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Uusia karbamaatteja
Jakamalla erotettu hakemuksesta 890721 (2890/99)

Tdm& keksintd koskee uusia karbamaatteja, jotka
ovat kdyttokelpoisia polttoaineiden lisdaineina.

Karbamaatit ovat k&yttokelpoisia maatalouskemikaa-
leissa, hartseissa, pehmittimissid ja monomeereissa. Niiden
moniin terapeuttisiin kayttdmahdollisuuksiin kuuluvat kay-
toét antipyreettisind, diureettisina ja antiseptisina ai-
neina. Erds paljon ké&ytetty menetelm& karbamaattien val-
mistamiseksi on alkyyli-isosyanaatin reaktio alkoholin
kanssa. Yksi menetelm&n haittapuoli on se, ettd alkyyli-
isosyanaatit ovat erittdin myrkyllisid aineita. Muita me-
netelmid karbamaattien valmistamiseksi on esitetty JP-ha-
kemusjulkaisussa (Kokai) 77, 14745, jossa NaOMe/MeOH:n,
PhNH,:n ja (Me0),CO:n annetaan reagoida PhNHCO,Me:n aikaan-
saamiseksi, JP-hakemusjulkaisussa (Kokai) 79, 163528, jos-
sa on esitetty samankaltainen reaktio, jossa k&aytetdan
NaOMe:ta, piperidiinid, imidatsolia, karbonyylidi-imidat-
solia, N-metyylipyrrolidonia tai morfoliinia, US-patentti-
julkaisussa 4 258 683, jossa aromaattisten amiinien anne-
taan reagoida orgaanisten karbonaattien kanssa sinkki- ja
tina(II)suolojen ollessa mukana, ja US-patenttijulkaisussa
4 268 684, jossa on esitetty samanlainen reaktio kuin US-
patenttijulkaisussa 4 268 683 silld poikkeuksella, etta
sinkki- ja tina(II)suolojen sijasta kdytetdsdn koboltti-
(II)suoloja.

Karbamaatteja on kdytetty myds polttoaineiden lis&-
aineina.

Erds erityisongelma, johon arvellaan 1liittyvan
karstan muodostuminen palotilassa, on oktaanilukuvaatimuk-
sen kKasvu (josta kaytetddn yleensd lyhennettd ORI). ORI-
ongelmaan on kdynyt kdsiksi US-patenttijulkaisu 4 236 020,

jonka mukaan ratkaisu ongelmaan on lis&td polttoaineeseen
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poly(oksialkyleeni )karbamaattia, joka liukenee bentsiinil-
le ominaisella alueella kiehuvaan hiilivetypolttoainee-
seen. US-patenttijulkaisun 4 236 020 mukaiset karbamaatit
sisdltidvidt hydrokarbyloksipddtteisen poly(oksialkyleeni)-
ketjun, joka koostuu v&hintd8n 5 oksialkyleeniyksikOstd,
jotka sisdltdvdt 2 - 5 hiiliatomia kutakin oksialkyleeni-
vksikkbd8d kohden, sitoutuneina oksikarbonyyliryhmén v&li-
tykselld etyleenidiamiinin typpiatomiin. Edullisia kar-
bamaatteja ovat sellaiset, joita kuvaa yleinen kaava,

fi

Z ( ocgnzg )j 0 -C- NH - CHy - CHy -NHjy

jossa g on kokonaisluku 2 - 5, j on sellainen kokonais-
luku, ettd yhdisteen moolimassa on noin 1200 - 5000, Z on
1 - 30 hiiliatomia sisdltdvd hydrokarbyyliryhm& (so hiili-
vetyryhmd) ja riittdvd mé&8ra yhdisteiden oksialkyleeniyk-
sikdistd on muita kuin oksietyleeniyksik®dit8, jotta yhdis-
teet ovat bentsiinille ominaisella alueella kiehuviin hii-
livetypolttoaineisiin liukenevia. Ainoa esitetty menetelmda
karbamaattien valmistamiseksi on sopivan suojatun polyeet-
terialkoholin reaktio fosgeenin kanssa klooriformiaatin
muodostamiseksi, mitd seuraa klooriformiaatin reaktio ety-
leenidiamiinin kanssa aktiivisen karbamaatin muodostami-
seksi. Erds t&hdn karbamaattien valmistustiehen liittyﬁa
ongelma on fosgeenin k3ytt®, joka fosgeeni ei ole vain
hyvin myrkyllist8 vaan saattaa my®s johtaa kloorilla kont-
aminoituneisiin tuotteisiin.

Me olemma keksineet parannetun menetelmidn karba-
maattien valmistamiseksi, Jjossa menetelmdssd kdytetddn
katalysaattorina voimakkaita orgaanisia em&ksid.

Tam& Kkeksintdé tarjoaa siis ensinndkin menetelmén

karbamaatin, jonka kaava on,
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R-0-C-N (1)
Y

jossa X ja y ovat kumpikin itsendisesti joko vety, hydro-
karbyyliryhm&, heterosubstituoitu hydrokarbyyliryhm& tai

ryhmd, joka vastaa kaavaa,

H r
- Z - N c - 0 - R (11)

jossa Z on joko divalenttinen hydrokarbyyli- tai substi-
tuoitu hydrokarbyyliryhmé& tai ryhms8, joka vastaa kaavaa,

[(alkyleeni), (NH) (alkyleeni),] (I11)

jossanon O -4 jamon 1l - 4, ja R on hydrokarbyyli- tai
substituoitu hydrokarbyyliryhmd silld edellytykselld, ettéd
jommankumman substituenteista X ja Y ollessa kaavaa II
vastaava ryhmd8 toinen niistd8 on vety; valmistamiseksi,
joka menetelm& k&sittdd yhdisteen, joka vastaa kaavaa,

H-N (IV)

jossa X ja Y ovat kumpikin itsendisesti joko vety, hydro-
karbyyliryhmd8 tai heterosubstituoitu hydrokarbyyliryhmé,
reaktion dihydrokarbyylikarbonaatin, jonka kaava on,
o)
R-0-C-0-R (V)
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jossa R:t ovat itsendisesti edelld esitetyn madritelmé&n
mukaisia, kanssa voimakkaan orgaanisen em8ksen ollessa
mukana katalysaattorina ja sellaisessa suhteessa, joka on
tarpeen joko monokarbamaatin tai biskarbamaatin aikaan
saamiseksi.

Moolia kohden dihydrokarbyylikarbonaattia, joka
vastaa kaavaa V, kdytetddn edullisesti ainakin yksi mooli
kaavan IV mukaista yhdistett&.

Kaavan IV mukainen yhdiste voi olla joko ammoniakki
(X = Y = H), primaarinen amiini (jompikumpi substituen-
teista X ja Y on H) tai sekundaarinen amiini (Kumpikaan
substituenteista X ja Y ei ole H). Amiini voi olla joko
monoamiini tai polyamiini. X ja Y voivat kumpikin olla
itsendisesti joko hydrokarbyyliryhmd@ tai heterosubstituoi-
tu hydrokarbyyliryhm&@. Hydrokarbyyliryhmd& voi olla ali-
faattinen hiilivetyryhm&, joista alkyyliryhm&t ovat edul-
lisia. Esimerkkej& sopivista hydrokarbyyliryhmistd ovat
metyyli-, etyyli-, propyyli- ja butyyliryhm&. Vaihtoeh-
toisesti X ja Y voivat kumpikin olla itsendisesti hetero-
substituoitu hydrokarbyyliryhmd. Heterosubstituoitu hydro-
karbyyliryhmd& voi olla typpi- tai happisubstituoitu ali-
faattinen hydrokarbyyliryhmd, edullisesti ryhm&, jonka
kaava on -P-Q, jossa P on alkyleeni- tai polyalkyleeniryh-
m&, esimerkiksi C, ,-alkyleeniryhmd tai poly(C, ,-alkyleeni)-
ryhmd, ja Q on joko NH,, OH tai heterosyklinen ryhmd, esi-
merkiksi morfoliini- tai piperatsiiniryhm&, tai substitu-
oitu heterosyklinen ryhm&, esimerkiksi pipekoliiniryhma.
Esimerkkejd sopivista yhdisteista IV, joissa X ja Y ovat
itsendisesti  heterosubstituoituja hydrokarbyyliryhmis,
ovat alkanolamiinit, esimerkiksi etanolamiini, ja yhdis-

teet, jotka vastaavat kaavaa IV, jossa
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(i) X = H ja Y = CHoCHoNH,

(ii) X = H Ja Y = CHyCHyCH,

()

(iii) X = H Ja@ Y = CHyCHoCHsN NH.

C

Yhdiste IV, jossa X ja Y ovat itsendisesti heterosubsti-
tuoituja hydrokarbyyliryhmid, voi vield olla alkyleenipo-
lyamiini tai polyalkyleenipolyamiin%)/ﬁ0ssa alkyleeniryhmd
voi olla C, ,~alkyleeniryhmd, esimerkiksi etyleenidiamiini,
dietyleenitriamiini, trietyylitetramiini tai vastaava.

Kaavan V mukaisessa dihydrokarbyylikarbonaatissa
R-ryhmdt ovat itsendisesti hydrokarbyyliryhmid, jotka voi-
vat olla alkyyliryhmi&, edullisesti Cl 4-alkyyliryhmid ja
vield edullisemmin metyyliryhmid. Vaigg;;htoisesti kaavaa
V vastaava dihydrokarbyylikarbonaatti wvoi olla syklinen
karbonaatti, esimerkiksi etyleenikarbonaatti tai propy-
leenikarbonaatti.

Prosessi voidaan toteuttaa lisdtyn liuvottimen ol-
lessa mukana tai ilman sellaista. Sopivia liuottimia ovat
hiilivetyliuvottimet, esimerkiksi aromaattinen sekaliuotin,
Jjosta kdytetdd8n merkintdsd A260 ja jota myy BP Chemicals
Limited.

Katalysaattori on voimakas orgaaninen emds. Edul-
linen voimakas orgaaninen emds on amidiini. Ilmauksella
amidiini tarkoitetaan yhdistettd, joka sisdltdd ryhmdn,

C%N
\N/
~
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jossa typpiatomeilla esiintyvd8t vapaat valenssit ovat
liittyneet joko hiili- tail vetyatomeihin ja hiiliatomilla
esiintyvd vapaa valenssi on liittynyt joko toiseen hiili-
atomiin ja typpeen. Siind tapauksessa, ettd typen vapaa
valenssi on liittynyt typpeen, amidiini on guanidiini.
Edullinen amidiiniryhm8 on sykliset amidiinit. Syk-
liset amidiinit m#dritell#s8n amidiineiksi, joissa ainakin
yvksi typpiatomeista on osa alisyklistd tai heterosyklistd,
substituoitua tai substituoimatonta hydrokarbyylirengasta.
Siind tapauksessa, ettd amidiini on guanidiini, mitk4 ta-
hansa kaksi kolmesta typpiatomista voi olla samassa ren-
kaassa tai eri renkaissa. Ne typpiatomit, jotka eivdt ole
osana mit#d8n mainittua rengasta, muodostavat osan substi-
tuoitua tai substituoimatonta hydrokarbyyliryhmaa.
Edullinen syklisten aminiinien ryhm& on ryhm&, jos-
sa amidiiniryhmd voi muodostaa osan kondensoitunutta ren-
gasjidrjestelmdsd, joka sisdlt8d 6- ja 5-jdsenisen renkaan
tai 6- ja 7-jdsenisen renkaan tai kaksi 6-jdsenistd ren-
gasta, kuten on asia esimerkiksi 1,5-diatsabisyklo[3.3.0]-

non-5-eenissa (DBN), jonka kaava on,

//ﬁ\\’)Nu
Wi

tai 1,8-diatsabisyklo[5.4.0]Junek-7-eenissd (DBU), jonka

tai 1,5,7-triatsabisyklo[4.4.0]dek-5-eenissd (TBD), jonka

kaava on,

kaava on,
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Amidiini voi olla jollakin sopivalla kantoaineella.
Kantajalle sijoitus voidaan toteuttaa kerrostamalla ami-
diini kantoaineelle tai sitomalla amidiini kemiallisesti
sopivaan kantoaineeseen. Sopivia kantoaineellisia amidii-
nikatalysaattoreita kuvataan esimerkiksi nimissdamme ole-
vassa EP-hakemusjulkaisussa O 168 167.

Vaihtoehtona amidiinille voimakas emds voi koostua
Lewis-emdksestd ja epoksidista. Termilld Lewis-emds tar-
koitetaan yleisesti yhdistettd, joka sisdlt88 jakautumat-
toman elektroniparin, joka on jaettavissa hapon kanssa.
Ilmaisut Lewis-emds ja amidiini eivdt siten ole toisiaan
pois sulkevia. Lewis-emds voli olla orgaaninen yhdiste,
joka sisdltdd trivalenttista typped tai fosforia, esimer-
kiksi amiini tai fosfiini. Epoksidi voi olla substituoitu
tai substituoimaton C, ;-alkyleenioksidi, edullisesti joko
etyleenioksidi, propyleenioksidi tai butyleenioksidi.

Mitd reaktio-olosuhteisiin tulee, prosessi voidaan
toteuttaa O - 100 °C:n, edullisemmin 15 - 75 °C:n edulli-
simmin 20 - 25°C:n, lampdtilassa, ja paine voi olla joko
ilmakeh#&n paine tai sit8 korkeampi paine, esimerkiksi 1 -
10 bar.

Prosessi voidaan toteuttaa panoksittain tai jatku-
vatoimisesti, edullisesti jatkuvatoimisesti.

Tamdn keksinndn mukaisen menetelmdn kdyttémisestd
karbamaattien valmistamiseen seuraava etu on se, ettd sil-
18 vdltetd8n fosgeenin kayttd ja siihen liittyvdt haitat.

Karbamaatista, joka vastaa kaavaa I, esiintyvd ryh-

md R voidaan vaihtaa ryhmidksi R' menetelm#lld, joka k&sit-
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tda kaavan 1 mukaisen karbamaatin reaktioon yhdisteen,

joka vastaa kaavaa,
R'OH (VI)

jossa R!' on erilainen hydrokarbyyli- tai heterosubstituoi-
tu hydrokarbyyliryhmd kuin R, kanssa katalysaattorin, joka
on joko voimakas oOrgaaninen emds tai tetrahydrokarbyyli-
titanaatti, ollessa mukana.

Yhdisteessd, joka vastaa kaavaa VI, esiintyva ryhma
R' voi olla mik# tahansa kaavaa I vastaavan karbamaatin
vhteydessa esitetyn mddritelmén mukaisista R-ryhmistd sil-
18 edellytykselld, ettd se ei ole identtinen ryhmdn R
kanssa. Typpi- ja/tai happisubstituoidut hydrokarbyyliryh-
mat, esimerkiksi hydrokarbyylipolyeetteriryhmét, ovat
kdyttokelpoisia.

Erds edullinen tam&n keksinnén mukainen suoritus-
muoto tarjoaa menetelmdn pesevdnd lisdaineena (detergent-
tind) polttomoottorien polttoaineissa kaytettavidksi sovel-
tuvan karbamaatin valmistamiseksi, jolloin ryhm& R' yhdis-
teessd, joka vastaa kaavaa VI, on moolimassaltaan ja koos-
tumukseltaan sellainen hydrokarbyyli- tai heterosubstitu-
oitu hydrokarbyyliryhmd, joka saa aikaan liukenevuuden
polttoaineeseen.

Erds edullinen kaavaa V1 vastaava yhdiste t&han
tarkoitukseen on polyalkyleeniglykoli (PAG), jota muodos-
tuu hydroksyylivhdisteen, joka voi olla joko alkoholi tai
fenoli, reagoidessa alkyleenioksidin kanssa ja jonka moo-
limassa voi olla noin 500 - 10 000, edullisesti 1200 -
5000. PAG-yhdisteit& kuvataana tarkemmin edelld mainitussa
US-patenttijulkaisussa 4 236 020, jonka sis&ltddn, mita
sopiviin PAG-yhdisteisiin tulee, tédssd viitataan. PAG:n
tulisi sis8ltd3d riittdvasti muita oksialkyleeniyksikoita
kuin oksietyleeniyksikditd, jotta yhdiste on polttomootto-

rien polttoaineisiin liukeneva. Yksi erityisen sopiva kaa-
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van VI mukainen yhdiste keksinn®n mukaisessa menetelméassa
kdytettavdksi on polyoksialkyleeniglykoli, jota saadaan
p-dodekyylifenolin ja butyleenioksidin véliselld reaktiol-
la ja jonka moolimassa on noin 2000, ja sitd myy Hythe
Chemical Limited nimelld BREOX (rek.tavaramerkki) PC 1362.
Toisen edullisen ryhmdn yhdisteit& jotka vastaavat kaavaa
Vi ja soveltuvat kaytettaviksi pesevien lisdaineiden val-
mistuksessa, muodostavat polyalkyleeniglykolit, joita val-
mistetaan amiinien, esimerkiksi etyleenidiamiinin ja ami-
nopropyylimorfoliinin, hydroksialkyloinnilla, joka voidaan
tehdd reaktiolla alkyleenioksidien kanssa.

Vaihtoreaktiossa kaytetdan katalysaattorina joko
voimakasta orgaanista emdstd@ tai tetrahyhdrokarbyylitita-
naattia. Sopivia voimakkaita orgaanisia emdksiad ovat emdk-
set, joita kuvattiin edelld kaavaa I vastaavien karbamaat-
tien valmistuksen yhteydess&. Vaihtoreaktiossa voidaan
kdyttdsd samaa tai eri voimakasta orgaanista emdstd, edul-
lisesti samaa em3std, kuin kaavan I mukaisen karbamaatin
valmistuksessa. Tetrahydrokarbyylititanaatti voi olla tet-
ra-alkyylititanaatti. Sopivia alkyyliryhmia tetra-alkyyli-
titanaattiin ovat C,_,-alkyyliryhm&t. Erds esimerkki sopi-
vista tetra-alkyylititanaateista on tetraisopropyylitita-
naatti.

Yhdisteen, joka vastaa kaavaa VI, Kkanssa jonkin
sopivan liuottimen ollessa mukana. Liuotin voi olla hiili-
vetyliuotin, esimerkiksi aromaattinen sekahiilivetyliuo-
tin, joka tunnetaan A260:nd& ja jota myy BP Chemicals Limi-
ted.

Mita yhdisteen, joka vastaa kaavaa I, ja yhdisteen,
joka vastaa kaavaa VI, vdlisen reaktion olosuhteisiin tu-
lee, lamp&dtila voi olla korotettu, edullisesti 100 °C:n ja
300 °C:n v&lilla, ja paine voi olla joko ilmakehdn paine
tai sitd korkeampi paine.

Menetelmé&n, jolle haetaan patenttia pesevien lisa-

aineiden valmistusta varten, erds erityisetu on se, etta
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silld saadaan kloorista wvapaa tuote pdinvastoin kuin t&-
hdnastisilla menetelmilld, kuten esimerkiksi US-patentti-
julkaisun 4 236 020 mukaisella menetelm&llA.

Toisaalta tama keksintd koskee polttomoottorin
polttoaineeseen tarkoitettua konsentraattikoostumusta,
joka sisd@ltdd8 yhtend komponenttina 1 - 95 paino-% karba-
maattia, joka vastaa kaavaa I, jossa ryhm& R on moolimas-
saltaan ja koostumukseltaan sellainen hydrokarbyyli- tai
substituoitu hydrokarbyyliryhmd, joka saa aikaan liukene-
vuuden polttoaineeseen, ja joka karbamaatti on valmistettu
edelld Kkuvatulla menetelm&lld, ja toisena komponenttia
polttoaineen kanssa yhteen sopivaa liuotinta, johon karba-
maatti liukenee.

Polttoaineen kanssa yhteen sopiva, kaavan I mukai-
sen yhdisteen 1liuottava aine voi olla polttomoottorin
polttoaine. '

Karbamaatti on edullisesti monokarbamaatti.

Keksinto koskee vield polttomoottoriin tarkoitettua
polttoainekoostumusta, joka sisdltdd suurimmaksi osaksi
polttomoottorin polttoainetta ja pienemmd&n m&ddardn edelléd
kuvattua konsentraattikoostumusta.

Konsentraattikoostumuksen md&ra polttoainekoostu-
muksessa voi olla sellainen, ettd kaavaa I vastaavan yvh-
disteen pitoisuudeksi polttoainekoostumuksessa tulee 10-
10 000 ppm massan mukaan laskettuna.

Polttomoottorin polttoaine on edullisesti poltto-
aine, joka kiehuu bentsiinille ominaisella alueella. Polt-
toainekoostumukseen voidaan sisdllyttda lisdaineita, joita
polttoainekoostumuksissa tavanomaisesti kdytetsdan. Sellai-
set lisdaineet voidaan 1lis&td joko polttoaineeseen tar-
koitettuun konsentraattiin tai suoraan polttoainekoostu-
mukseen.

Lis&ksi t&mé& keksintd koskee muita kaavan I mukai-
sia Kkarbamaatteja kuin US-patenttijulkaisussa 4 236 020
esitettyjd, jotka muut karbamaatit ovat uusia yhdisteits,
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ja erityisesti karbamaatteja, joissa X ja Y ovat kumpikin
itsendisesti edellda kuvattu ryhm&d, jonka kaava on -P-Q,
sekd niiden reaktiotuotteita yhdisteen kanssa, joka vastaa
kaavaa VI, jossalf on moolimassaltaan ja koostumukseltaan
sellainen hydrokarbyyli- tai heterosubstituoitu hydrokar-
byyliryhm8&, joka saa aikaan liukenevuuden polttoaineeseen.

KeksintHd valaistaan nyt tarkemmin seuraavien esi-
merkkien avulla.

Monokarbamaatin, joka vastaa kaavaa I, valmistus

Esimerkki 1

Dimetyylikarbonaatti (9,0 g) ja n-butyyliamiini
(7,3 g) sekoitettiin TBD:n (0,05 g) kanssa, ja seoksen
annettiin seisoa huoneen l&mpédtilassa. 6 tunnin kuluttua
GC/MS osoitti nestemdisestd tuotteesta otetun n&ytteen
olevan metyyli-N-(n-butyyli)karbamaattia (saanto 95 %).

Esimerkki 2

Dimetyylikarbonaatti (9,0 g) ja n-propyyliamiini
(5,9 g) sekoitettiin TBD:n (0,05 g) kanssa esimerkin 1
mukaisesti. GC/MS osoitti tuotteen olevan metyyli-N-
(n-propyyli )karbamaattia (saanto 93 %).

Esimerkki 3

Dimetyylikarbonaatti (9,0 g) ja etanoliamiini
(4,7 g) sekoitettiin TBD:n (0,05 g) kanssa esimerkin 1
mukaisesti. GC/MS osoitti tuotteen olevan metyyli-N-(2-
hydroksietyyli )karbamaattia (saanto 86 %).

Esimerkki 4

Esimerkki 1 toistettiin k&yttden dimetyylikarbonaa-
tin tilalla dietyylikarbonaattia (9,2 g). GC/MS osoitti
nestemédisen tuotteen olevan etyyli—N—(n—butyyli)karbamaat-
tia (saanto 92 %).

Vertailukoe 1

Esimerkki 1 toistettiin ilman TBD:t&. Vain l&htoai-

netta saatiin talteen.
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Vertailukoe 2

Esimerkki 1 toistettiin kadyttden TBD:n tilalla tri-
etyyliamiinia (0,05 g). GC/MS osoitti nestemédisen tuotteen
olevan metyyli-N-(n-butyyli)karbamaattia (saanto 6 %).

Esimerkki 5

Esimerkki 1 toistettiin k&yttden TBD:n tilalla
DBU:ta.GC/MS osoitti nestemdisen tuotteen olevan metyyli-
N-(n-butyyli)-karbamaattia (saanto 65 %)

Esimerkki 6

Esimerkki 1 toistettiin k&yttadm&lld TBD:n tilalla
DBN. GC/MS osoitti nestemdisen tuotteen olevan metyyli-N-
(n-butyyli)-karbamaattia (saanto 30 %).

Esimerkki 7

Etanolamiinin (50,6 g), dimetyylikarbonaatin
(74,8 g), TBD:n (1,0 g) ja m-ksyleenin (10 ml) seosta ref-
luksoitiin 3 tuntia (noin 80 °C). Seos haihdutettiin alen-
netussa paineessa, jolloin saatiin tuote kirkkaana nes-
teend (84 g). NMR-analyysi osoitti tuotteen olevan metyy-
1i-N-(2-hydroksietyyli)karbamaattia.

Esimerkki 8

N-(2-aminoetyyli)piperatsiinin (28 g), dimetyyli-
karbonaatin (20 g) ja TBD:n (1,0 g) seos jadtettiin seiso-
maan ilmakeh&&n avoimena 120 tunniksi. Seos haihdutettiin
alennetussa paineessa, jolloin saatiin tuote (38,75 g),
joka tunnistettiin NMR:n avulla metyyli-N-[2-(N -piperat-
sino)etyyli]karbamaatiksi.

Esimerkki 9

N-(3-aminopropyyli)pipekoliinin (37,1 g), dimetyy-
likarbonaatin (23,0 g) ja TBD:n (1,0 g) seoksen annettiin
seisoa ilmakeh&&n avoimena 120 tuntia. Seos haihdutettiin
alennetussa paineessa, jolloin tuote (46,1 g), joka tun-
nistettiin NMR:n avulla metnyii—N—[3(N -pipekolino)-pro-
pyylilkarbamaatiksi.

A
— / }‘L/’ —
chy=Chs
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Esimerkki 10

X onH, Y = CH2CH2CH2N O kaavassa 1

Vaihe A

N-(3-aminopropyyli)morfoliinin (57,1 g), dimetyy-
likarbonaatin (42 g) ja TBD:n (1,0 g) seosta refluksoitiin
6 tuntia johtaen seokseen samalla typpe#. Tulokseksi saatu
seos haihdutettiin alennetussa paineessa, jolloin saatiin
tuote kirkkaana keltaisena nesteend (74 g). NMR-analyysi
osoitti tuotteen olevan metyyli-N-[3-(Nl-morfolino)-pro-
pyylilkarbamaattia.

Vaihe B

Vaiheessa A saatua vidlituotekarbamaattia (16,5 g),
BREOX PC 1362:ta (114 g) ja TBD:td8 (1,0 g) sekoitettiin
150 °C:ssa 3,5 tuntia johtaen seokseen samalla typpe&.
Seos ja&hdytettiin, ké&siteltiin tolueenilla (50 ml) ja
magnesiumsulfaatilla (1,0 g) ja jatettiin seisomaan. Sen
j8lkeen seos suodatettiin ja haihdutettiin alennetussa
paineessa, jolloin saatiin tuote kirkkaana vaaleankeltai-
sena nesteend.
Analyysi: Todettu typpisisdltd = 1,46 %

Esimerkki 11

X = H, Y = CH,CH,N NH kaavassa I

2772

Vaihe A {
N—(2—aminoetyyli)pipqé;siinin (20 g), dimetyylikar-

bonaatin (33,6 g) ja DBU:n (0,2 g) seosta sekoitettiin
80 - 120 °C:ssa 2 tuntia johtaen seokseen samalla typped.
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Seos jddhdytettiin ja suodatettiin, jolloin saatiin tuote
kirkkaana oranssinkeltaisena nesteend. NMR-analyysi osoit-
ti tuotteen olevan metyyli-N-[2-(N -piperatsino)etyyli]-
karbamaattia.

Vaihe B

Vaiheessa A saatua védlituotekarbamaattia (10,8 g,
sisdlt8en vaiheen A ldpi kulkeneen DBU-katalysaattorin) ja
BREOX PC 1362:ta (136 g) sekoitettiin 120 - 140 °C:ssa
tuntia johtaen seokseen samalla typped. Tuote j&aahdytet-
tiin ja suodatettiin, jolloin saatiin kirkas keltainen
neste.
Analyysi: Typpisis&altd = 1,10 $%

Esimerkki 12

Metyyli—N-[3—(Nl—moré@lino)propyyli]karbamaatin
(esimerkin 10 vaiheessa A saatu v&lituote, 10 g), l-okta-
nolin (15,0 g), m-ksyleenin (25 ml) ja TBD:n (0,2 g) seos-
ta refluksoitiin 1 tunti, Seos haihdutettiin alennetussa
paineessa, jolloin saatiin tuote vaaleankeltaisena nes-
teend (30,4 g). NMR-analyysi osoitti tuotteen olevan
n-oktyyli-N-[3-(Nl-morfolino)propyylilkarbamaattia.

Esimerkki 13

Metyyli-N-[3~-(Nl-morfolino)propyyli]karbamaatin
(esimerkin 10 vaiheessa A saatu valituote, 5,2 g), poly-
alkyleeniglykolin (Hythe Chemicals Limited-yhtitn tuottama
PAG B225, 49,5 g), TBD:n (0,4 g) ja m-ksyleenin (33,4 g)
seosta sekoitettiin 140°C:ssa 2 tuntia johtaen seokseen
samalla typped. Seos haihdutettiin alennetussa paineessa,
jolloin saatiin tuote viskoosina keltaisena nesteeni
(45 g).

Esimerkki 14

Metyyli-N-{2-[Nl-piperatsino)etyyli]lkarbamaatin
(esimerkin 8 tuote, 5,8 g), l-oktanolin (4,3 g) ja TBD:n
(0,6 g) seosta kuumennettiin 150 °C:ssa 2 tuntia. Seos

haihdutettiin alennetussa paineessa, jolloin saatiin puna-
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ruskea tuote (8,2 g), jonka NMR-~analyysi osoitti n-oktyyl-
i-N-[2-(N'-piperatsino)etyyli]karbamaatiksi.

Esimerkki 15

Metyyli-N-[3-(Nl-morfolino)propyylilkarbamaatin
(esimerkin 10 vaiheessa A saatu valituote, 16,0 g), BREOX
PC 1470:n [Hythe Chemicals Limited-yhti®ltd, valmistetaan
p-dodekyylifenolin (1 mol) ja butyleenioksidin (15 mol)
vdliselld reaktiolla; 10,35 g] ja TBD:n (0,9 g) seosta
sekoitettiin 150 °C:ssa 4,25 tuntia johtaen seokseen sa-
malla typpe&. Sen jdlkeen seos jdd&hdytettiin ja kéasitel-
tiin tolueenilla (50 ml) ja magnesiumsulfaatilla (1,0 g)
ja sen annettiin seisoa. Seos haihdutettiin sitten alenne-
tussa paineessa, jolloin saatiin kirkas nestem&inen tuote.
Analyysi: Typpisis&ltd = 1,55 %

Biskarbamaatin, joka vastaa kaavaa I, valmistus

Esimerkki 16

Dimetyylikarbonaatti (18,0 g) ja bis(3-aminopropyy-
li)amiini (13,1 g) sekoitettiin py®redpohjaisessa pullossa
TBD:n (0,05 g) kanssa, ja seoksen annettiin seisoa huoneen
lampodtilassa. 16 tunnin kuluttua pullon sisdltd oli jéh-
mettynyt, ja témd& kiintoaine kiteyttiin uudelleen toluee-
nista, jolloin saatiin valkoisia neulasia (16,9 g, 96 %),
sp 105 - 107 °C. 'H- ja '’C-BMR-spektri vastasivat kaavan I
mukaista rakennetta.

Esimerkki 17

Dimetyylikarbonaatti (25 ml) ja bis(aminopropyyli)-
amiini (25 ml) sekoitettiin 20 °C:ssa, ja seokseen lis&t-
tiin TBD (0,1 g). Havaittiin pienta lammén kehittymists,
ja seoksen annettiin seisoa 16 tuntia. Sen jdlkeen seos
haihdutettiin pytrdhaihduttimessa, ja kiinte& j&a&nnos ki-
teytettiin uudelleen tolueenista. NMR osoitti tuotteen

olevan bis[metyyli(N-propyyli)karbamaattilamiinia.
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Esimerkki 18

Vaihe A

Etyleenidiamiini (6 g) ja dimetyylikarbonaatti
(18 g) sekoitettiin keskenddn py®redpohjaisessa pullossa
20 °C:ssa. Lisdttiin TBD (0,1 g), ja seoksen annettiin
seisoa 24 tuntia. T&a&man ajan kuluttua valkoinen kiinteé&
tuote ker&ttiin talteen ja kiteytettiin uudelleen metano-
lista, jolloin saatiin bis(metoksikarbonyyli)etyleenidi-
amiinia. |
NMR- ja IR-spektri vastasivat toivottua tuotetta.

Vaihe B

Edelléd vaiheessa Asaatu bis(metoksikarbonyyli)ety-
leenidiamiini (17,8 g) ja BREOX (rek. tavaramerkki) PC
1362 (Hythe Chemicals Limited-yhtitltd, 412 g) liuotettiin
A260:een (aromaattinen sekaliuotin, jota saa BP Chemical
Limited-yhtiolta; 0,5 1), ja liuosta kuumennettiin
160 °C:ssa ja ylhaalta pdin sekoittaen 24 tuntia tetraiso-
propyylititanaatin (5 g) ollessa mukana. Reagoivien ainei-
den ylle johdettiin jatkuva virta kuivaa typpesa.

Tulokseksi saatu oljenkeltainen neste jadhdytettiin
ja suodatettiin sintterin l&pi. Sen typpisisdlldksi ma&ri-
tettiin 0,25 %.

Esimerkki 19

Esimerkin 18 mukainen menettely toistettiin sillé
poikkeuksella, ettd BREOX PC 1362 korvattiin PAG B225:114
(360 g).

Tuotteen typpisisdlldksi maaritettiin 0,37 %.

Esimerkki 20

Esimerkin 18 mukainen menettely toistettiin silla
poikkeuksella, ettd BREOX PC 1362 korvattiin PAG B335:11a
(480 g). Tuotteen typpisisdlloksi madritettiin 0,16 %.
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Testaus moottorissa

Esimerkit 21 - 24

Esimerkkien 10, 11, 18 ja 19 tuotteita arvioitiin
testaamalla bentsiinin puhtaanapitokyky Opel Kadettilla
eri pitoisuuksilla.

Bentsiinin puhtaanapitokyvyn testaus Opel Kadettil-
la on tunnettu, teollisuuden hyvdksi toteama arviointime-
nettely, jolla on CEC:n (Co-ordinating European Council)
hyvédksyntd, viitenumero C.E.C.F.-02-T-79.

Pitoisuudet ja testitulokset on esitetty seuraavas-
sa taulukossa.

Vertailukoe 3

Esimerkkien 21-24 mukainen menettely toistettiin
kdyttden esimerkkien 10, 11, 18 ja 19 biskarbamaattituot-
teiden sijasta kaupallisesti saatavissa olevaa bentsiinin
detergenttid, jonka typpisisd&ltd on 0,70 %.

Koetulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

Taulukko

Esim. Lisdaine- Mddritys *

nro pitoisuus Ventiili- Ventiilikarstan
[pPpm (m/m)] karsta (mg) arvostelu

21 (esim. 10) 233 296 (409) 7,90 (7,0)

22 . (esim. 11) 320 110 (291) 7,75 (7,42)

23 (esim. 18) 500 235 (260) 7,32 (7,02)

24 (esim. 19) 500 181 (365) 7,75 (6,62)

CT 3 ( - ) 500 269 (440) 7,2 (6,2)

* = peruspolttoaineen luvut suluissa

Taulukossa esitetyistd tuloksista voidaan havaita,
ettd esimerkkien 10 ja 11 tuotteet ovat edullisia deter-
gentteind kaupalliseen tuotteeseen verrattuna ja ettd esi-
merkkien 18 ja 19 tuotteilla on Kkeskinkertainen peseva

vaikutus.
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Patenttivaatimukset:

l. Karbamaatti, tunnettu siitd, ettd sen
kaava on
o X
R0ty © (D)
Y
jossa X ja Y tarkoittavat toisistaan riippumatta ryhmda
-P-Q, jossa P on élkyleeni- tg?nbolyalkyleeniryhmé ja Q gn
alkyleeni——tai-polyatkyleemiryhms-3a-4| on NH,, OH tai hete-
rosyklinen ryhmd, ja R on alkyyli tai substituoitu alkyy-
liryhmd.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen karbamaatti,
tunnettu siitd, ettd Q on heterosyklinen ryhma.
3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen karbamaatti,
tunnettu siitd, ettd R on moolimassaltaan ja koos-
tumukseltaan sellainen alkyyli tai heterosubstituoitu al-

kyyliryhm&, joka saa aikaan liukenevuuden polttoaineeseen.

Fa o
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Patentkrav:

1. Karbamat, k annetecknat darav, att
det har formeln
0 ////X
R-0-C-N (1)
Y
dar X och Y betecknar beroende av varandra en grupp -P-Q,
dar P &r en alkylen- eller polyalkylengrupp och Q &r NH,,
OH eller en heterocyklisk grupp, och R &r alkyl eller en
substituerad alkylgrupp.
2. Karbamat enligt patentkravet 1, k @& nn e -
t ec knat darav, att Q 8r en heterocyklisk grupp.
3. Karbamat enligt patentkravet 2, k & nne -
tecknat darav, att R & till sin molmassa och sam-
mansdttning en sddan alkyl eller heterosubstituerad alkyl-

grupp, som astadkommer loslighet i1 brénsle.
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