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69 Verfahren zur Herstellung von hochreinem Tolylthioharnstoff.

@ Zur Herstellung von hochreinem Tolylthioharnstoff

wird Toluidin mit einem Thiocyanat und einer Mi-
neralsdure in Gegenwart eines organischen Ldsungsmit-
tels und Wasser umgesetzt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von hochreinem Tolylthio-
harnstoff, dadurch gekennzeichnet, dass man Toluidin mit
einem Thiocyanat und einer Mineralsiure in Gegenwart ei-
nes organischen Losungsmittels und Wasser umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das organische Losungsmittel ein aprotisches, organi-
sches Losungsmittel ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Thiocyanat in einer stéchiometri-
schen Menge oder in einem Uberschuss, bezogen auf Tolui-
din, einsetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Mineralsiure in einer stéchio-
metrischen Menge oder in einem Uberschuss, bezogen auf
Toluidin, einsetzt. )

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Menge des organischen Losungs-
mittels das 1- bis 20fache, nach Volumen, des Toluidins be-
trigt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man Wasser zusetzt, um eine Konzen-
tration der Mineralsdure von 10 bis 95 Gew.% zu schaffen.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei 20 bis 120°C
durchfiihrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Tolylthioharnstoff. Tolylthioharnstoffe stel-
len brauchbare Zwischenprodukte fiir Farbstoffe und Agri-
kulturchemikalien dar. Zur Herstellung dieser Verbindungen
sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden. Es hat
sich jedoch als schwierig erwiesen, die Verbindungen in ei-
nem einfachen industriellen Verfahren kostengiinstig mit ho-
her Reinheit herzustellen. Die folgenden Verfahren sind vor-
geschlagen worden: :

(1) Ein Verfahren unter Verwendung von Chlorbenzol
als Losungsmittel, beschrieben in Org, Synth. Coll., Band 3,
Seite 76;

(2) ein Verfahren unter Verwendung eines Alkohols als
Losungsmittel, beschrieben in JA-AS 17255/1974;

(3) ein Verfahren unter Verwendung eines wissrigen Lo-
sungsmittels, beschrieben in JA-OS.148749/1979.

Bei Versuchen, die von den Erfindern zur Nacharbeitung

dieser Verfahren durchgefithrt wurden, hat sich gezeigt, dass-

dabei eine zu grosse Nebenproduktbildung von Ditolylthio-
harnstoff auftritt. Die Abtrennung des Nebenproduktes von
dem Produkt Tolylthioharnstoff ist schwierig, so dass das
Produkt verunreinigt ist und man ein Produkt mit relativ ge-
ringer Reinheit erhélt. Obwohl beispielsweise bei dem Ver-
fahren (3) eine Rohausbeute von mehr als 90% erhalten
wird, betriigt die Ausbeute an gereinigtern Produkt lediglich
bis zu 80%. Bei diesen Verfahren ist also auch die Ausbeute
nachteiligerweise gering.

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Verfahren zu schaffen, mit dem hochreiner Tolylthioharn-
stoff hergestellt werden kann, und zwar unter Bedingungen,
bei denen eine Nebenproduktbildung von Ditolylthioharn-
stoff vermindert ist und das Nebenprodukt leicht abgetrennt
werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss durch ein Verfah-
ren zur Herstellung von hochreinem Tolylthioharnstoff ge-
18st, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man Toluidin mit
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einem Thiocyanat und einer Mineralsiure in Gegenwart ei-
nes aprotischen, organischen Losungsmittels und Wasser
umsetzt. ' -

Die Erfinder haben Versuche durchgefiihrt, um ein Ver-
fahren zur Herstellung von hochreinem Tolylthioharnstoff
zu finden, bei dem dieses in hoher Ausbeute erhalten wird
und wobei die Nebenproduktbildung von Ditolylthioharn-
stoff verringert ist und dariiber hinaus das Nebenprodukt
leicht abgetrennt werden kann. Die vorliegende Erfindung
beruht auf der Tatsache, dass die erfindungsgemisse Aufga-
be dadurch gelost werden kann, dass man die Umsetzung in
Gegenwart eines organischen Losungsmittels und Wasser
durchfiihrt. Das heisst, erfindungsgemiss wird ein Verfahren
zur Herstellung von hochreinem Tolylthioharnstoff geschaf-
fen, indem man Toluidin, ein Thiocyanat und eine Mineral-
sdure in Gegenwart eines organischen Losungsmittels und
Wasser zur Reaktion bringt.

Bei den erfindungsgemdss eingesetzten Toluidinen kann
es sich um o-Toluidin, m-Toluidin und p-Toluidin handeln.
Die erfindungsgemass eingesetzten Thiocyanate kdnnen Al-
kalimetallthiocyanate, Erdalkalimetallthiocyanate oder
Thiocyanate organischer Basen sein. Vorzugsweise werden
Ammoniumthiocyanat, Natriumthiocyanat, Kaliumthiocya-
nat und Calciumthiocyanat eingesetzt. Die bei dem erfin-
dungsgeméssen Verfahren verwendeten Mineralsiuren sind
gewohnlich Chlorwasserstoffsdure und Schwefelsiure. Die
bei dem erfindungsgeméssen Verfahren eingesetzten, organi-
schen Losungsmittel umfassen aromatische oder aliphati-
sche, aprotische, organische Losungsmittel, wie Toluol,
Dichlorbenzol, o-Chlortoluol, m-Chiortoluol, p-Chlorto-
luol, Xylol, Athylbenzol, Cumol, Ligroin, Hexan, Octan,
Perchlen und Chlorbenzol.

Bei dem erfindungsgemassen Verfahren konnen das To-
luidin, das Thiocyanat und die Mineralsiure in stéchiome-
trischen Mengen eingesetzt werden. Das Thiocyanat und die
Mineralsiure konnen beziiglich der Menge an Toluidin auch
im Uberschuss vorliegen. Die Menge des organischen Lo-
sungsmittels ist nicht kritisch und kann, bezogen auf Tolui-
din, das 1- bis 20fache betragen. Die Wassermenge betréigt
vorzugsweise mehr als das 0,024fache, bezogen auf Toluidin.
Das bei dem Verfahren eingesetzte Wasser kann direkt zu-
sammen mit dem organischen Losungsmittel zugegeben wer-

“den oder es kann dem Reaktionssystem auch dadurch ein-

verleibt werden, dass man einen Teil oder die Gesamtmenge
des Wassers zur Verdiinnung der Mineralsiure verwendet.
Falls konzentrierte Chlorwasserstoffsiure eingesetzt wird,
kann das Wasser in der Chlorwasserstoffsaure verwendet
werden, ohne dass man irgendeine Zugabe von weiterem
Wasser vornimmt. Die Konzentration der Mineralsiiure ist
nicht kritisch. Falls Wasser zur Verdiinnung der Mineralsiu-
re verwendet wird, kann die Konzentration in einem Bereich
von 10 bis 95% und vorzugsweise 20 bis 90% betragen. Die
Reaktionstemperatur liegt gewdhnlich in einem Bereich von
20 bis 120 °C und vorzugsweise 60 bis 90 °C. Es ist eine Re-
aktionszeit ausreichend, die zum Verschwinden des Tolui-
dins aufgrund der Umsetzung fithrt. Die Reaktionszeit be-
tragt gewohnlich 1 bis 30 Stunden.

Gemadss dem erfindungsgemissen Verfahren verfiuft die
Umsetzung von Toluidin, dem Thiocyanat und der Mineral-
sdure in Gegenwart des organischen Losungsmittels und
Wasser als glatte Reaktion, und es tritt auf diese Weise eine
Verringerung der Nebenproduktbildung von Ditolylthio-
harnstoff ein. Das Nebenprodukt Ditolylthioharnstoff geht
in die fliissige Phase, wodurch die Verunreinigung des Pro-
duktes vermieden wird. Der resultierende Tolylthioharnstoff
kann mittels eines einfachen Trennverfahrens, wie einer Fil-
tration, abgetrennt werden. Wie erwéhnt, ist das Produkt
nicht mit dem Nebenprodukt Ditolylthioharnstoff verunrei-



nigt und weist daher eine hohe Reinheit auf. Das Produkt
kann in hoher Ausbeute hergestellt werden. Die vorliegende
Erfindung kann somit in effektiver Weise zur Hersteflung
von hochreinem Tolylthioharnstoff eingesetzt werden, das
als Zwischenprodukt von Farbstoffen und Agrikulturchemi-
kalien brauchbar ist. Das angestrebte Produkt 14sst sich er-
findungsgemdss in einem einfachen, industriell anwendbaren
Verfahren mit geringen Kosten herstellen.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen
und Vergleichsbeispielen néher erliutert.

Beispiel 1

In einen Reaktor gibt man 107,2 g o-Toluidin und 250 ml
o-Chlortoluol. Unter Riihren werden 106 g 36%ige Chlor-
wasserstoffsdure zugesetzt. Die Mischung wird auf 75 °C er-
hitzt und es werden 87,5 g Ammoniumthiocyanat zuge-
mischt. Die Reaktion wird wihrend 20 h bei 75 bis 85°C
durchgefiihrt. Die resultierenden Kristalle werden durch Fil-
tration abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Man erhilt 163,5 g o-Tolylthioharnstoff, Fp. 154 °C. Das
Produkt wird mittels einer Hochgeschwindigkeits-Fliissig-
keitschromatographie analysiert. Die Reinheit betrigt
98,0% und die Ausbeute an reinem Produkt betréigt 96,4%.

Das Verfahren wird unter Verwendung von m-Toluidin
wiederholt. Man erhilt m-Tolylthioharnstoff, Fp. 110°C.
Das Verfahren wird unter Verwendung von p-Toluidin wie-
derholt. Man erhlt p-Tolylthioharnstoff, Fp. 188 °C.

Vergleichsbeispiel 1
In einen Reaktor gibt man 107,2 g o-Toluidin und 250 ml
Methanol. Unter Rithren werden 54 g konz. Schwefelsdure
zugesetzt und 87,5 g Ammoniumthiocyanat werden mit der

Mischung vermischt. Das Gemisch wird unter Riickfluss von

Methanol 20 h erhitzt. Das Prézipitat wird durch Filtration
abgetrennt und das Filtrat wird konzentriert, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Man erhilt 149,6 g o-Tolylthio-
harnstoff. Das Produkt wird mittels Hochgeschwindigkeits-
Fliissigkeitschromatographie analysiert. Man beobachtet
eine Reinheit von 74,6% und eine Ausbeute von 67,1% als
reines Produkt. Die Reinheit und die Ausbeute sind zu ge-
ring.

Vergleichsbeispiel 2

Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt. Es werden
jedoch 107,2 g o-Toluidin, 250 ml o-Chlortoluol, 51,6 g
konz. Schwefelsdure und 87,5 g Ammoniumthiocyanat ein-
gesetzt und 10 h bei 90 bis 100 °C umgesetzt. Man erhilt o-
Tolylthioharnstoff mit einer Reinheit von 95,8% (4% N,N-
Di-o-tolylthioharnstoff) in einer Ausbeute von 70,6% als rei-
nes Produkt. Die Abtrennung des Ditolylthioharnstoffs ist
unbefriedigend und die Ausbeute ist gering.

Vergleichsbeispiel 3

Ein Gemisch aus 107,2 g o-Toluidin, 111,4 g 36%iger
Chlorwasserstoffsdure und 95,2 g Ammoniumthiocyanat
wird 4 h auf 60 °C und dann 4 h auf 70 °C und daraufhin zur
Alterung 8 h auf 80 °C erhitzt. o-Tolylthioharnstoff wird auf
gleiche Weise abgetrennt. Man erhilt ein Produkt mit einer
Reinheit von 89,4% in einer Ausbeute von 84,5% als reines
Produkt. Die Reinheit und die Ausbeute sind zu gering.

Beispiele 2 bis 10
Gemdss dem Verfahren von Beispiel 1 werden die Umset-
zungen durchgefiihrt. Es werden jedoch das Toluidin, das
Thiocyanat, die Mineralsdure und die Lésungsmittel ent-
sprechend den Angaben in der folgenden Tabelle variiert.
Die Ergebnisse sind in der Tabelle aufgefiihrt.
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Tabelle

10
p-TOD
Ca-TCN
HCI
WESST.
Xylol
90-100
p-TTU
99,8
95,6

p-TOD
Ca-TCN

HCl

wassr.
p-Chlortoluol
90-100
p-TTU

99,9

95,9

p-TOD
NH,-TCN
HCI
WASST.
Perchlen
90-100
p-TTU
98,9

95,0

Dichlorbenzol

90-100

m-TOD
NH,-TCN
wAaSsST.
m-TTU
99,7

96,2

m-TOD
K-TCN
H,S0,
wassr.

m-TTU

Ligroin
90-100
99,9

98,4

m-TOD
Na-TCN
H,S0,

WASST.
o-Chlortoluol
90-100
m-TTU

99,9

96,3

NH,-TCN

HCl
Chlorbenzol

o-TOD
WASST.
75-85
o-TTU
99,9
97,0

o-TOD
Na-TCN
HCl
WASST.
n-Octan
70-80
o-TTU
98,7

98,5

o-TOD
NH,-TCN
HCl1

wéssr.
Toluol
o-TTU
99,9

95,2
Toluidin
Thiocyanat
Tolylthioharnstoff

TCN
TTU

Reaktionstemp. (°C) 50-60

Beispiel

Toluidin
Thiocyanat

wassr. Mineral-
sdurelésung
Losungsmittel
Tolylthioharnstoff
Reinheit (%)
Ausbeute (%)
Bemerkungen: TOD
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