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(57) Reszent se_tyké zplsobu p¥ipravy deri-
vétd Nearyl-N,N -dimethylmolovin kondenza-
c¢{ dimethylaminu s arylisokyandtem jehoZ
podstata spodivd v tom, Ze se reakce pro-
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drasliku, vépniku, hoi¢fku, baria, pfi=-
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Vyndlez se tykd zpusobu p¥i{pravy derivétd N—aryl-N',N‘-dimethylmoéoviny obecného
vzorce

CH3

Ry NHCON /

H
R 3

ve kterém R, zna¥{ H, Cl, metyl, isopropyl nebo metoxyskupinu a
a B, znad{ H, Cl, metyl

reakci dimethylsminu s arylisokyandtem v orgenickém inertnim rozpoustédle.

Uvedené derivéty Nearyl-N,N'-dimethylmoloviny se pouZivej{ samostatnd nebo v kombinaci

s jinymi létkemi p¥i vyrob® herbicidnich p¥fpravki. Ze znémych postupd p¥ipravy uvedenych
derivdtd nachézi primyslové uplatnZni zalo%ené na reskci dimethylaminu s arylisokyanédtem.
Kvalita poufitého arylisokyandtu p¥ipraveného obvykle fosgenac{ arylaminu ovlivnuje viak
i kvalitu derivétyd N-aryl-N)N'-dimethylmodoviny. P¥{prava arylisokyandty se provdd{

v proat¥ed{ organického inertnfho rozpoultédla, pF¥item% vznikajic{ reakdni odplyny, tj.
chlorovodik a nadbytelny fosgen, jsou zachycovédny v systému ebsorpénich kolon. ZdévErefnou
fdzi priprevy arylisokyandtl je oddestilovéni zbytkl fosgenu, chlorovodfku a &dsti pouZi-
tého rozpoudtédla.

Kone¥né produkty - reekdéni roztoky arylisokysndtl obsahujf{ i p¥es to fosgen v mnoi-
stvi cca 0,05 aZ 0,4 % a ddle v disledku zp&tné absorpce zpisobend nap¥fklad neté&snosti
armatur i chlorovod{k ve form& karbamoylchloridu., Dal3f létky obsehujici chlor, které re-
aguJi v daldfch vyrobnich fdzich na chlorovodik, se vyskytuji v reakdnich roztocich aryl-
isokyandtd v disledku obsahu neZistot ve fosgenu jako nap¥fklad chlor, chloridy kovd vzni-
kajfcf{ v disledku koroze pouZfitych materidli. Pi¥{tomnost stopovych mmnoZstvi kovd a dalifch
vedlejéfch ldtek v reak¥nfch roztocich arylisokyandtd ovliviuje i zsbarven{ roztokld aryl-
isokyandtd a ndslednd i dal¥f{ch produktd. P¥{tomnost létek uvolnujfcich chlor nebo chloro-
vodik v reakdnich roztocich arylisokyandtd zpisobuje p¥l ndsledné reakei arylisokyanétd
s dimethylaminem vznik dimethylaminhydrochloridu, ktery je izolovén spole¥n& se Zddanym
produktem, P¥{tomnost dimethylaminhydrochloridu v derivétech N-aryl-N‘,N‘—dimethylmoéoviny
Je naZddoucf pro jeho toxické a fytotoxické vlastnosti a ovlivnénf selektivity vysledného
herbicidntho p¥{pravku.

Tyto nevyhody Fe3f postupy p¥ipravy derivétd N-aryl-N,N'-dimethylmoZoviny zaloZené na
reakei izolovaného arylisokyandtu s dimethyleminem v prostiedf organického inertniho roz-
poudt¥dla. Izolovené arylisokyandty se pi¥ipravuji z reakZnfch roztokd arylisckyandtl va-
kuovou rektifikaci s vyt&Zkem cca 75 aZ 90 % teorie. Vyt&Zek arylisokysndtu ve form& re-
ak&n{ho roztoku se pohybuje v rozmezi cca 90 a% 98 % teorie. Sni{%enf obsahu dimethylamin-
hydrochloridu v derivdtech N-aryl-N,N‘'-dimethylmofoviny lze dosdhnout pouZitim extrakce
vodou ve fézi p¥ipravy Nearyl-N)N'-dimethylmodoviny nebo ve fézi izolace produktu. P¥{tom-
nost vody viak zhoriuje krystalickou strukturu produktu, nédsledkem &eho% jsou produkty
obtiZn& izolovatelné na odstFedivce., Pfitomnost vody je neZddouci i z ddvodu vzniku
vedlejsich ldtek, napiiklad symetrickych diarylmodovin. Je popséno odstran¥nf vedlejsich
létek, tzv, hydrolyzovatelného chloru z arylisokyandtd pomoc¢i vody nebo ekvimoldrnfho mno¥-
stv{ kysnemidu sodného za teploty 20 a¥ 40 °C,

Uvedené nevyhody odstranuje postup p¥{pravy derivétd Nearyl-N)N'-dimethylmoZoviny
podle vynélezu, jehoZ podstata spolivd v tom, %e se reakce arylisokyandtu s dimethylaminem
provédd{ v piitomnosti 0,01 a% 25 % bédzickych ldtek jako oxidu, hydroxidu, uhli&itanu nebo
hydrogenuhliditanu kovi I, a II. skupiny periodické soustavy prvkid, nap¥fklad sodiku,
drasliku, vépniku, ho¥¥fku baria, p¥ifem¥ jejich mno%stvi je vztafeno na arylisokyanét.

Basické ldtky se priddvajf k reak&nfmu roztoku arylisbkysndtu nebo k roztoku dimethyl-
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aminu. Lze Je v3ak i pFfidat k reakén{ sm&si arylisokyandtu s dimethyleminem. Reakdn{ sm&s
obsahujici rozpustiny derivédt Nearyl-N,N'-dimethylmo¥oviny lze také filtrovat pres vrstvu
uvedenych létek nebo cirkulovat pies népln s uvedenou ldtkou. Reakdni sm&s obsahujic{ roz-
pustény derivét N-aryl-N)N'-dimethylmoloviny se u postupu podle vyndlezu zfiltruje nebo
lze po ochlazeni roztokd izolovat uvedené produkty bez pouZitf{ filtrace. Vyhodou postupu
podle vyndlezu je odstran&ni obsahu dimethylaminhydrochloridu z produktd pFipravenych re-
akc{ dimethylaminu s reakdnim roztokem arylisokysnétu. P¥f{davek uvedenych ldtek nezvysuje
obsah vedlejsich létek v produktech, zejména symetrickych diarylmoSovin, umo¥nuje zkrdéceni
doby destilace ve fdzi pFipravy arylisokyandtl, a tim zvydeni vyt&€Znosti celého vyrobanfho
Fetézce arylamin - arylisokyanét - N-aryl—N‘,N‘-dimethylmoéovina. Postupem podle vyndlezu
je vylouden vznik anomdlnich operacf, zplsobenych vyi¥{m obsahem reakinich odplynd, jako
fosgenu a chlorovodiku, v disledku zp&tné ebsorpce do reak¥nfho roztoku arylisokyandtu
zplisobené napifklad netEsnost{ armatur. V disledku zp&tné absorpce dochdz{ v nésledujfcim
reak&nim stupni k nedoreagovéni arylisokyandtu a vzniku vedlejSich produktd a ddle ke vzni-
ku vy33iho obsahu dimethylaminhydrochloridu v produktu. Ddle bylo zji¥t&no, Ze pridavek u-
vedenych ldtek mé v kombinaci s filtracf roztoku derivétu Nearyl-N,N'-dimethylmoZoviny vy-
razny vliv na odstrandnf{ nefddoucich dbarevnych nedistot z produktu., Tento vliv se uplatiu-
Je vyrazndji neZ p¥i pouZiti klerace reak¥nfich sm&s{ s k¥emelinou nebo aktivni{m uhlim

a navic p¥i pouZiti uvedenych létek je rozpulténa reskdnf sm&s velmi dob¥e filtrovatelnd.

Erom& létek bazického charakteru jiZ uvedenych je moino pou%it i organickych solf
i kdy% Jjejich pouZiti je ji¥ mén& vyhodné, protoZe z nich vznikajf organické ldtky, jejichZ
pP{tomnost v organickém rozpoudtédle je neZddouc{. Také pouZiti hydrétd soll je moZné, ale
mén& vyhodné, protoZe vézand voda se vyluduje na st&ndch reaktoru a zpisobuje technologické
problémy, jako nap¥iklad ucpdvén{ potrubf, stabilitn{ problémy zpisobené obsahem vody,
zhordeni fyzikdlnich vlastnosti produktu p¥i izolaci. PouZiti hydrdtd uvedenych ldtek ne-
vykazuje vliv na sniZenf obsshu barevnych nedistot v produktu.

Pro b1iZ3{ objasn¥nf podstaty vyndlezu uvddime ddle ndsledujfc{ p¥fklady provedeni,
P#fklad 1

Do michaného resktoru bylo piedloZeno 2 000 g reakénfho chlorbenzenového roztoku 3-
-chlor-4-tolylisokyendtu obsahujfctho 310 g 3-chlor-4-tolylisokyandtu, 0,24 % fosgenu, 0,11
% 3-chlor-4-tolyl-karbsmoylchloridu a po jeho ochlazeni na teplotu 0 % bylo do resktoru
pridéno 8 g préZkovitého uhlilitanu sodného. Potom bylo k obsahu reaktoru dévkovéno pii
teploté 0 aZ 2 °C b&hem 4 hodin 780 g chlorbenzenového roztoku obsshujicfho 116 g dimethyl-
aminu. Po naddvkovédni dimethyleminu byla reakdnf{ sm¥s vyh¥dta b&hem 2 hodin na teplotu 120
°C, pfifemZ nadbytelny dimethylamin byl zachycen v kolonce zkrdp&né chlorbenzenem, Reakdnif
. sm&s obsahujici rozpudtény produkt byla zfiltrovéna a filtrdt byl za michdn{ rovnom&rnd
ochlazen b&hem 3 hodin na teplotu 0 %, Po izolaci a usu¥ent produktu bylo ziskéno 345 g
N-/3~-chlor-4-methylfenyl/-N)N'~dimethylmodoviny s obsahem 99,0 % d¢inné létky, 0,68 % sym.
N,K'~bis-/3=-chlor~4-tolyl/-modoviny. Dimethylaminhydrochlorid v produktu prokdzdn nebyl.

Srovnévaci pokus za shodnych podminek ale bez pouZit{ uhliditanu sodného poskytl pro-
dukt o obsahu 98,4 % y¥inné létky, 0,65 % sym. N,N'-bis-/3-chlor-4-methylfenyl/-N}N'-di-
methylmodoviny a 0,64 % dimethylaminhydrochloridu.

Priklad 2

Postup byl shodny jako v p¥ikladu ! s tim rozdilem, Ze bylo pouZito 30 g oxidu ho¥el-
natého, byl naddvkovén ji¥ k roztoku 3-chlor-4~tolylisokyandtu. Bylo ziskdno 349 g N-/3-
~chlor-4-methylfenyl/-NyN'-dimethylmoSoviny s obsahem 99,1 % W¥inné létky, 0,49 % sym. N,N =
=big=/3-chlor-4-methyl=-fenyl/-mofoviny s obsahem dimethyleminhydrochloridu 0,06 %.

P¥{klad 3

Do michaného reaktoru bylo nasazeno 2 000 g reakdniho chlorbenzenového roztoku obsahue
Jfctho 30! g 3-chlor-4-methoxyfenylisokyandtu, 0,12 % fosgenu a stopy 3-chlor-4-methoxy-
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fenylkarbamoylehloridu. Po naddvkovéni 2 g uhliditanu sodného a uzavienf reaktoru bylo
b&hem 80 minut p¥i teplotd 60 e 100 °C a tlaku 0,18 aZ 0,22 MPa naddvkovéno 90 g kapal-
ného dimethylaminu. Potom byl obsah resktoru vyhid4t na teplotu 130 %, Nadbytedny dimetryl-
smin byl zachycen v kolonce zkrdp&éné chlorbenzenem, Reak®i sm&€s obsahujici rozpuitiny pro=-
dukt byla zfiltrovdna a filtrdt byl ochlazen rovnomErn& b&hem 3 hodin na teplotu 2 %c. Po
izolaci a ususenf produktu bylo ziskdno 353 g N=/3-chlor-4-methoxyfenyl/~-N)N'-dimethyl-
mooviny s obsahem 99,8 % Winné létky a 0,08 % sym. N,N‘«bis-/3-chlor-4-methoxyfenyl/-mo-
goviny. Dimethylaminhydrochlorid v produktu prokdézén nedbyl.,

Srovndvaci pokus za shodnych podminek ale bez pouZitdi N32003 poskytl produkt o obsahu
99,5 % W&inné l4tky, 0,10 % sym. N,N‘-bis-/3-chlor-4-methoxyfenyl/-moéoviny a 0,22 % di-
methylaminhydrochloridu. :

P¥{klad 4

Postup byl shodny jako v pifkladu 3 s tim rozd{lem, Ze reakin{ sm&s byla po naddvko-
véni dimethylaminu bez filtrace ochlazena na teplotu 0 %, Bylo ziskéno 356 g produktu
s obsahem 98,8 % u¥inné létky, s obsahem 0,08 % sym. N,N‘~bis-/3-chlor-4-methoxyfenyl/-mo-
Zoviny a 0,75 % nerozpustného podflu v acetonu, Dimethylaminhydrochlorid v produktu proké-
zén nebyl.

P¥{klad 5

Do michaného reaktoru bylo predloZeno 3 000 g reakinfho roztoku 3,4-dichlorfenyliso-
kyandtu v xylenu s obsshem 302 g 3,4-dichlorfenylisokyandtu, 0,75 % fosgenu a 4,4 % 3,4~
-dichlorfenylkarbamoylchloridu., K roztoku isokyanétu byla naddvkovédna suspenze jemnd umle-
tého uhlilitanu draselného v 200 g xylenu. Potom bylo k obsahu reaktoru p¥i teplotd 25 a%
45 °C a tleku 0,11 aZ 0,14 MPa nadédvkovéno 106 g plynného dimethylaminu, Po vyh¥dt{ re-
akénf sm&si na teplotu 110 °C a nésledné filtraci byl £iltrdt ochlazen b&hem 5 hodin na
teplotu 0 °C. Po izolaci a usu¥en{ produktu bylo zfskéno 487 g produktu o obsahu 99,6 % U=
ginné 14tky a stopovym obsshem sym, N,N‘=bis-/3,4~dichlorfenyl/-mofoviny. Dimethylamin-
hydrochlorid v produktu prokézdén nebyl.

U srovndvaciho pokusu, kde bylo bez poufit{ uhliditanu draselného 3 000 g tého¥% rozto-
ku 3,4-dichlorfenylisokyandtu podrobeno destilaci p¥i refluxnim pom&ru L/D 10/1 na kolong&
o ¥innosti 10 teoretickych pater s oddestilovdnim 500 g xylenu, bylo zfskéno 463 g pro-
duktu s obsahem 99,0 % &inmé ldtky, 0,31 % sym. N,N‘-bis-/3,4-dichlorfeny1/-moéiviny a ob-
sahem 0,22 % dimethylaminhydrochloridu.

U dal3fho srovndvaciho pokusu bez pouZiti uhliditanu draselného za shodnych podminek
Jako v p¥ikladu 5 bylo ziskéno 492 g produktu s obsahem 90,2 % u¥inné létky, obsshem dimethyl-
aminhydrochloridu 7,54 a obsahem sym. N,N'-bis-/3,4-dichlorfenyl/-moloviny 0,92 %.

P¥{klad 6
Produkt neobsahujici dimethylaminhydrochlorid o obsahu 99,7 % W3inné 1létky byl pfipra-

ven z reakinfho roztoku 4-isopropylfenylisokyandtu s obsahem 0,35 % fosgenu a 0,45 % 4-iso-
propylfenylkarbsmoylchloridu s pouZitim p¥fdavku kyselého uhliditanu draselného.

P¥{klad 7

Produkt neobsahujici dimethylaminhydrochlorid o obsahu 99,6 % Udinné ldtky byl pri-
praven jako v p¥ikladu 6, ale za pou¥itf p¥fdaviku hydroxidu barnatého.
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PREDMET VYINALEBZU
Zpisob pripravy derivétl N-aryl-N)N'-dimethylmoZoviny obecného vzorce

kde R, zna¥f vodfk, halogen, skupinu metyl, isopropyl nebo metoxy a R, znad{ vodfk, halo-
gen nebo metylskupinu, reakc{ dimethylaminu s arylisokysndtem ve form& reakdnfho roztoku
v organickém inertnim rozpoust¥dle p¥i teplotd -10 °C a% teplot® varu daného rozpoustddla,
tlaku 0,1 a% 0,6 MPa, molérnfm pomEru dimethylaminu k arylisokyendtu 0,95 e% 1,50, kon-
centraci roztoku arylisokyandtu 5 a% 40 %, vyznadujfcf se tim, Ze se reakce dimethylaminu
s arylisokyendtem provAadi za pf{tomnosti 0,01 aZ 25 % hmotnostnich bédzickych ldtek jako
oxidu, hydroxidu, ubli¥itanu nebo hydrogenuhliditanu kovi I. a II. skupiny periodické
soustavy prvkd, nap¥fklad sodfku, drasliku, vépniku, ho¥¥iku, baria, p¥i¥em%f jejich mnoZ.
stvi je vztaZeno na arylisokyandt.
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