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A taldlmany értelmében ugy jarnak el, n és p osszege legfeljebb 2 — az anilinszar
hogy (II) altalanos képletii anilinszarmazékot mazék | moljira szamitva legalabb 1,l
— a képletben moélnyi mennyiségii karbamiddal, vala-
— X jelentése 3- és/vagy 4-helyzetii halogén- mint (III) &ltalanos képletii szekunder

atom; aminnal — a képletben
— n értéke 0, 1 vagy 2; — R, és R, jelentése azonos vagy kiilonboz4,
— R jelentése a benzolgyiiriin 3- vagy 4-hely- és mindkettd jelenthet alkilcsoportot —
zetben elhelyezkedé — adott esetben ha- reagaltatnak egyidejiileg, * hidroxilcsopaortot
logénatommal triszubsztitualt —, alkil- nem tartalmazé oldoszer jelenlétében, 150—
csoport vagy alkoxicsoport; 230°C hémérsékleten, és a keletkez6 ammonia
— p értéke 0 vagy 1, azzal a kikotéssel, hogy egyidejii eltavolitdsaval.
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A taldlmany tirgya 0j eljaras szubsztitu-
alt N-fenil-karbamidok elGallitisara.

Ismeretes, hogy egyes, a benzolgyiiriin
szubsztitudlt N-fenil-karbamidokat ‘totalis
vagy bizonyos ndvényekre szelektiv herbeci-
dekként alkalmaznak. Ilyenek elssorban az
N- (4-klor-fenil) -N°,N’-dimetil-karbamid (mo-
nuron), az N-(3,4-diklor-fenil)-N’,N’-dimetil-
-karbamid (diuron), az N- (4-izopropil-fenil)-
-N’,N’-dimetil-karbamid (isopturon), az N-
-(3,4-dikior-fenil)-N’-metil-N’- (n-butil ) -kar-
bamid (neburon), az N-(3-klor-4-metil-fenil)-
-N’ N’-dimetil-karbamid (chlortoluron, az N-
- (3-klor-4-metoxi-fenil)-N',N’-dimetil-karb-
amid (metoxuron), az N-(3-(trifluor-metil)-
-fenil)-N’,N’-dimetil-karbamid (fluometuron)
és az N-(3,4-diklér-fenil) -N’-metil-N'-metoxi-
-karbamid (linuron).

Mivel ezeket a vegyiileteket nagy mennyi-
ségben hasznaljak, eloallitasukhoz ipari elja-
rasra van sziikség. A legelterjedtebben hasz-
nalt eljards sordn a megfelelGen szubsztitualt
fenil-izocianatot a meglelel6 N,N-diszubsztitu-
alt aminnal reagaltatjdk. Ez az eljdras a ki-
termelés és a termék tisztasidga szempontja-
bol is altalaban véve elfogadhato. A gyartas
egyik 1épése azonban a megfeleis fenil-izocia-
nat elgallitasa, amelyet tobbnyire foszgén és
a megfeleld anilin reagaltatdsdval végeznek.
A foszgén agressziv tulajdonsigai és mérge-
26 volta miatt ehhez a reakciohoz olyan felsze-
relés kell, amely szamos biztonsagi intézke-
dést igényel, és komoly beruhdzéasra van sziik-
ség. Ezenfeliil a szivirgas kockizata még
ilyen kériilmények kozott is megvan, és allan-
do fenyegetést jelent a gyarto telepre és a kor-
nyezetre.

Ennek a hatranynak a kikiiszobolésére ja-
vasoltak az N-ifenil-N’,N’-dimetil-karbamidok,
a monuron és a diuron eléallitisdra azt az el-
jarast, amelynek soran alkohol vagy fenol je-
lenlétében reagaltatjazk a megfeleld ani-
lint karbamiddal, majd a masodik [épés-
ben a keletkezett termeket gazhalmazaliapo-
ta dimetil-aminnal kezelik és eltavolitjak a kép-
26dott ammoéniat (2 768 971 szamid amerikai
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leiras).

A masik ajanlott eljaras szerint a harom
reagenst egyidejiileg reagéltatjdk egymassal,
de ehhez sziikség van egy negyedik reagens, ne-
vezetesen egy aszimmetrikus dimetil-karbamid
jelenlétére, és a reakciot olvadékiazisban kell
végrehajtani, mialtal 70% korili kitermelést
érnek el, kovetkezésképpen az eljiras gazda-
sagossagi szempontbdl nem megieleld (193 492
szamu szovjet szabadalmi leirés).

Az ebbe a tipusba tartozé egyes herbicidek
iranti ndvekvd kereslet kielégitésére igény van
olyan eljarasra, amely rendelkezik azzal a ket-
tGs elénnyel, hogy nagy tisztasdgi terméket
eredményez kivalé kitermeléssel, anélkil,
hogy a gyartast végz6 dolgozokat vagy a kor-
nyezetet veszély fenyegetné.

Felismertiik, hogy ezt a kettGs célt egy
olyan 0j eljarassal érhetjiik el, amelynek so-
ran nem kell foszgént alkalmazni.
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A taldlmany szerinti 1 eljarassal iigy al-
litunk el8 szubsztitualt N-fenil-karbamidokat,
hogy a megfelelé anilinszarmazékot, az ani-
linszdrmazék 1 moéljara szdmitva legaldbb 1,1
mol alkalmazott karbamidot €s a megfeleld
szekunder amint egyidejiileg reagéltatjuk hidr
oxilcsoportot nem tartalmazo oldészeres ko-
zegben 150—230°C-on, a keletkezG ammonia
folyamatos eltdvolitdsdval.

Az eljarast az [A] reakciévazlaton szem-
léltetjitk; a képletekben
— X jelentése 3- és/vagy 4-helyzetii halogén-

atom- el6nydsen klér- vagy bréomatom;

— n értéke 0, 1 vagy 2;

— R jelentése a benzolgyiiriin 3- vagy 4-hely-
zetben elhelyezked6 — adott esetben halo-
génatommal szubsztitudlt — 1—4 szén-
atomos alkilcsoport vagy 1—4 szénato-
mos alkoxicsoport;

— p értéke 0 vagy 1, azzal a kikotéssel, hogy
n és p osszege legfeljebb 2 —;

— R, és R, jelentése lehet azonos vagy kiilon-
boz8, és mindketts jelenthet 1 —4 szénato-
mos alkilcsoportot.

A kiindulasi anyagként hasznalt anilinszar-
mazék elonyosen p-kior-anilin, 3,4-diklor-ani-
lin, 3-klor-4-metil-anilin, p-izopropil-anilin, 3-
-kl6r-4-metoxi-anilin vagy 3-(trifluor-metil)-
-anilin.

A karbamidot az anilinszdrmazék 1 mélja-
ra szamitva legalabb 1,1 molnyi, el6nydsen
1,25—2 mélnyi mennyiségben alkalmazzuk.

Az N,N-dialkil-amin képletében elonydsen
R, és R, jelentése egyardnt metilcsoport.

A reakciot olyan olddszeres kozegben hajt-
juk végre, amelyben hidroxilcsoportot nem tar-
talmaz6 szerves oldoszer van. Poléris vagy
nem polaris olddszereket alkalmazhatunk, pél-
daul amidokat, igy dimetil-formamidot vagy
dimetil-acetamidot, ketonokat, igy ciklohexa-
nont; alifds szénhidrogéneket, amelyek adott
esetben klorozottak is lehetnek; aromas szén-
hidrogéneket, amelyek adott esetben klérozot-
tak is lehetnek, igy toluolt vagy klér-benzolo-
kat, killonosképpen monoklér-benzolt, o-diki6r
-benzolt vagy 1,3,5-triklér-benzolt.

A reagensek koncentraci6ja az oldészerben
tag hatdrok kozott véltozhat, példaut 5—80 t6-
meg% lehet, és fiigg az oldhatdésigtél, vala-
mint ebb6l kovetkezden a reagensek és az ol-
doszer milyenségétdl. Azt tapasztaltuk, hogy
15—60 tomeg% koncentracioval jo eredménye-
ket érhetiink el.

A reakciot 150—230°C, elonyosen 160—
225°C hoémeérsékletre hevitve hajtjuk végre.
Alacsonyabb hdmérsékleten a reakciosebesség
nem megfelels, mig igen nagy hémérsékleten
a koriilmények ipari méretekben nehezen ellen-
Orizhet8k és az eljaras kevésbé gazdasagos.

A talalmany szerinti eljirds atmoszfiéri-
kus nyomaéson j6l végrehajthaté. A dialkil-
-amin parcialis nyomasanak eredményeképpen
fellépd talnyomas vagy a reakciohomérséklet
emelésével az elegyben létrehozott belsd til-
nyomas azonban megroviditheti a reakciéidot.
A tidlnyomds altaldban 1013 kPa-ig terjedhet.
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Az ismertett reakciokoriilmények kozott az
ammoniat képz&dése utan azonnal eltivolit-
juk.

Az eljdrast tobbszor egymas utdn megis-

mételhetjiik 4gy, hogy a kapott anyaliigot az el

jaras ismétlésénél felhaszndljuk.

Példak

1. példa

500 ml-es keverdvel és hiitdvel felszerelt
négynyakii lombikba 54 g (0,4 mél) desztillalt
p-izopropil-anilint, 36 g (0,6 mdl, a sztdchio-
metrikus mennyiséghez képest 509 -os felesleg-
nek megfelel6) karbamidot és 200 g o-diklor-
-benzolt tesziink. Az elegyet felforraljuk
(180°C) és 60°C-os dimetil-amint buborékolta-
tunk &t rajta. Koriilbeliil 6 6ra hosszat llni
hagyjuk, ezalatt a hGmérséklet 185°C-ra emel-
kedik. A keletkezett ammdniat azonnal eltdvo-
litjuk. Ezutén a melegitést abbahagyjuk és az
elegyet hagyjuk 100°C-ra hiilni. A dimetil-
-amin dramoltatdsat megsziintetjiik (a teljes
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hozzdadott mennyiség 195 g) és az elegyet viz-
fiirdén 20°C-ra hiitjik. A kivilt csapadékot
sziirjik, leszivatjuk és o-diklor-benzollal két-
szer mossuk. A csapadékot felvessziik hideg
vizben és az oldoszert elvadlasztjuk és vissza-
nyerjiik keveréssel 100°C-on végzett regenera-
lassal. Az oldatot ezutdn 20°C-ra hiitjik és
sziirjiik, a terméket vizzel mossuk és
szaritoszekrényben széritjuk. 61 g szaraz ter-
méket kapunk amely 59,2 g (977 -os tiszta-
sag) N-(p-izopropil-fenil)-N’,N’-dimetil-karb-
amidot — op.: 155—156°C — és 0,43 g diku-
mil-biuretet tartalmaz.
2. példa

Az 1. példdban leirttal analég modon ja-
runk el, azzal az eltéréssel, hogy a fenil-kar-
meg%-ra allitjuk be, az elegyet 4 éra hosszat
tartjuk 180°C-on és a karbamidfelesleget val-
toztatjuk. Az egyszer végrehajtott eljdrassal
kapott termék kitermelését és tisztasdgit az
1. tablazat szemlélteti.

1. tébl&azat

A karbamid mennyisége

a p-izopropil-anilin 1 1,10 1,25 1,50 2,0
1 mdljara szamitva [mdl/
Kitermelés [%/ 55 57 72 73 69
Az isoproturon tisz-

. 70 93 94 98 99
tasaga [%/

A téablazat adataibol vildgosan lathato, propil-fenil) -karbamid végs6 elméleti koncent-
hogy ha a karbamidot szt6chiometrikus meny- réciojat 45 tomeg%-ra allitjuk be, a reakcio-
nyiségben alkalmazzuk, a terméknek sem a ki- elegyet 10 6ra hosszat tartjuk 185—188°C-on
termelése, sem a tisztasdga nem kielégitd kar- és a Rarbamidfelesleget véltoztatjuk. Az egy-
bamidfeleslegre van sziikség ipari szinten is 45 szer végrehajtott eljardssal kapott termék ki-
eliogadhaté koriilmények létrehozdsahoz. termelését és tisztasagat a 2. tablazat szemlél-

3. példa teti.

Az 1. példaban leirttal analég modon ja-
runk el, azzal az eltéréssel, hogy az N-(4-izo-

2. tablazat
A karbamid mennyisége
a p-izopropil-anilin 1 1,l0 1,20 1,30 1,40
1 méljara szamitva /mdl/
Kitermelés [%/ 60 54,5 57 68,4 55,5
Az isoproturon tisz-
P 93 96,5 97 98 98,5

tasaga /%/

3-
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4. példa

Az 1. példéban leirttal analég moédon ja-
runk el, azzal az eltéréssel, hogy az olddszer-
ként haszndlt o-diklér-benzolt ciklohexannal,
illetve dimetil-formamiddal helyettesitjik. A
kapott isopturon kitermelése és tisztasaga ha-
sonid volt a kordbban eiGallitottakhoz.

5. példa

Az 1. példédban leirttal analég mddon ja-
runk el, azzal az eltéréssel, hogy a reakciét
180°C-on o-diklér-benzol, illetve 205°C-on
1,3,5-triklor-benzol oldészerben hatjuk végre,
és 27 g (0,2 mol) p-izopropil-anilint, valamint
18 g (0,3 mél) karbamidot alkalmazunk; a re-
agensek koncentraci6ja a kdzegben 15%. Ilyen
feltételek mellett 205°C-on, illetve 180°C-on a
kitermelés 5, illetve 7 6ra reakci6id6 utan kvan-
titativ.

6. példa
Az 1. példaban leirttal analég modon ja-
runk el, azzal az eltéréssel, hogy p-izopropil-
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-anilin helyett ekvimolaris mennyiségii 3,4-
-dikiér-anilint, 3-kl6r-4-metil-anilint, 3-kl6r-4-
-metoxi-anilint vagy 3-(trifluor-metil)-anilint
alkalmazunk és egy esetben a dimetil-amint
N-metil-N-butil-aminnal helyettesitjiik.

Ilyen médon a kovetkez6 vegyiileteket al-
litottuk eld:

N- (3,4-dikl6r-fenil) -N*,N’-dimetil-karbamid,
N-(3,4-dikiér-fenil) -N’-metil-N’- (n-butil)-
-karbamid,

N- (3-klér-4-metil-fenil)-N’,N’-dimetil-karb-
amid,
N-(3-klor-4-metil-fenil)-N’,N’-dimetil-karb-
amid, N-((3-trifluor-metil)-fenil)-N’,N’-dime-
til-karbamid.

A 3. tiblizatban megadtuk a kiindulasi
anyagként hasznalt szubsztituilt anilint és a
dialkil-amint, a reakci6id6t és a kapott szubsz-
titualt fenil-karbamid kitermelését és tisztasa-
gat.

A kapott fenil-karbamid-szdrmazékok szer-
kezetét folyadékkromatografiaval, infravoros
€s NMR sektroszkopiaval igazoltuk.

3. téablazat

Az alkalmazott Az alkal- Reakcid—~ Kiter- A fenil-karbamid-~ Olvadas-
anilinszarmazék mazott ido melés -szarmazék pont
[X~anilin/ dialkil- - tisztasiga o
X jelentése -amin [oral I/ Iy, el

dimetil-
Zamin 6,5 82 99 156
3,4~dik16r
metil- 5
-butil- 11 72 98 100
—amin
3-klo6r-4- dimetil-
-metil -amin 6 71 975 147
3-klér-4- dimetil-
-metoxi ~amin 7 68 90 127
3-/trifluor- dimetil-
Tmetil/ —amin 13 76 98 163~164
%

A terméket az o-diklér-benzol eltiavolitdsaval és a

maradékot hexdnban felvéve csapjuk ki.

A tablazatbdl vilagosan lathatd, hogy a talalmany sze-
rinti eljarassal a kereskedelemben kaphaté legfontosabb
fenil-karbamid tipusd herbicidek ipari k&riilmények k&-

z6tt el®allithaték.

4.
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SZABADALMI IGENYPONTOK
1. Eljaras (I) altaldnos képletii szubsz-

titudlt N-fenil-karbamidok eldéllitisira — a

képletben

X jelentése 3- és/vagy 4-helyzetii halogénatom

n értéke 0, | vagy 2;

R jelentése a benzolgyiiriin 3- vagy 4-helyzet-
ben elhelyezked6 — adott esetben halogén-
atommal triszubsztitudlt — 1—4 szénato-
mos alkilcsoport vagy 1—4 szénatomos alk-
oxicsoport,

p értéke O vagy 1, azzal a kikdtéssel, hogy n és
p dsszege legieljebb 2,

R, és R; jelentése azonos vagy kiilonbéz6 1—
4 szénatomos alkilcsoport —

azzal jellemezve, hogy (1) éltaldnos képletii

anilinszdrmazékot — a képletben X, R, n és pa

fenti jelentésii — az anilinszairmazék 1 mél-
jara szamitva legalabb 1,1 mélnyi mennyisé-
gii karbamiddal, valamint 1 mélnyi (III) ilta-
lanos képletii szekunder aminnal — a képlet-
ben R, és R, a fenti — reagiltatunk egyidejii-
leg, hidroxilcsoporttdl mentes szerves oldészer

jelenlétében, 150—230°C homérsékleten, és a

keletkez6 ammonia egyidejii eltavolitdsaval.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a reakciot 160—225°C hémér-
sékleten hajtjuk végre.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a reakciét klorozott benzol-
ban hajtjuk végre.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a karbamidot az anilinszar-
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mazék 1 méljira szamitva 1,25—2 mél meny-
nyiségben alkalmazzuk.

5. Az 1—4. igénypontok barmelyike szerin-
tieljaras, azzal jellemezve, hogy olyan (Il) al-
taldnos képletii anilinszarmazékot alkalma-
zunk, amelynek képletében X jelentése klor-
atom, R jelentése és n és p értéke az 1. igény-
pontban megadott.

6. Az 1—5. igénypontok birmelyike szerin-
tieljards, azzal jellmezve, hogy olyan (1I) ilta-
lanos képletii anilinszdrmazékot alkalmazunk,
amelynek képletében R jelentése 1 —3 szénato-
mos alkilcsoport, p értéke 1, X jelentése és n
értéke az 1. igénypontban megadott.

7. Az 1—6. igénypontok barmelyike szerin-
ti eljards, azzal jellemezve, hogy olyan (III)
iltaldnos képletii szekunder amint alkalma-
zunk, amelynek képletében R, és R, metilcso-
portot jelent.

8. Az 5—7. igénypontok barmelyike szerin-
tieljaras, azzal jellemezve, hogy olyan (II) &l-
talanos képletii anilinszirmazékot alkalma-
zunk, amelynek képletében X jelentése klor-
atom-, R jelentése és n és p értéke az 1. igény-
pontban megadott, és olyan (III) &ltaldnos
képletii szekunder amint alkalmazunk, amely-
nek képletében R, és R, jelentése egyardnt me-
tilcsoport.

9. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerin-
tieljaras, azzal jellemezve; hogy olyan (II) al-
taldnos képletli anilinszarmazékot alkalma-
zunk, amelynek képletében n értéke 0, p értéke
I, R jelentése 4-helyzetii izopropilesoport és X
jelentése az I. igénypontban megadott.

1 lap rajz képletekkel

5.
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