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3442945 3547620 i 3875228,
konieczne jest przeprowadzenie alkoholizy w obe-
cnosci czynnika wigzgcego kwas.

Przyklady dotychczas stosowanych czynnikéw
wigzacych kwas obejmuja nieorganiczne i orga-
niczne zasady, jak wodorotlenki i weglany meta-
li alkalicznych i metali ziem alkalicznych np. wo-
dorotlenek sodu i potasu, weglan sodu itp., trzecio-
rzedowe aminy, np. tréjmetyloamina i tréjetylo-
amina, pirydyne i zasady pirydyniowe, amoniak,
czwartorzedowe wodorotlenki amoniowe i alkoho-
lany metali, np. metylan i etylan sodu i potasu.
Zar6éwno chlorowcowodér jak i czynnik wiazacy
kwas moga powodowaé niepozgdane reakcje ubocz-
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ne, a wiec stanowia wade sposobow wedlug do-
tychczasowego stanu techniki.

Powazing wadg, charakteryzujaca zwykle wyzej
wspomniane sposoby wedlug dotychczasowego
stanu techniki jest to, ze czynnik wigigcy kwas
reaguje z powstajgcym jako produkt uboczny
chlorowcowodorem, z wytworzeniem nierozpusz-
czalnych osadéw, ktére muszg byé wydzielone
z mieszaniny reakcyjnej i zagospodarowane. Wy-
dzielenie pozadanego produktu z odpadowych
produktéw ubocznych czesto wymaga i/lub obej-
muje odpedzenie zastosowanego rozpuszczalnika,
przemywanie wodg, odpedzanie chlorowcowodoru
parg wodna, odwadnianie, saczenie i/lub utrwala-
nie produktu. :

Inne procedury oczyszczania obejmuja frakcjo-
nowang destylacje pod cisnieniem nizszym lub
wyzszym od atmosferycznego, ekstrakcje rozpusz-
czalnikiem, destylacje warstwows, rekrystalizacje
itp. Przykladowo w przykladzie IV wyzej poda-
nych opiséw patentowych Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3442945 i 3547620, przy wytwarza-
niu  N-(butoksymetylo)-2’-IIIrz.  butylo-6’-mety-
lo-2-chloroacetanilidu (nazwa zwyczajowa ,terbu-
chlor”) czynnik wigzacy kwas, np. tréjetyloamina,
tworzy objetosciowy osad drobnych igiet chloro-
wodorku tréjetyloaminy, ktéry musi byé usuniety
przez przemywanie woda, odpedzenie rozpuszczal-
nika i saczenie. Ten sam problem jest opisany
W wyzej wspomnianym opisie patentowym Sta-
néw’ Zjednoczonych Ameryki nr 3574746 (patrz
kolumna 6, wiersze 18—33).

Jako inny przyklad, gdy w produkcji 2’, 6'-

-dwuetylo-N-(metoksymetylo)-2-chloroacetanilidu
(nazwa zwyczajowa ,alachlor”, skladnik czynny
handlowego s$rodka chwagtobbjczego Lasso R)
jako czynnik wiazgcy kwas stosuje sie amoniak,
jako staly produkt uboczny powstaje w duzej ilo-
¢ci chlorek amonu, ktéry musi byé zagospodaro-
wany.

W pewnych przypadkach, w trakcie alkoholizy
przejsciowego zwigzku N-chlorowcoalkilowego
lub po niej, wytworzony jako produkt uboczny
chlorowcowodér moze byé usuniety w drodze
konwencjonalnej destylacji. Jednakze chlorowco-
wodoér jest gazowym zanieczyszczeniem $rodo-
wiska.

Ponadto, w pewnych przypadkach destylacji
reagujacego alkoholu i ubocznego cghlorowcowo-
doru powstaje halogenek alkilu i woda, ktéra
wplywa szkodliwie na wydajnos¢ produktu. Da-
lej, pewien procent chlorowcowodoru pozostaje
W mieszaninie reakcyjnej i musi byé usuniety
czynnikiem wigzacym kwas, co jak wyzej wspo-
mniano prowadzi do powstania stalego produktu
odpadowego. Przykladowo, we wczesniejszej pra-
cy nad procesem alachlor, usilowano usungé po-
wstajacy jako produkt uboczny HCl nadmiarem
metanolu, w drodze konwencjonalnej destylacji
prézniowej. Jednakze usilowania te obejmowaly
przedluzone, np. do okolo 2 godzin, wystawienie
przejsciowego zwigzku N-chlorometylowego i pro-
duktu konicowego (alachloru) na szkodliwe " dzia-
lanie HCI, wody i innych produtéw ubocznych,

)
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co.. powodowalo znaczne zmniejszenie wydajnosci
alachloru. Doprowadzilo to do wniosku, ze w eta-
pie de_sty}aqji lub po nim winien byé uzyty czyn-
nik- wigzgcy kwas, w celu zapobiezenia wyzej
wymienionym wadom,

W Swietle rozwazan dotyczgcych: oszczednoéci
energii i ochrony $§rodowiska, zwigzanych z zago-
spodarowaniem odpadéw procesowych, stalo sie
niezwykle istotne znalezienie nowego sposobu
eliminujgcego lub zmniejszajacego szkodliwy
wplyw wszelkiego rodzaju odpadéw 2z procesu
chemicznego, stalych, cieklych i gazowych.

W pewnych' przypadkach szkodliwe produkty
uboczne mozna poddaé zabiegom umozliwajg-
cym zawrdcenie ich skladnikébw do obiegu. Jed-
nakze kazidy z takich zabiegbw wymaga dodatko-
wych nakladéw kapitalowych i eksploatacyjnych
oraz pochlania energie. Tak wiec znacznie bar-
dziej pozadane jest zapobieganie powstawaniu
szkodliwych dla srodowiska produktéw, tak da-
lece, jak to jest moziliwe. ) )

Dalszym problemem zwigzanym ze sposobami
wedlug dotychczasowego stanu techniki wytwa-
rzania 2-chlorowcoacetanilidéw jest to, ze prowa-
dzone sq one w sposdb nieciagly, .ze wszystki-
mi tego wadami, zwlaszcza w przypadku skali
przemyslowej.

Reakcja miedzy zdefiniowanymi ponizej zwigqz-
kami przedstawionymi wzorami 2 i 3 jest odwra-
calng reakcja drugiego rzedu. Schemat 1 przed-
stawia reakcje zachodzaca w przykladzie I.

Poniewaz reakcja jest odwracalna, ustalajg sie
warunki réwnowagi. Na réwnowage te wplywa
i jest z nig zwigzanych bezposrednio szereg czyn-
nikéw, np. stezenie alkoholu i/lub produktu ubo-
cznego chlorowcowodoru. Przykladowo, w sche-
macie 1 ze wzrostem stezenia alkoholu (b), a wiec
ze wzrostem wartosci stosunku (b):(a) (do dane-
go praktycznego maksimum), réwnowaga przesu-
wa si¢ na prawo, z powodu dodatkowej konwer-
sji materialu wyjsciowego (a), z wytworzeniem
wiekszej ilosci produtu (c¢) i ubocznego chlorow-
cowodoru (d).

Innym sposobem przesuwania w prawo réwno-
wagi przedstawionej schematem 1 jest usuwanie
_ chlorowcowodoru (d), czego moina dokonaé¢ doda-
jac czynnika wigzgcego kwas, np. trzeciorzedowej
aminy, jak tréjetyloamina, jak to przedstawiono
w wyzej wspomnianych opisach patentowych
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3547620 i
3442945 oraz kanadyjskim nr 867679. Jednakze
uzycie materialu wiazacego kwas jest zwigzane
z innymi wadami, jak wyzej opisano.

Powyzszy kanadyjski opis patentowy nr 867679
sugeruje, ze jezeli wyjSciowy zwigzek siarkowy jest
w postaci soli metalu alkalicznego, to material wig-
z3¢y kwas jest niepotrzebny, poniewaz taka s6l
sama stanowi zasadowe s$rodowisko, korzystne w
danej reakcji opisanej w patencie.

Jezeli natomiast wyjsciowy zwigzek -siarkowy
jest stosowany w postaci wolnej, to dla zwigzania

powstajgcego jako produkt uboczny chlorowodoru-

konieczne jest uzycie czynnika wigzacego kwas.
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Choé “proces przedstawiony w opisach paten-
towych = Stanéw ' Zjednoczonych . Ameryki nr
3442945 i 3547620 jest opisany jako korzystnie
prowadzony w obecnosci czynnika wiazgcego
kwas (czego przyklady podano we wszystkich
wykonaniach' roboczych), rodzi sie wniosek Ze ten
sam proces moze byé prowadzony bez dodawania
czynnika wigzacego kwas. Jednakie, jak wezes-
niej wspomniano, préby prowadzenia procesu opi-
sanego w patentach Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3442945 i 3547620, w celu uzyskania
korzystnego produktu — alachloru, bez czynnika
wigzacego kwas, dodawanego w celu zwigzania
ubocznego chlorowcowodoru, dawaly znaczne
zmniejszenie wydajnosci tego produktu.

W celu por6wnania wynik6w procesu opisanego
w patentach Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
3442945 i 3547620, prowadzonego - bez uiycia
czynnika wigzacego kwas, z - procesem wedlug
wynalazku, przeprowadzono préby przedstawione
w ponizszych przykladach VIII—XII. W kaidym
z tych przykiadéw wyjsciowy N-chlorometylo-2-
-chloroacetanilid otrzymano w reakcji odpowied-

‘nio podstawionej N-metylenoaniliny z halogen-

kiem chlorowcoacetylu, jak w opisach patento-
wych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3442 945
i 3547 620.

Przedmiotem wynalazku jest ulepszony sposéb
wytwarzania 2-chlorowcoacyloamidéw 1lub 2-
-chlorowcoacetanilidéw, eliminujgcy wady sposo-
béw wedlug dotychczasowego stanu techniki.
Szczegblnymi zaletami sposobu wedlug wynala-
zku sg pominiecie czynnika wigzgcego kwas i za-
sadniczy brak stalych zanieczyszczen, co zmniej-
sza zuzycie surowca, aparature i koszta oddzie-
lania i zagospodarowania odpadéw, szkodliwych
dla srodowiska.

Spos6b wedlug wynalazku realizuje sie w spo-
s6b ciggly, jest on prosty i tani, oszczedza ener-
gie, zmniejsza zanieczyszczanie §rodowiska, a wy-
dajnosé i czystosé produktu jest tak wysoka jak
w sposobach wedlug dotychczasowego stanu tech-
niki lub wyzsza.

Sposéb wedlug wynalazku wytwarzania w spo-
s6b ciaggly N, N-dwupodstawionych chlorowcoacy-
loamidéw o wzorze 1, w ktérym R oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy, alkenylowy, alkinylowy,
alkoksylowy, polialkoksylowy, alkoksyalkilowy.
lub polialkoksyalkilowy, zawierajace 1—18 ato-
méw wegla rodnik cykloalkilowy, cykloalkiloalki-
lowy, lub cykloalkenylowy, zawierajagce w piers-.
cieniu 5—7 atom6w wegla rodnik arylowy, aral-
kilowy lub alkarylowy, zawierajgce 6—18 atomoéw
wegla albo wyzej wymienione rodniki podstawio-
ne podstawnikami nie reagujacymi z wodorem,
np. rodnikiem alkilowym, atomem chlarowca,
grupa wodorotlenows, alkoksylowa, nitrowg, cy-
janowsg, chlorowcoalkilowsa, alkoksyalkilowsa, alki-.
lotio, tréjfluorometylowa lub dwa podstawniki
tgcznie tworzg tancuch alkilenowy;

R4 i RS oznaczaja niezaleznie atom wodory,
atom fluoru, rodnik alkilowy, chlorowcoalkilowy,
alkoksylowy lub alkoksyalkllowy, zawierajace 1—6
atoméw wegla;
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R* oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy, alke-
nylowy, alkinilowy, alkoksyalkilowy lub karbony-
loalkilowy, zawierajagce 1—10 atoméw ‘wegla,
rodnik cykloalkilowy, . ni¢szy  -alkilocykloalkilowy
lub cykloalkenylowy, zawierajgce w pier§cieniu
3,7 atoméw wegla, rodnik arylowy lub aralkilowy,
zawierajgce 6—12 atoméw wegla, grupe -N(R?),,
gdzie R® oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy,
alkenylowy lub ‘alkinilowy zawierajace 1—6 .ato-
moéw wegla albo R® oznacza powyzisze rodniki
podstawione rodnikiem alkilowym, grupg alkilo-
tio, atomem chlorowca, grupa wodorotlenows,
alkoksylowg, nitrowa lub cyjanows;

R? oznacza rodnik mono- lub dwuchlorowcoal-
kilowy o 1—5 atomach wegla; Y i Y! oznaczaja
atomy tlenu lub siarki; .

b ozrjacza liczbe calkowita 1—4, polega on na
przeprowadzeniu co najmniej  jednej reakecji i
rozdzialu obejmujgcych: (A) dzialanie na zwigzek
o0.wzorze 2 zwigzkiem o wzorze 3, w ktérych to
wzorach R, R4, RS, RS, R?, Y, Y! i b maja znacze-
nie jak wyzej podane, X oznacza atom chlorow-
ca, w nieobecnosci czynnika wigzgcego kwas oraz
(B) skierowanie strumienia wylotowego mieszaniny
reakcyjnej z etapu (A) do strefy rozdzialu,
z ktérej odprowadzana jest zlozona mieszanina
produktu ubocznego HX ze zwigzkiem o wzorze
3 oraz strumien produktu, zawierajacy gléwnie
zwigzek o wzorze 1.

Szczeg6lnie interesujaca podklasg zwigzkow,
ktére mozna otrzymaé sposobem wedlug wyna-
lazku sg chlorowcoacetanilidy o wzorze 4, w kt6-
rym R! i R? niezaleznie oznaczajg atom wodoru,
atom chlorowca, rodnik alkilowy, o 1—6 atomach
wegla, chlorowcoalkilowy, alkoksylowy lub alko-
ksyalkilowy, R? oznacza atom wodoru, atom chlo-
rowca, rodnik C, g-alkilowy o 1—6 atomach we-
gla, chlorowcoalkilowy, alkoksylowy, alkoksyal-
kilowy, alkilotio, grupg CN, NO, lub CF; lub R3
iaczy sie z Rt lub R? tworzgc lancuch alkilenowy
o do 4 atomach wegla;

R¢ i RS niezaleznie oznaczaja atom wodoru,
atom fluoru, rodnik alkilowy o 1—6 atomach we-
gla, chlorowcoalkilowy, alkoksylowy ‘lub alkoksy-
alkilowy, RS, R?, Y, Y! i b majg wyzej podane zna-
czenia, a a oznacza liczbe caltkowitg 0—3.

Korzystnymi chlorowcoacetanilidami sg te, w
ktérych R!, R® i R® s3 rodnikami alkilowymi
o 1—6 -atomach wegla, R4 i RS s3 atomami wodo-
ru lub rodnikami alkilowymi o 1—6 atomach we-
gla, R7 jest rodnikiem monochlorowcoalkilowym,
Y i Y! sq atomami tlenu, a jest liczbg 0 a b jest
liczbg 1 lub 2

W najkorzystniejszym wykonaniu, sposéb we-
dlug wynalazku ,jest stosowany do wytwarzania
alachloru, w reakcji 2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorome-
tylo)-2-chloroacetanilidu i metanolu, uzytego w
stosunku molowym okolo 2—100:1, w temperatu-
rze 25—65°C, w ciggu okolo 15—30 minut. (Reak-
cje opisano w przykladzie I), butachloru w reak-
cji 2, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloroace-
tanilidu z butanolem, lub:acetochloru w reakcji
2’-etylo-8’-metylo-N-(chlorometylo)-2-chloroaceta-
nilidu z etanolem z odprowadzeniem natychmia-
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stowym kompleksu mieszaniy HCI z butanolem lub
etanolem i strumienia produktu.

W korzystnych wykonaniach powyzsza reakcja
i rozdzial jest powtarzana wielokrotnie, w celu
zapewnienia pelnej konwersji zwiqzku o wzorze
2 w zwigzek o wzorze 1.

W wykonaniu najkorzystniejszym, proces sku-
tecznie przeprowadza si¢ w dwéch etapach reak-
cja/rozdzial, ktére obejmujg:

a) dzialanie w pierwszej strefie reakcji
zwigzek o wzorze 2 zwigzkiem o wzorze 3;

b) skierowanie strumienia wylotowego miesza-
niny reakcyjnej z etapu (a) do pierwszej strefy
rozdzialu, z ktérej szybko odprowadza sie wiegk-
szo§é produktu ubocznego HX w postaci komple-
ksu ze zwigzkiem o wzorze 3 oraz strumien pro-
duktu, zawierajgcy gléwnie zwigzek o wzorze 1
oraz nieprzereagowany zwigzek o wzorze 2;

¢) skierowanie strumienia produktu z pierw-
szej strefy rozdzialu do drugiej strefy reakcji,
do ktérej wprowadza si¢ réwniez dodatkows ilosé
zwigzku o wzorze 3, dla przereagowania z nie-
przereagowanym zwigzkiem o wzorze 2; skiero-
wanie strumienia wylotowego mieszaniny rea-
keyijnej z etapu (¢) do drugiej strefy rozdzialu,
z ktérej szybko odprowadza sie zasadniczo calosé
produktu ubocznego HX w postaci kompleksu ze
zwigzkiem o wzorze 3 oraz strumien produktu,
zlozony gloéwnie ze zwigzku o wzorze 1 i $ladow
zanieczyszczen.

na

Pierwszy i drugi etap rozdzialu przeprowadza |
sie¢ w temperaturze o pod ci$nieniem odpowied-
nimi do wydzielenia kompleksu zwigzku o wzo-
rze 3.z chlorowcowodorem ze strumieni wyloto-
wych z pierwszej i drugiej strefy reakcji.

Istotnymi cechami znamiennymi sposobu we-
dtug wynalazku sa: (1) eliminacja dodawania za-
sady, jak w dotychczasowym stanie techniki, ja-
ko czynnika wiazacego kwas — uwolniony chlo-
rowcowodor z réwnoczesng (2) eliminacjg ukitadu
odzysku zneutralizowanego produktu ubocznego
z (1) i w ten sposéb eliminacja produktu ubocz-
nego ze Srodowiska naturalnego oraz (3) wydzie-
lanie, korzystnie natychmiastowe, a zwykle w cig-
gu ponizej p6! minuty po ustaleniu sie stanu réow-
nowagi mieszaniny reakcyjnej, ubocznego chlo-
rowcowodoru, w postaci kompleksu ze zwigzkiem
o wzorze 3, w operacji wydzielania produktu.

W korzystnym wykonaniu wynalazku, stosunek
molowy zwigzku o wzorze 3 do zwigzku o wzorze
2 w etapie (a) jest wiekszy niz 1:1, zwykle za-
wiera si¢ w zakresie okolo 2—100:1, a w przy-
padku procesu alachlor w zakresie okolo 2—10:1,
korzystnie 4—5:1.

Temperatura reakcji w etapie (a) bedzie zalezeé
od uzytych reagentéw ilub rozpuszczalnikéw lub
rozciericzalnikéw. Z reguly bedzie to temperatura,
w jakiej mieszaniny alkoholi o wzorze 3 i/albo
rozpuszczalnik6w lub rozcieficzalnikéw tworzg
kompleksy, np. azeotropowe mieszaniny, z ubo-
cznym chlorowcowodorem, ' bez znaczgqcej degra-
dacji zwigzku o wzorze 2 lub pozadanego produ-.
ktu o wzorze 1, wskutek reakcji z chlorowcowo-
dorem. Og6lnie stosuje sie temperature w zakre-
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sie_od okolo —25 do 125°C lub wyzsza, zaleinie
od temperatury topnienia/wrzenia stosowanych
reagentow.

W tych wykonaniach wynalazku, ktére obej-
mujg wigkszg liczbe etap6w reakcjarozdzial, ste-

zenie chlorowcowodoru znacznie zmniejsza sie -

w kolejnych strefach reakcji, stad odpowiednia
temperatura reakcji nieco przewyizsza temperatu-
re stosowang w etapié (a), co ma na celu dopro-
wadzenie reakcji nie przereagowanego zwigzku
o wzorze 2 z dodatkowym alkoholem do zakon-
czenia. Tak wiec temperatura w drugiej i dal-
szych strefach reakcji utrzymuje sie zwykle w za-
kresie od okolo —25 do 175°C lub, jezeli to jest
konieczne, jest wyzsza.

Odpowiednig temperaturg w strefie (strefach)
rozdziatu jest temperatura od okolo 50 do 175°C,
a odpowiednim ci$nieniem absolutnym 133,3—
—39990 Pa, zaleznie od temperatury wrzenia da-
nego zwigzku o wzorze 3.

W realizacji sposobu wedlug wynalazku nie jest
wymagany rozpuszczalnik, jednakie w wielu
przypadkach rozpuszczalnik lub rozcienczalnik
moze byé stosowany do zmniejszenia szybkosci
reakcji i/lub wspomozenia - rozpuszczalnika, prze-
prowadzania w zawiesine ilub odzysku reagen-
téw, produktéw ubocznych i produktéw glow-
nych. Odpowiednimi rozpuszczalnikami lub roz-
cienczalnikami s3 obojetne w warunkach reakcji,
jest eter naftowy, CCl,, alifatyczne i aromatyczne
weglowodory, np. heksan, benzen, toluen, ksyleny
itp. oraz chlorowcowane weglowodory, np. mono-
chlorobenzen.

Zaletg sposobu wediug wynalazku jest to, ze
reagenty o wzorze 3 mozna latwo wydzielaé z
ich kompleksu z powstajagcym jako produkt ubo-
czny chlorowcowodorem oczyszczaé i zawracaé do
jednego lub wiecej etapéw reakcyjnych procesu.

W podobny sposéb latwo mozna réwniez odzy-
skaé chlorowcowodér, w celu zastosowania w li-
cznych operacjach przemyslowych, np. trawieniu
metali, utleniajgcym chlorowaniu, elektrolizie do
pierwiastkowego chloru i wodoru itp. lub w inny
spos6b zagospodarowaé, nie czynigc szkéd w oto-
czeniu.

W jednym z odpowiednich ukladéw odzyskuw/
/zawracania surowca, stosowanym w odniesieniu
do kompleksu metanol/HC], powstajagcego w pro-
cesie alachlor, opisanym w przykladach I, XI
i XII, kompleks metanol/HCl z etapu (etapow)
rozdzialu jest wprowadzony do ukladu destyla-
cyjnego, z ktérego otrzymuje sie oczyszczony me-
tanol.

© W dalszym odniesieniu do sposobu wedlug wy-.

nalazku, gdzie stosuje sie reagenty czystosci
technicznej, nalety zdawaé sobie sprawe z tego,
ze im wyzsza jest qzystosé tych reagentéow, tym
wyiszej jakosci beda produkowane zwigzki o
wzorze 1. Cho¢ w pewnych przypadkach mozna
stosowaé zwigzki o wzorze 3, np. metanol, zawie-
rajace malg ilo§¢ wody, znacznie korzystniejsze
jest stosowanie zwigzkéw bezwodnych, poniewaz
woda moze powadowaé hydrolize reagentéw
o wzorze 2, co powoduje zanieczyszczenie produ-
ktu o wzorze 1.
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Nalezy jednak rozumieé, ze w szczegblnym
przypadku, gdzie R* jest atomem wodoru, sama
woda moze byé stosowana jako zwigzek o wzo-
rze 3, w celu wytworzenia pewnych zwigzkow
o wzorze 1 przez hydrolize przejsciowego zwigzku
N-chlorowcoalkilowego.

Przykladowo, w dotychczasowym stanie tech-
niki opisano, ze 2’-IIIrz. butylo-6'-etylo-N-(chlo-
rometylo)-2-chloroacetanilid jest hydrolizowany
woda w obecnosSeci czynnika wigzacego kwas,
z wytworzeniem odpowiedniego zwigzku N-hydro-
ksymetylowego, ktéry jest uzyteczny jako $Srodek
chwastob6jczy (patrz np. przykilad I w brytyjskim
opisie patentowym nr 1088 397). Tak wiec w pew-
nych wykonaniach sposobu wedlug wynalazku
obecno$é pewnej ilosci wody moze byé szkodliwa
dla wydajnosci produktu lecz w innych wykona-
niach, zaleznie od reaktywnosci wody z innymi
reagentami i produktami koncowymi, woda nie
jest szkodliwa. Podobnie, poniewaz chlorowcowo-
dér ujemnie wplywa na jako$é produktu, korzys-
tnie jest stosowaé reagenty zasadnig:zo wolne od
chlorowcowodoréw, jak HCL

Reprezentatywne zwigzki wytwarzane sposobem
wedlug ‘wynalazku obejmujq te, w ktérych rodni-
ki w powyzszych wzorach majg nastepujace zna-
czenie:

R — atom wodoru, rodniki alknlowe, o 1—18
atomach wegla, np. metylowy, .etylowy, propylo-
we, butylowe, pentylowe, heksylowe, heptylowe,
oktylowe, nonylowe, decylowe, undecylowe, dode-
cylowe, pentadecylowe, oktadecylowe, itp., alke-
nylowe, np. winylowy, allilowy, krotylowy, metal-
lilowy, butenylowe, "‘pentenylowe, heksenylowe,
heptenylowe, oktenylowe, nononylowe, decenylowe,
itp., alkinilowe, np. etynylowy, propynylowy, bu-
tynylowe, pentynylowe, heksynylowe, itp., analogi
alkoksylowe, polialkoksylowe i polialkoksyalkilowe
powyzszych rodnikéw alkilowych rodniki cykloal-
kilowe i cykloalkiloalkilowe majgce do 7 atoméw
wegla w pierscieniu np. cyklopropylowy, cyklobu-
tylowy, cyklopentylowy, cykloheksylowy, cyklohep-
tylowy, cyklopropylometylowy, cyklobutylomety-
lowy, cyklopentylometylowy itp., cykloalkenylowe
i cykloalkadienylowe majace do 7 atoméw wegla
w piericieniu, np. cyklopentenowe, cyklohekseno-
we i cykloheptenowe “jedno- lub dwukrotnie nie-
nasycone, rodniki arylowe o 6—18 atomach wegla,
aralkilowe i alkarylowe, np. fenylowy, tolilowe,
ksylilowe, benzylowy, naftylowy itp. oraz powyz-
sze rodniki z podstawnikami nie reagujagcymi z wo-
dorem, np. rodnikami alkilowymi, grupami alko-
ksylowymi, atomami chlorowca, grupa nitrowg lub
cyjanows; jezeli podstawmkxem jest atom chlorow-
ca, to nie moze on byé na atomie wegla a, w ktb-
rym to polozeniu reaguje z wodorem, .

Ry, R* R‘ i RS — atom wodoru, atom fluory,
rodniki ,alkllowe C;—s Jjak R, chlorowcoall;llowg,
np. chlorometylowy, chloroetylowy, bromomety-
lowy, bromoetylowy, jodometylowy, jodoetylowy,
tréjfluorometylowy, chloropropylowy, bromopro-
pylowy, jodopropylowy, chlorobutylowy, joddbu-
tylowy i ich analogi dwu i tr6jchlorowce, . .grupy
alkoksylowe, np. metoksylowa, etoksylowa, propo-
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ksylowe, butoksylowe, ,pentoksylowe i heksoksy-
lowe i odpowiednie grupy poMalkoksylowe i alko-
ksyalkilowe, - np. metoksymetoksylowa, metoksy-
etoksylowa, etoksymetoksylowa, etoksyetoksylowa,
metoksymetylowa, metoksyetylowa, etoksymetylo-
wa, etoksyetylowa, propoksymetylowa, iropropo-
ksymetylowa, butoksymetylowa, izobutoksymety-
lowa, IIIrz. butoksymetylowa, petoksymetylowa,
heksoksymetylowa itp.

R* i Rt mogg byé réwniez atomem chloru, bro-
mu lub jodu.

R$ moze byé atomem wodoru, atomem chlorow-
‘ca, .rodnikiem alkilowym, rodnikiem chlorowco-
alkilowym grupg alkoksylowg lub rodnikiem al-
koksyalkilowym, jak podane dla R!, R? Rt i RS,
grupa metylotio, etylotio, propylotio, CN, NO, CF;
lub R? moze lgczyé sie z R! lub R? tworzac lan-
cuch alkilenowy o do 4 atomach wegla, wchodza-
cy w sklad acylowanych 5-aminotetralin i acylo-
wanych 4-aminoindanéw, przedstawionych w wy-
zej wzmiankowanym opisie patentowym Stanow
Zjednoczonych Ameryki nr 3875 228.

Rs moze byé atomem wodoru, rodnikiem alkilo-
wym o 1—10 atomach wegla alkenylowym, alki-
nilowym, lub alkosyalkilowym, jak R, rodnikiem
karbonyloalkilowym, odpowiadajacym powyzszym
rodnikom alkilowym, np. 2-ketobutylowym, 3-ke-
topentylowym, 4-ketoheksylowym itp., rodnikiem
cykloalkilowym o 3—7 atomach wegla, cykloalke-
nylowym lub alkilocykloalkilowym jak R, rodni-
kiem arylowym o 6—12 atomach wegla lub aral-
kilowym jak R, grupa aminowa niepodstawiona
lub jedno- lub dwukrotnie podstawiong powyz-
szymi rodnikami, alkilowymi, alkenylowymi lub
alkinylowymi o 1—6 atomach wegla, a wszystkie
powyzsze podstawniki mogg zawieraé¢ dalsze, jak
rodniki alkilowe, atomy chlorowcéw, grupy wodo-
rotlenowe, alkoksylowe, nitrowe, cyjanowe lub al-
kilotio.

R? jest  rodnikiem chlorowcoalkilowym o 1—5
atomach wegla, korzystnie monochlorowcoalkilo-
wym o 1—2 atomach wegla, jak chlorometylowy,
chloroetylowy, bromometylowy, bromoetylowy,
jodometylowy, jodoetylowy, fluorometylowy i flu-
oroetylowy, rodnikiem dwuchlorowcoalkilowym,
jak 1, 1-dwuchlorometylowy, 1, 1-dwubromomety-
lowy, 1, 1-dwujodometylowy itp. )

X jest atomem chlorowca, zwlaszcza chloru lub
bromu. :

Spos6b wedlug wynalazku szczegdlnie nadaje
sie do wytwarzania ‘wyzej okre€lonych N-podsta-
wionych 2-dwuchlorowcoanilidéw, w ktérych R1,
R i R* 83 rodnikami alkilowymi o 1—68 atomach
wegla, R7? jest rodnikiem monochlorowcometylo-
wym, Y i Y1 sq atomami tlenu, a=0, a b=1 lub 2,
korzystnie 1. )

Zwiazki o wzorze 1, wytwarzane sposobem we-
diug wynalazku, sg zwigzkami znanymi. Repre-
zentatywne zwigzki o wzorze 1 opisane w cytowa-
nej literaturze i w innych, nie cytowanych zréd-
1ach.

Wynalazek jest ilustrowany ponizszymi przy-
kladami.

Przyklad I Przyklad dotyczy zastosowania

10

15

20

25

40

45

50

55

€0

12

sposobu wedlug wynalazku do wytwarzania ala-
chloru. Operacja obejmuje dwuetapowsg sekwencje
reakcja/rozdzial, jak nastepuje:

Etap I. Stopiony (45—55°C) 2/, 6’-dwuetylo-N-
-chlorometylo-2-chloroacetanilid
do usytuowanego w przewodzie mieszalnika, z
szybkosciq 46,67 kg/godz. i miesza z zasadniczo
bezwodnym metanolem, ktéry wprowadza sie do
mieszalnika z szybko$cig 27,24 kg/godz. Mieszanine
przepompowuje sie przez termostatowany reaktor
rurowy, utrzymywany w 40—45°C, o dlugosci da-
jacej czas rezydencji co najmniej 30 minut. Rea-
kcja daje z wydajno$ciag okolo 92%, w stosunku
do przejSciowego zwigzku N-chlorometylowego,
2’, 6’-dwuetylo-N-(metoksymetylo)-2-chloroacetani-
lid i chlorowodér. Powstajagcy HCl rozpuszcza
si¢ w nadmiarze metanolu. Wyciek z reaktora
skierowuje sie do opadowej wyparki warstwowej,
pracujacej w 100°C i pod absolutnym cisnieniem
3990 - 102 Pa. Kompleks usuwa sie i wprowadza do
ukladu odzysku metanolu.

Etap 2. Strumien produktu z wyparki w etapie
1, zawierajacy glownie alachlor i nieprzereago-
wany 2, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloro-
acetanilid, wprowadza sie do drugiego mieszalni-
ka na przewodzie, do ktérego wprowadza sie roéw-
niez dodatkowa ilo$¢ metanolu, z szybkoscig 27,24
kg/godz. Z kolei mieszanine wprowadza sie¢ do
drugiej strefy reakcji, réwniez zawierajacej ter-
mostatowany reaktor rurowy, utrzymywany w
60—65°C, z czasem rezydencji 30 minut. Wyciek
z tego reaktora wprowadza sie do drugiej opado-
wej wyparki warstwowej, utrzymywanej w 100°C,
pod absolutnym ci$nieniem 3999,6 Pa, z ktérej od-
prowadza sie¢ kompleks metanolu z zasadniczo ca-
13 reszta HCl. Kompleks metanol/HCl z wyparki
drugiego etapu miesza si¢ z kompleksem metanol/
/HC1 z wyparki z etapu pierwszego i wprowadza
do ukladu odzysku metanolu, w ktérym odzyskuje
sie bezwodny metanol i wprowadza go z powro-
tem do etapu pierwszego.

Strumien produktu z wyparki w etapie 2 zawie-
ra alachlor w wydajnosci prawie ilosciowej i
o czystosci powyzej 95%, lgcznie z malymi ilos-
ciami zanieczyszczen. Taki alachlor moze byé z
powodzeniem stosowany jako Srodek chwastobdj-
czy.

Jak wynika z niniejszego przykladu, sekwencja
reakcja/rozdzial w etapie 1 daje alachlor z wy-
soka wydajnoscia. Tak wiec w optymalnych wa-
runkach czystosci i stezenia reagentéw, tempera-
tury, czasu rezydencji w reaktorze i strefach roz-
dzialu itp., co najmniej jedna sekwencja proceso-
wa reakcja/rozdzial, odpowiadajgca etapowi 1 wy-
starcza do wytworzenia alachloru o czysto$ci han-
dlowej lub .innych zwigzkéw w zakresie powyz-
szego wzoru 1. -

Przyktad II. Wytwarzanie 2‘, 6’-dwuetylo-
-N-(etoksymetylo)-2-chloroacetanilidu

Okolo 55 g (0,02 mola) 2’, 6'-dwuetylo-N-(chlo-
rometylo)-2-chloroacetanilidu rozpuszcza sie¢ w 25
ml etanolu i pozostawia w ciggu 30 minut w laZni
utrzymywanej w 45°C. Nadmiar etanolu szybko
odpedza si¢ na obrotowej wyparce prozni.owej,

wprowadza sie

- Emena
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w 50°C, pod ci$nieniem 1333,2Pa. Do pozostalego
oleju dodaje sie 25 ml $wiezego etanolu i w ciggu
30 minut utrzymuje mieszanine w 65°C. Nadmiar
- etanolu ponownie odpedza sie na wyparce obroto-
wej. Otrzymuje sie okolo 580 g oleju barwy jas-
nobursztynowej, w ktérym zawarte. jest (na pod-
stawie chromatografii gazowej) 92,8% ,pozadanego
produktu i 1,7% 2’, 6’-dwuetylo-2-chloroacetanili-
du (produkt uboczny). Wydajno$é produktu wy-
nosi 94,5%.

Przyktad IIL PostepuJe sig w sposéb opisa-
ny w przykladzie II, stosujgc te same warynki
operacyjne i te same iloSci reagentéow, z tym, ze
etanol zastepuje sie izopropanolem; otrzymuje sie
592g produktu, oleju barwy jasnobursztynowej,
o zawartosci 90,2% 2’, 6’-dwuetylo-N-(izopropo-
ksymetylo)-2-chloroacetanilidu (wydajnosé 89,4%s)
oraz 1,8% stanowigcej produkt uboczny drugorze-
dowej aminy, 2’, 6’-dwuetylo-2-chloroacetanilidu.

Przyklad IV. Sposobem opisanym w przy-
kladzie II i III, stosujac jako reagent alkoholowy
propanol-1, otrzymuje sie 5,66g oleju barwy cy-
trynowozo6ltej, zawierdajacego 92,8% 2’, 6’-dwuety-
lo-N-(n-propoksymetylo)-2-chloroacetanilidu (wy-
daJnosé 87,9%) i 1,2%s produktu ubocznego — od-
powledniej drugorzedowej aminy.

Przyklad V. Sposobem opisanym w przy-
kladach II—IV, stosujgc jai:o reagent alkoholowy
izobutanol, otrzymuje sie 6,20 g oleju o zawartosci
96,4%  2’, . 6’-dwuetylo-N-(izobutoksymetylo)-2-
-chloroacetanilidu (wydajnosé 87%) i 3% produktu
ubocznego odpowiedniej drugorzedowej aminy.

Przyklad VI Sposobem opisanym w przy-
kladach II—V, stosujgc jako reagent alkoholowy
2-chloroetanol, otrzymuje sie 6,96g oleju barwy
jasnobursztynowej, o zawartosci 86,0% 2’, 6’-dwu-
etylo-N-(chloroetoksymetylo)-2-chloroacetanilidu
(wydajnosé 84,0%).

Przykltad VII Sposobem opisanym w przy--

kladach II—VI, stosujac jako reagent alkoholowy
n-butanol, otrzymuje sie 6,18 g oleju barwy jasno-
cytrynowoz6ltej, o zawartosci 98,8% 2’,6’-dwuety-
lo-N-(n-butoksymetylo)-2-chloroacetanilidu (bu-
tachloru) co odpowiada wydajnosci 99%. Zawar-
tos¢ produktu ubocznego — odpowiedniej drugo-
rzedowej aminy wynosi 1%. '

W powyzszych przykladach chemxczna strukture
produktéw potwierdza analiza widm magnetycz-
nego rezonansu jadrowego.

W dalszym oméwieniu korzysci, jakie daje ni-

niejszy wynalazek, w przykladach VIII—XII
przedstawiono dane poréwnawcze.

Przyktltad VIII. Wytwarzanie 2’, 6’-dwuety-
lo-N-(metoksymetylo)-2-chloroacetanilidu (ala-

chloru) wedlug przykladu V z opisu patentowego

Stan6w Zjednoczonych Ameryki nr 3547620
i 3442 945.
100g 2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloro-

acetanilidu o czystosci 26,0% (0,350 mola), rozpusz-
czonego w okolo 70 g benzenu, dodaje sie do 658 ¢g
(2,054 mola) metanolu. Dodawaniu towarzyszy re-
akcja egzotermiczna. Mieszanine reakcyjng dopro-
wadza sie do wrzenia pod chlodnicg zwrotng
(63°C) i w ciggu 1,5 godziny wkrapla nadmiar
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(okolo 63,3g) tréjetyloaminy. W trakcie wkrapla-
nia temperatura wzrasta do okolo 70°C i jest
utrzymywana na tym poziomie w ciggu okoto 10
minut po zakohczeniu dodawania tréjetyloaminy.
Po ozigbieniu do 30°C mieszanine reakcyjng prze-
mywa sie dwiema 170 ml porcjami wody.

Produkt w postaci cigzkiej, oleistej warstwy,
pozbawia sie rozpuszczalnika i odwadnia przez
destylacje prézniowa pod cisnieniem 133,3Pa, do
temperatury koncowej okolo 70°C. Pozostaly olej
barwy bursztynowej wazy 96,15g i zawiera 90,4%
produktu i 4,9%% ubocznego 2’, 6’-dwuetylo-2-chlo-

roacetanilidu (oznaczenie chromatografia gazows).

Produkt nie zawiera nie przereagowanego mate-
rialu wyjsclowego Wydajno$é produktu wymm
92,0%.

Przyklad IX. Wytwarzanie alachloru we-
dlug przykladu V z opisu patentowego Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 3547620 i 3 442 945 bez
uzycia czynnika wigzacego kwas.

100g 2°, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloro-
acetanilidu o czystosci 96,0% (0,350 mola), rozpusz-
czonego w okolo 70 g benzenu, dodaje sie do 66,0 g
metanolu (2,059 mola). Dodawaniu towarzyszy re-
akcja egzotermiczna. Mieszanine utrzymuje sie
w ciggu godziny w stanie wrzenia pod chlodnica
zwrotng (63°C). Nie dodaje sie czynnika wigzacego
kwas. Z kolei destylacje prézniowa pod ci$nie-
niem 133,3Pa, do koncowej temperatury 70°C,
usuwa sie nadmiar metanolu i rozpuszczalnik.
Otrzymuje sie okolo 96,84g oleju barwy jasnocy-
trynowozoéitej, zawierajacego (analiza chromatogra-
fia gazowg) 83,7% produktu, 7,5% produktiu ubo-
cznego — 27, 6’-dwuetylo-2-chloroacetanilidu i
5,5% nieprzereagowanego materialu wyjSciowego.
Wydajnoéé produktu wynosi 85,8%.

Jak widaé, pominiecie czynnika wigzgcego kwas
powoduje zmniejszenie wydajnosci o 6,2%. RO6w-
nowaga reakcji nie jest w pelni przesunieta
w prawo. W wyniku powyzszego, ubocznie pow-
stajacy HCl zmniejsza stopien konwersji i w pro-
dukcie znajduje sie zanieczyszczajacy go material
wyjsciowy.

Przyktad X. Wytwarzanie alachloru wediug
przykladu V z opisu patentowego Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr 3547620 i 3 442 945, bez uzy-
cia czynnika wigzacego kwas i w optymalnych

~warunkach temperatury

100g 2, 6'-dw uetylo,—N-(chlorometylo)-z-chloro-
acetanilidu o czystosci 96,0%6 (0,350 mola), rozpusz-
czonego w okolo 70 g benzenu, dodaje sie do 66,0 g
metanolu (2,059 mola). Wywigzuje sie egzotermi-
czna reakcja, ktéra podnosi temperature miesza-
niny reakcyjnej do 45°C. Te temperature utrzy-
muje sie w ciggu godziny. Nie dodaje sie czyn-

nika wigzacego kwas. Nadmiar metanolu i roz- .

puszczalnik odpedza sie destylacja prézniowa pod
ciénieniem 133,3Pa do koncowej.temperatury oko-
lo 80°C. Uzyskuje sie okolo 96,20 g oleju zawiera-
jacego (analiza chromatografia gazows) 85,8%
produktu, 6,2% produktu ubocznego — 2’, 6’-dwu-
etylo-2-chloroacetanilidu i okolo 4,6% nieprzere-
agowanégo materialu wyjsciowego. Wydajnos¢ pro-
duktu wynosi 87,4%.
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Optymalizacja. warunkéw reakcji w nieobe-
cnosci czynnika wigZacego kwas zwigksza jakosé
produktu (2,7%) i wydajno$é (1,6%) lecz nie roz-
wigzuje . problemu = podstawowego, tj. niepelnej
reakcji. N . .

Przyklad XI. Wytwarzanie alachloru sposo-
bem wedlug wynalazku, z zastosowaniem reaktora
jednostopniowego. Material wyjsciowy jest taki
sam, jak stosowany w przykladach VIII—X.

10g . \2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloro-
acetanilidu o czystosci 96,0% (0,035 mola) dodaje
sie do okolo 6,0 g (0,1873 mola) metanolu. Wywia-
zuje sie egzotermiczna reakcja, podnoszaca tem-
perature mieszaniny reakcyjnej do okolo 45°C, na
ktéorym to poziomie utrzymuje sie jg w ciagu 30
minut. Nadmiar metanolu szybko odpedza sie na
prézniowej wyparce obrotowej, do koncowej tem-
peratury 70°C przy cisnieniu 133,3Pa. Uzyskuje
sie okolo 9,80 g oleju barwy jasnocytrynowozéttej,
o zawartosci 91,0% produktu, 1,7% produktu ubo-
cznego 2’, 6’-dwuetylo-2-chloroacetanilidu i
2,4% nieprzereagowanego materialu wyjsciowego
(analiza chromatografia gazowsa). Wydajnosé¢ pro-
duktu wynosi 94,4%.

Tak wiec stosujac jeden stopien reakcji, znacz-
nie polepsza sig@ jako$¢ i wydajnosé pozadanego
produktu w stosunku do dotychczasowego stanu
techniki, pomimo tego, Ze reakcja nie zachodzi do
konica (2,4% materialu wyjsciowego w produkcie).
Poréwnanie z przykladami VIII, IX i X wykazuje
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15

oczywistg poprawe, cho¢ nie zastosowano czyn- |

nika wigzacego kwas. v

Przykltad XII. Wytwarzanie alachloru w
nieobecnosci dodanego czynnika wigzacego kwas,
wedlug korzystnego sposobu wedlug wynalazku,
z zastosowaniem wielostopniowego reaktora.
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Pa. Dodaje sie druga porcje 6,0g (0,1873 mola)
metanolu, podgrzewa mieszanine reakcyjna do
65°C i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu
0,5 godziny. B

Nadmiar metanolu odpedza sie jak poprzednio,
uzyskujac okolo 9,80 g oleju barwy jasnocytry-
nowoz6ltej, o zawartosci 95,8% produktu, 1,4% 2/,
6’-dwuetylo-2-chloroacetanilidu i nie zawierajgce-
g0 nieprzereagowanego materialu wyjsciowego.
Wydajnosé produktu wynosi 99,4%.

Poré6wnanie wynik6w procesbw opisanych w
przykladach VIII—XII jest przedstawione w ta-
beli. W tabeli tej ,materialem wyjsciowym” jest
nie przereagowany 2’, 6’-dwuetylo-N-(chloromety-
lo)—2-chloroacetanilid, a ,,produkt uboczny” odnosi
sie do 2’, 6’-dwuetylo-2-chloroacetanilidu, gléwne-
go ubocznego acetanilidu w procesach w kazdym
z tych przykladéw.

Nalezy rozumieé, e opr6écz malych ilosci ace-
tanilidu i innych produktéw ubocznych powstaje
w znacznych ilosciach chlorowcowodér i w przy-
padku przykladu VIII, uboczny produkt zobojet-
nienia chlorowodorku tréjetyloaminy. Procen-
towa wydajnosé produktu obliczono w odniesieniu
do wyjsciowego 2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-
-chloroacetanilidu.

Analiza danych przedstawionych w tabeli wy-
kazuje jako wybitne cechy sposobu wedlug wyna-
lazku, tj. przykladéw XI i XII, odrézniajace od
sposobu wedlug dotychczasowego stanu techniki,
przedstawionego w przykladach VIII—X, (1) zna-
cznie zwiekszong wydajnosé alachloru, (2) polep-
szenie czystosci alachloru, (3) znacznie zmniej-
szong wydajno§é produktu ubocznego, (4) zwigk-
szong konwersj¢ materialu wyjSciowego przy pro-

Tabela
Sklad produktu (%)
| Wydajnos¢ Produkt Materiat
Przyklad nr Typ procesu ala(c.l;.l)oru Alachlor uboczny wy?;giowy

VIII przyklad V, patenty 92,0 90,5 49 0
USA nr 3442945 i
3547620 dodana zasa-
da

X jak wyzej, bez zasady 85,8 83,7 7,5 5,5

X jak w przykladzie IX, 87,4 85,8 6,2 4,6
w optymalizowanych

; warunkach

XI - wedlug wynalazku, 944 91,0 1,7 2,4
jednoetapowy

XII jak wyzej, wieloeta- 99,4 95,8 14 ' 0
powy - ‘ '

.10g 2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloro-
acetanilidu o czystosci 96,0% (0,0350 mola) rozpusz-
cza sie w 6,0g (0,1873 mola) metanolu. Wywigzuje
sie egzotermiczna reakcja, podnoszaca temperatu-
re do 45°C, na -ktérym to_poziomie ‘utrzymuje si¢
ja w ciagu 0,5 godziny. Nadmiar ‘metanolu szybko
odpedza sie na obrotowej wyparce prézniowej do
kohcowej temperatury 45°C pod ciSnieniem 133,3

60
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wadzeniu reakcji bez dodanej zasady oraz (5) nie-
obecnosé stalego produktu zobojetniania, ktéry
jest obecny w zgacznej ilofci w procesie z przy-
kltadu VIII, z dodawaniem zasady, reprezentuja-
cym najlepsza ze znanych dotychczas technologii
wytwarzania alachloru. Te korzySci techniczne
stanowia uzupelnienie wyzej wspomnianych ko-
rzy$ci ekonomicznych i ekologicznych.
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"Przyklad XIII. Wytwarzanie 2’-metylo-6’-
-t-butylo-N-metoksymetylo-2-bromoacetanilidu.

Do 15,08g (0,040 mola) 2’-metylo-6’-t-butylo-N-
-bromometylo/-1-bromoacetanilidu dodano 25,0¢g
bezwodnego metanolu. Mieszanie podgrzano do
45°C j pozostawiono w spoczynku w ciggu 30 mi-
nut. W wyparce obrotowej odpedzono -nadmiar al-
koholu i HCl w 45°C/1333 Pa. Oleisty pozostalps¢
w podobny sposéb jeszcze dwukrotnie potraktowa-
no 25,0 g porcjami bezwodnego metanolu. Po kon-
cowym odpedzeniu rozpuszczalnika otrzymano
13,0 g klarownego, bursztynowej barwy oleju (np28
1,5470) o zawartosci 2’-metylo3’-t-butylo-N-meto-
ksymetylo-2-bromoacetanilidu 97,0%, z chromato-
grafii gazowej. Wydajnosé 96,0%. Widmo NMR od-
powiada strukturze i jest identyczne jak dla pro-
duktu uzyskanego przy uzyciu tréjetyloaminy jako
$rodka wigzgcego HBr.

Przyklad XIV. Wytwarzanie 2’, 6’-dwume-
tylo-N-izopropoksymetylo-2-chloroacetanilidu.

Okoto 123g (0,050 mola) 2’, 6’-dwumetylo-N-
-chlorometylo-1-chloroacetanilidu rozpuszczono w
30,0 g bezwodnego izopropanolu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzewano w ciagu 30 minut w 45—50°C,
po czym w wyparce obrotowej w 60°C/1333 Pa
odpedzono nadmiar “alkoholu. Pozostaloé¢é po raz
drugi ogrzewano w ciggu 30 minut w 45°C z
30,0g Swiezego izopropanolu. Po odpedzeniu nad-
miaru alkoholu otrzymano 13,27g Kklarownego,
jasnocytrynowej barwy oleju (np 1,5245) o za-
wartosci zwiazku tytulowego 93,9%% z chromato-
grafii gazowej. Wydajnosé 92,5%. Widmo NMR
odpowiada strukturze i jest identyczne z widmem
produktu otrzymanego innymi sposobami.

Przyklad XV. Wytwarzanie 2/, 6-dwuetylo-
-N-(2-metoksyetoksy)-metylo-2-chloroacetanilidu.

Do 13,71 g (0,050 mola) 2’, 6’-dwuetylo-N-chloro-
metylo/-2-chloroacetanilidu dodano 38,0 g rozpusz-
czalnika metylocellosolve i pozostawiono w ciggu
30 minut w spoczynku, w temperaturze pokojo-
wej. W wyparce obrotowej w 65°C/66,7Pa odpe-
dzono nadmiar alkoholu. Do pozostalego oleju do-
dano 38,0 g sSwiezego methyl cellosolve i w ciagu
30 minut utrzymywano w 45°C. Odpedzono nad-
miar alkoholu, jak poprzednio, otrzymujgc 15,46 g
oleju barwy jasnocytrynowej. Wydajnosé 98,5%,
olej rozpuszczono w n-heksanie i przekrystalizo-
wano, otrzymujac bialej barwy, krystaliczne cialto
stale o temperaturze topnienia 31,5—32,5°C.

Przyklad XVI Wytwarzanie 2-etylo-6’-me-
tylo-N-etoksymetylo-2-chloroacetanilidu.

Do 104g (0,04 mola) 2'-etylo-6’-metylo-N-chlo-
rometylo-2-chloroacetanilidu dodano 30,0 g etano-
lu i w ciggu 15—20 minut ogrzewano w 45°C. Nad-
miar alkoholu odpedzono w wyparce obrotowej,
pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostaly olej zada-
no 30,0 g sSwiezego etanolu i po 15 minutach w
45°C odpedzono nadmiar alkoholu. Po trzech ta-
kich operacjach otrzymano 10,73 g oleju o zawar-
todei zwiazku tytulowego 96,4%, z chromatografii
gazowej. Wydajnosé 96,0%. Wspblczynnik zalama-
nia $wiatla np? 1,5236. Widmo NMR odpowiada
strukturze i jest takie same jak w przypadku pro-
duktu uzyskanego z uzyciem czynnika wigzacego
kwis. -~
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"Przyklad XVII. Wytwarzanie 2, 6’-dwuety-
lo-N-2-chloroetoksymetylo-2-chloroacetanilidu.

Do 5,5 g (0,020 mola) 2’, 6’-dwuetylo-N-chloro-
metylo-2-chloroacetanilidu dodano 25 ml 2-chlo-
roetanolu i w ciggu 30 minut ogrzewano miesza-
nine w 45°C. W wyparce obrotowej, w 80°C/
/133,3 Pa, odpedzono nadmiar alkoholu. Doedano
druga 25 ml porcje $wiezego 2-chloroetanolu,
ogrzewano w ciggu 30 minut .w 65°C i pod
zmniejszonym ci$nieniem odpedzono nadmiar al-
koholu, jak poprzednio. W pozostalosci otrzymano
6,96 g klarownego, jasnobursztynowej barwy oleju
o 869/p zawartosci 2’, 6’-dwuetylo-N-2-chloroeto-
ksymetylo-2-chloroacetanilidu. ~ Wydajnosé 94,0%.
Widmo NMR odpowiada strukturze.

Przyklad XVIII. Wytwarzanie 2’, 6’-dwu-
etylo-N-metoksymetylo-2;, 2-dwuchloroacetanilidu.

Do 1543 g (0,050 mola) 2’, 6’-dwuetylo-N-chloro-
metylo-2, ‘2-dwuchloroacetanilidu dodano 32,0g
bezwodnego metanolu. Mieszanine reakcyjna
utrzymywano w ciggu’ 80 minut w 45°C, po czym
w wyparce obrotowej, pod zmniejszonym cisnie-
niem, odpedzono alkohol-HCl. Oleistg pozostatosé
jeszcze dwukrotnie potraktowano w ten sposéb
i po odpedzeniu nadmiaru alkoholu otrzymano
15,15g klarownego, jasnocytrynowej barwy oleju
(np2® 1,5330) o zawartosci zwigzku tytulowego
98,39/g, z chromatografii gazowej. Wydajnosé
97,9%. Widmo NMR odpowiada strukturze i jest
takie same jak dla produktu otrzymanego przy
uzyciu zasady jako czynnika wiazacego HCIL

Przyklad XIX. Wytwarzanie 2-metylo-6'-
-t-butylo-N-alliloksymetylo-2-chloroacetanilidu.

Do 145g (0,05 mola) 2-metylo-6-t-butylo-N-
-chlorometylo-2-chloroacetanilidu dodano 29,0g
alkoholu allilowego i w ciggu 15 minut ogrzewano
w 45°C. W wyparce obrotowej, pod zmniejszonym
cisnieni¢m, odpedzono nadmiar alkoholu, ktéry
zastgpiono 29,0g $§wiezego alkoholu allilowego.
Mieszanine ponownie utrzymywano w ciaggu 15
minut w 45°C. Po odpedzeniu nadmiaru alkoholu,
po raz trzeci powtérzono powyzisza sekwencje. Po
trzecim odpedzeniu alkoholu otrzymano 1445g
(wydajnosé 93,4%) jasnobursztynowej barwy ole-
ju, np?** 1,5338. Widmo NMR odpowiada struktu-
rze.

Przyklad XX. Wytwarzanie 2’-etylo-6"-me-
tylo-N-czterowodorofurfuryloksymetylo-2-chloroace-
tanilidu.

Okolo 10,4g (0,040 mola) 2’-etylo-6’-metylo-N-
-czterowodorofurfuryloksymeiylo-2-chloroacetanili-
du.

Okolo 10,4g (0,040 mola) 2’-etylo-6'-metylo-N-
-chlorometylo-2-chloroacetanilidu rozpuszczono w
40,8 g alkoholu czterowodorofurfurylowego i pozo-
stawiono w ciggu nocy w temperaturze pokojowej.
Nadmiar alkoholu odpedzono w wyparce obroto-
wej, w 65—T0°C/53,3 Pa. Do pozostalosci dodano
druga porcje 40 g $wiezego :alkoholu i w ciggu 30
minut ogrzewano w 45°C. Jak poprzednio, odpe-
dzono nadmiar alkoholu. W pozostalosci otrzyma-
no 13,0 g (wydajnoéé 89,7%) jasnozoéltej barwy ole-
ju, np? 1,5327. Widmo NMR odpowiada struktu-
rze.
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Przykiad XXI Wytwarzanie 1-chloro-N-/2,
6-dwumetylo-1-cykloheksen-l-ylo/-N-metoksyme-
tyloacetamidu.

‘Okolo 5,90 g (23,5 milimola) 1-chloro-N-/2, 6-
-dwumetylo-1-cykloheksen-1-ylo/-N-chlorometylo-
acetamidu rozpuszczono w. 28,3 g bezwodnego me-
tanolu i w ciggu 30 minut pozostawiono w tem-
peraturze pokojowej. Pod zmniejszonym cisnie-
niem, w wyparce obrotowej, odpedzono nadmiar
metanolu. Powyzsza sekwencje powtérzono jeszcze
dwukrotnie i po ostatecznym usunieciu metanolu
otrzymano 550g (94,8%) jasnocytrynowej barwy
oleju (np** 1,5050). Widmo NMR odpowiada stru-
kturze.

Przyklad XXII. Wytwarzanie 2, 4’, 6’-troj-
etylo-N-metoksymetylo-2-chloroacetanilidu.

Do 22,4g (0,074 mola) 2-chloro-2’, 4’, 8’-tréjetylo-
-N-chlorometylo-2-chloroacetanilidu w 30 ml chlo-
robenzenu dodano 25 ml (20 g) bezwodnego meta-
nolu i pozostawiono w ciggu 30 minut w tempera-
turze pokojowej. Pod zmniejszonym cisnieniem,
W wyparce obrotowej, odpedzono nadmiar meta-
nolu i pewng ilo§é chlorobenzenu, a do pozostate-
g0 oleju dodano druga 20 g porcje $wiezego meta-
nolu. Mieszanine ponownie utrzymywano w ciagu
30 minut w temperaturze pokojowej, po czym w
wyparce obrotowej odpedzono metanol.

Powyiszg sekwencje powt6érzono jeszcze trzeci
raz. Po trzecim odpedzeniu metanolu otrzymano
21,0 g cytrynowej barwy oleju (np? 1,5243) o za-
wartosci 2", 4, 6’-tréjetylo-N-metoksymetylo-2-
-chloroacetanilidu 97,7%, 2’, 4’, 6’-tr6jetylo-2-chlo-
roacetanilidu (produkt uboczny) 1,08 i 2’, 4/, 6'-
-tréjetylo-2, 2-dwuchloroacetanilidu (produkt ubo-
czny) 0,7%. Widmo NMR odpowiada strukturze.
Wydajnosé 93,1%.

Przyklad XXIII. Wytwarzanie 2’, 6’-dwume-
tylo-N-cykloheksyloksymetylo-2-chloroacetanilidu.

Do 12,3 g (0,050 mola) 2, 6’-dwumetylo-N-chloro-
metylo-2-chloroacetanilidu dodano 50,0 g bezwod-
nego cykloheksanolu i pozostawiono roztwér w
ciggu nocy w temperaturze pokojowej. W wyparce
obrotowej, w 65°C/1333 Pa, odpedzono nadmiar al-
koholu. Do pozostalosci dodano $wiezego cyklohek-
sanolu (50,0 g) i utrzymywano roztwér w- ciggu 30
minut w 45°C. W 65°C/66,7 Pa odpedzono nadmiar
alkoholu, otrzymujace 15,45 g (wydajnosé 99,7%) ja-
snocytrynowej barwy oleju. Po krystalizacji oleju
z zimnego heksanu otrzymano w pelni krystalicz-
ne cialo stale o temperaturze topnienia 46—7°C.
Widmo NMR odpowiada strukturze.

Przyklad XXIV. Wytwarzanie 2’-metylo-6’-
-t- butylo-N-cyklopropylometoksymetylo-2-chloroa-
cetanilidu.

Okolo 4,77 g 2’-metylo-6’-t-butylo-N-chloromety-
lo-2-chloroacetanilidu (0,016 mola) rozpuszczono w
9,60 g (0,132 mola) cyklopropylokarbinolu. Roztwér
pozpstawiono w ciggu godziny w temperaturze po-
kojowej, po czym w wyparce obrotowej, w 55°C/
/1333 Pa, odpedzono nadmiar alkoholu. Do pozo-
stalego oleju dodano okolo 9,6 g .Swiezego cyklo-
propylekarbinolu i roztwér ogrzewano w ciggu 20
minut. w 45°C. Nadmiar alkoholu ponownie odpe-
dzono pod zmniejszonym ci$nieniem, jak poprzed-
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nio, otrzymujac jasnobursztynowej barwy, klaro+
wny olej, np®® 15280, waga 5,28 g (98,9%).

Przyktad XXV. Wytwarzanie 2, 6’-dwume-
tylo-N-(2-metoksy-1-metyloetoksymetylo)-2-chloroa-
cetanilidu.

Okolo 12,3g (0,050 mola) 2’, 6’-dwumetylo-N-
-chlorometylo-2-chloroacetanilidu rozpuszczono w
20 ml dwuchlorku etylenu i dodano do 22,5g (0,25
mola) 2-metoksy-1-metyloetanolu. Roztwér utrzy-
mywano w ciggu godziny w temperaturze pokojo-
wej, po czym pod zmniejszonym ci$nieniem, w wy-
parce obrotowej, odpedzono nadmiar alkoholu.
Pozostaly olej zadano dalszg porcjg 22,5g Swieze-
go alkoholu i w ciggu 30 minut utrzymywano w
60°C. Nadmiar alkoholu odpedzono jak poprzednio,
w 65°C/1333 Pa. Otrzymano 14,86 g (wydajnosé
99,1%). Wspoélczynnik zalamania S$wiatla oleju,
np?® 1,5263. Widmo NMR odpowiada strukturze.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb: wytwarzania i odzyskivgania N, N-
-dwupodstawionych chlorowcoacyloamidéw o wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru, rodnik
alkilowy, alkenylowy, alkinylowy, alkoksylowy,
polialkoksylowy, alkoksyalkilowy lub polialkoksy-
alkilowy, zawierajace 1—18 atoméw wegla, rodnik
cykloalkilowy, cykloalkiloalkilowy lub cykloalke-
nylowy, zawierajagce w pier§cieniu 5—7 atomow
wegla, rodnik arylowy, aralkilowy lub alkarylowy,
zawierajgce 6—18 atoméw wegla albo wyzej wy-
mienione rodniki podstawione podstawnikami nie
reagujacymi z wodorem, zwlaszcza rodnikiem al-
kilowym, atomem chlorowca, grupg wodorotleno-
w3, alkoksylowa, nitrowa, cyjanowsg, chlorowcoal-
kilowa, alkoksyalkilowa, alkilotio, tréjfluoromety-
lowa lub dwa podstawniki lczg sie tworzgc lan-
cuch alkilenowy; Rf i R’ oznaczajg niezaleznie
atom wodoru, atom fluoru, rodnik alkilowy, chlo-
rowcoalkilowy, alkoksylowy lub alkoksyalkilowy,
zawierajgce 1—6 atoméw wegla, R¢ oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy, alkenylowy, alkinylowy,
alkoksyalkilowy lub karbonyloalkilowy, zawiera-
jace 1—10 atomoéw wegla, rodnik cykloalkilowy,
nizszy alkilocykloalkilowy lub cykloalkenylowy,
zawierajagce w pierScieniu 3—7 atomoéw wegla, ro-
dnik arylowy lub aralkilowy .zawierajgce 6—12
atomow wegla, grupe -N(RS8),, gdzie R® oznacza
atom wodoru, rodnik alkilowy, alkenylowy lub al-
kinylowy zawierajace 1—6 atoméw wegla albo RS
oznacza powyzsze rodniki podstawione rodnikiem
alkilowym, grupa alkilotio, atomem chloroweca,
grupa wodorotlenows, alkoksylows, nitrowa lub
cyjanowsa; R7 oznacza rodnik mono- lub dwuchlo-
rowcoalkilowy o 1—5 atomach wegla; Y i Y! ozna-
czaja atomy tlenu lub siarki; b oznacza liczbe cal-
kowita 1—4, przy czym jesli R oznacza rodnik fe-
nylowy podstawiony w pozycjach 2 i 6 rodnikami
etylowymi, Y i Y! oznaczajg atomy tlenu, R4 i RS
oznaczaja atomy wodoru, R?7 oznacza rodnik chlo-
rometylowy, b jest robwne 1, to R® nie moze ozna-
czaé rodnika metylowego, znamienny tym, ze zwia-
zek o wzorze 2, w ktérym R, R4, R5, R7, Y i b majg
wyzZej pcdane znaczenie, a X oznacza atom chlo-
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rowca, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o- wzorze
3, w ktérym R® i Y! maja wyZej podane znaczenie,
a nastepnie strumien wylotowy mieszaniny reaix-
cyjnej kieruje sie do strefy rozdzialu, z ktérej na-
tychmiast usuwa sie produkt uboczny stanowigcy
kompleks HX ze zwigzkiem o wzorze 3 oraz odpro-
wadza strumien produktu, zawierajgcy gloéwnie
zwigzek o wzorze 1, przy czym powyzszg reakcje
i rozdziat przeprowadza si¢ co najmniej raz.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje i rozdzial powtarza sie wielokrotnie, az do
catkowitej konwersji zwigzku o wzorze 2 w zwig-
zek 0 wzorze 1.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2,  znamienny tym, ze
w pierwszej strefie poddaje sie reakcji zwiazek o
wzorze 2 ze zwigzkiem o wzorze 3, strumien wylo-
towy mieszaniny reakcyjnej kieruje si¢ do pierw-
szej strefy ‘rozdzialu z ktérej natychmiast usuwa
sie wiekszo§¢ produktu ubocznego HX w postaci
kompleksu ze zwigzkiem o wzorze 3 oraz odprowa-
dza strumien produktu, zawierajacy gléwnie zwig-
zek o wzorze 1 oraz nieprzereagowany zwigzek
o wzorze 2, strumien produktu z pierwszej strefy
rozdzialu kieruje sie do drugiej strefy reakcji, do
ktérej wprowadza sie rowniez dodatkowa ilosé
zwigzku o wzorze 3, dla przereagowania z nieprze-
reagowanym zwigzkiem o wzorze 2, strumien wy-
lotowy mieszaniny reakcyjnej z drugiej strety
reakcji kieruje sie do drugiej strefy rozdziahu,
z ktérej natychmiast usuwa sie zasadniczo calosé
pozostalego produktu ubocznego HX w postaci
kompleksu ze zwigzkiem o wzorze 3 raz odprowa-
dza strumien produktu, zlozony gléwnie ze zwig-
zZku o wzorze 1 i §laddéw zanieczyszczen.

4. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
reakcje zwigzku o wzorze 2 ze zwigzkiem o wzorze
3 w pierwszej strefie reakcji prowadzi sie w tem-
peraturze w zakresie od okolo —25 do 125°C.

5. Spos6b wedlug zastrz. 3, zmamienny tym, ze
reakcje zwigzku o wzorze 2 ze zwigzkiem o wzorze
3 w drugiej strefie reakcji prowadzi sie w tempe-
raturze w zakresie od okolo —25 do 175°C.

6. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
pierwszy i drugi etap rozdzialu przeprowadza sie
w temperaturze i pod ci$nieniem odpowiednim do
wydzielenia kompleksu zwigzku o wzorze 3 z chlo-
rowcowodorem ze strumieni wylotowych z pierw-
szej i drugiej strefy reakcji.

7. Spos6b wedlug zastrz. 3, zmamienny tym, ze
zwigzek o wzorze 3 stosuje sie w ilo§ci odpowia-
dajgcej molowemu stosunkowi tego zwigzku do
zwigzku o wzorze 2 powyzej 1:1.

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
warto§é stosunku molowego miesci sie¢ w zakresie
2—100: 1.

9. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
kompleks HX ze zwigzkiem o wzorze 3 z drugiego
etapu rozdzialu wprowadza si¢ do ukladu odzysku
z ktérego uwolniony zwigzek o wzorze 3 odprowa-
dza sie, oczyszcza i zwraca do pierwszej i/lub dru-
giej strefy reakcji. =

10. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
temperature w pierwszej i drugiej strefie rozdzia-
tu utrzymuje sie w zakresie od okolo 50 do 175°C,
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a ciSnienie absolutne w zakresie okolo 1333 —
— 39990 Pa.

11. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, e
reakeji poddaje sie 2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorome-
tylo)-2-chloroacetanilid z butanolem a ze strefy
rozdzialu natychmiast odprowadza sie komplekso-
w3 mieszaning HCl z butanolem oraz strumien
produktu, zawierajacy gléwnie 2’, 6-dwuetylo-N-
-(n-butoksymetylo)-2-chloroacetanilid (butachlor).

12. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcji poddaje sig¢ 2’-etylo-6-metylo-N-chlorome-
tylo-2-chloroacetanilid z etanolem a ze strefy roz-
dzialu natychmiast odprowadza sie kompleksowsg
mieszaning HCl z butanolem oraz strumiefi pro-
duktu, zawierajagcy gléwnie 2'-etylo-8’-metylo-N-
-etoksymetylo-2-chloroacetanilid (acetochlor).

13. Spos6b wytwarzania 2’, 6’-dwuetylo-N-(meto-
ksymetylo)-2-chloroacetanilidu, znamienny tym, ze
2’," 6’-dwuetylo-N-chlorometylo-2-chloroacetanilid
poddaje sie reakcji z metanolem, uzytym w stosun-
ku molowym okolo 2—100:1 w temperaturze 25—
—65°C, w ciggu okolo 15—30 minut, a nastepnie
strumien odplywowy mieszaniny reakcyjnej kieru-
je sie do strefy rozdziahu, z ktérej natychmiast od-
prowadza sie kompleksowa mieszanine HCl z me-
tanolem oraz strumiefi produktu, zawierajgcy
gléwnie zgdany produkt, przy czym powyisza re-
akcje i rozdzial przeprowadza sie co najmniej raz.

14. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
reakcje i rozdziat powtarza si¢ wielokrotnie, az do
zasadniczo peilnej konwersji 2, 6’-dwuetylo-N-
-(chlorometylo)-2-chloroacetanilidu.

15. Spos6b wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
w pierwszej strefie reakcji, utrzymywanej w tem-
peraturze okolo 25—65°C, dziala sie metanolem na
2’, 6’-dwuetylo-N-(chlorometylo)-2-chloroacetanilid
przy stosunku obu skladnikéw 2—10 moli/mol
w ciggu od okolo 15 do 30 minut, strumien wylo-
towy mieszaniny reakcyjnej z pierwszej strefy kie-
ruje sie do strefy dystylacji rzutowej, utrzymywa-
nej w temperaturze 50—100°C pod ciénieniem ab-
solutnym 3999—39990 Pa, z ktérej odprowadza sie
kompleksowa mieszaning metanolu i wiekszofci
ubocznego HCl oraz strumien produktu, zawiera-
jacego giéwnie produkt i nieprzereagowany 2, 6'-
~dwuetylo—N-(chlorome‘tylo)-z—chloroacetanilid,
strumienn produktu z pierwszej strefy rozdziatu
kieruje sie do drugiej strefy reakcji, utrzymywane;j
w temperaturze okolo 25—65°C, do ktérej wpro-
wadza si¢ réwniez dodatkowa ilos¢é metanolu, dla
przereagowania z nieprzereagowanym 2’, 6’-dwue-
tylo-N-(chlorometylo)-2-chloroacetanilidem, w ilo-
Sci odpowiadajgcej stosowanej w pierWszej strefie
reakcji, w ciggu okolo 15 do 30 minut, strumieni
wylotowy mieszaniny reakcyjnej z drugiej strony
reakcji kieruje si¢ do drugiej strefy destylacji rzu-
towej, utrzymywanej w temperaturze 50—100°C,
pod ci$nieniem absolutnym 3999—39990 Pa, z kt6-
rej odprowadza sie kompleksowg mieszanine me-
tanolu z zasadniczo calo§cig pozostalego ubocznego
HCl oraz strumief produktu, zawierajacy S$lady
zanieczyszczen. .

16. Sposéb wedlug zastrz. 15, znamienny tym, e
kompleksy metanolu z HCl z pierwszej i drugiej
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strefy rozdzialu igczy sie i wprowadza do ukladu
odzysku metanolu, w ktérym oddziela sie HCI,
a odzyskany metanol oczyszcza i zawraca do pier-
wszej i/lub, drugiej strefy reakcji.

24

17. Spos6b wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze
czas rezydencji mieszaniny reakcyjnej w pierwszej
i drugiej strefie destylacji rzutowej wynosi poni-
zej 0,5 minuty.
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