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SPOSÓB OTRZYMYWANIA.PODSTAWIONYCH MOCZNIKÓW

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania podstawio¬
nych moczników alifatycznych lub alifatyczno-aromatycznych z
telomerycznych adduktów związków zawierających wiązania niena¬
sycone, a zwłaszcza winylowe bezprotonowego kwasu Lewisa i kwa¬
su izocyjanowego.

Znane są sposoby otrzymywania podstawionych moczników w
reakcji izocyjanianów z amoniakiem lub aminami oraz z reakcji
amin z kwasem izocyjanowym /na przykład wydzielającym się pod¬
czas stapiania z "mocznikiem/.

Synteza podstawionych moczników przy użyciu izocyjanianów
jest jednakże kosztowna, gdyż wymaga drogich izocyjanianów i .
w zastosowaniu do syntezy polimerów niecelowa, gdyż łatwiej
jest otrzymać polimery bezpośrednio z izocyjanianów niż pośred¬
nio poprzez podstawione moczniki. Synteza podstawionych moczni¬
ków z amin i kwasu izocyjanowego wymaga uprzedniego otrzymywa¬
nia amin, co j.est procesem dość skomplikowanym, zwłaszcza w
odniesieniu do amin alifatycznych /synteza nitryli i ich uwodor¬
nianie/. Ponadto przy stapianiu amin z mocznikiem proces na
ogół nie zatrzymuje się na pochodnych jednopódstawionych, gdyż
podwyższonej temperaturze reakcji odszczepiają one amoniak i
tworzą równolegle również pochodne dwupodstawiohe.

Aby móc w szerszym zakresie wykorzystać podstawione mocz¬
niki w syntezie organicznej konieczne było znalezienie możliwie
prostego i taniego sposobu ich otrzymywania.

Stwierdzono, że podstawione alifatyczne lub alifatyczno-
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aromatyczne moczniki zawierające w cząsteczce co najmniej jed¬
ną grupę - NHCON można otrzymać przez reakcję z aminami I lub
II-rzędowymi, korzystnie z amipni&kiem, telomerycznych adduktów
związków zawierających wiązania nienasycone, zwłaszcza winylowe,
bezprotonowych kwasów Lewisa i kwasu izocyjanowego.

Takie telomeryczne addukty, będące parami jonowymi katio¬
nu organicznego i anionu nieorganicznego otrzymuje się znanym
sposobem przez telomeryzację związków zawierających wiązania
winylowe z kwasem izocyjanowym wobec kwasu Lewisa /schemat 1/.

Na schemacie tym MeXn oznacza bezprotonowy kwas Lewisa, w
którym Me - oznacza oierwiastek tworzący związki koordynacyjne,
X oznacza chlorowiec, n- jest liczbą całkowitą odpowiadającą
wartościowości pierwiastka Me, a m - jest dodatnią liczbą cał¬
kowitą.

Sposób według wynalazku zobrazowano na schemacie 2, ,na
którym oznaczenia MeXn i m są analogiczne jak na schemacie
la FL i Rp oznaczają atom wodoru lub dowolną grupę alifatyczną
aromatyczną lub alifatyczno-aromatyczną. Aminę I lub II-rzędo-
wą korzystnie amoniak, stosuje się w ilości niezbędnej do zwią¬
zania kwasu Lewisa znajdującego się w addukcie i do przereago-
wania z grupą izocyjanianową, a więc w ilości nie mniejszej
niż dwa gramrównoważniki aminy na każdą parę jonową adduktu,
korzystnie w ilości o jeden gramorównoważnik większej od tej
którą może związać w warunkach zobojętniania i wydzielania
produktu kwasu Lewisa skompleksowany w addukcie. Ilość ta mo¬
że być oczywiście większa, gdyż nadmiar lotnej aminy nie ma
ujemnego wpływu na produkt, jednak ze względów ekonomicznych
jest to nie celowe. W środowisku bezwodnym kwas Lewisa wydziela¬
ny jest z adduktu zwykle przez dodatek stechiometrycznej molowo
ilości aminy. W roztworze wodnym lub alkoholowym ilość równo¬
ważników aminy niezbędna do całkowitego zobojętnienia kwasu
Lewisa będzie odpowiadała ilości gramorównoważników kwasu pro¬
tonowego powstałego na skutek hydrolizy bezprotonowego kwasu

■Lewisa. Podstawione moczniki wydziela się z mieszaniny poreakcyjnej
znanymi sposobami, na przykład przez ekstrakcję.

Przy użyciu adduktów związku nienasyconego z jednym wią¬
zaniem podwójnym np. izobutylenu, otrzymuje się cząsteczki
zawierające jedną grupę mocznikową. Przy użyciu mieszaniny
związków z jednym wiązaniem podwójnym i z wieloma wiązaniami
podwójnymi, na przykład izobutylenu z cyklopentadienem otrzy¬
muje się związki zawierające więcej niż jedną grupę mocznikową.
Wielkość cząsteczki zależy od wielkości rodnika kationu organicz¬
nego pary jonowej /adduktu/. Aminę wprowadza się w temperaturze
pokojowej, pod ciśnieniem atmosferycznym przy czym temperatura
mieszaniny może wzrosnąć w wyniku egzotermicznej reakcji.
Reakcję można prowadzić w obecności rozpuszczalników. Rozpuszczal¬
nikiem może być nadmiar związku zawierającego wiązania nienasy¬
cone, „Niskowrzący rozpuszczalnik może służyć do utrzymywania
temperatury reakcji w jego temperaturze wrzenia.

Zaletami sposobu według wynalazku w stosunku do znanych
dotychczas rozwiązań są: wyeliminowanie konieczności uprzednie-
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go otrzymywania alifatycznych amin a tym bardziej izocyjania¬
nów, użycie do reakcji prostych, dostępnych i tanich surowców
wyjściowych, możliwość otrzymywania iednopodstawionych mocz¬
ników nie zanieczyszczonych mocznikami dwupodstawionymi. Zaletą
sposobu według wynalazku w porównaniu ze sposobem otrzymywania
analogicznych podstawionych moczników przez reakcję etlomery-
cznych izocyjanianów z aminami jest wyeliminowanie operacji
wyodrębnienia, czystego, oligomerycznego izocyjanianu, aby nastę¬
pnie przereagować go z aminą. W związku z tym odpada również
konieczność stosowania bezwodnych, niekiedy toksycznych lub o
przykrym zapachu amin trzeciorzędowych do rozkładu pary jonowej,
będącej adduktem telomerycznego związku winylowego, kwasu Lewisa
i kwasu izocyjanowego.

Konieczność stosowania bezwodnych związków utrudnia przemy¬
słowe stosowanie znanych spsobów ze względu na konieczność
przeprowadzenia dodatkowych operacji suszenia i hermetyzacji
aparatury.

Do otrzymania podstawionych moczników sposobem według wyna¬
lazku można stosować nie tylko aminy bezwodne lecz również ami¬
ny nieosuszone a nawet ich wodne roztwory, na przykład 25-procen-
towy wodny roztwór amoniaku. Zbędne jest również chłodzenie ami¬
ny oraz mieszaniny reakcyjnej podczas reakcji rozkładu adduktów.

W tych warunkach nie zachodzi gwałtowna polimeryzacja ewen¬
tualnie nieprzereagowanego kwasu izocyjanowego.

Przykładl. Do mieszaniny 43 g/l mol/ kwasu izocyja¬
nowego i 280 g /5 moli/ izobutylenu, w obojętnej, suchej atmos¬
ferze w temperaturze -78°C, wprowadza się intensywnie mieszając
0,33 mola /57,5 g/ czterochlorku tytanowego rozcieńczonego 25 g
toluenu. Mieszaninę ogrzewa się następnie do +6°C, po upływie
pół godziny w tej temperaturze zadaje nadmiarem wodnego roztwo¬
ru amoniaku /do wyraźnego zapachu NH3/. Wodę i nieprzereagowany
węglowodór odparowuje się do sucha w temperaturze 105-110°C, po
czym osad ekstrahuje eterem etylowym w aparacie Soxhleta. Po
odparowaniu eteru otrzymuje się 80 g /wydajność 25$/ liniowego
oligomeru poliizobutylenu zakończonego grupą mocznikową, o śre¬
dnim liczbowo ciężarze cząsteczkowym 400. Oligomer ten w podczer¬
wieni wykazuje absorbcję I i II pasma amidowego przy liczbie
falowej 1550 i 1690 cm"1 oraz szerokie pasmo absorbyjne grupy
NH przy liczbie falowej 3300 cm"1. Analiza elementarna wykazuje
76,06*C i 12,86#H.

P r z y k ł a d II. Do mieszaniny 43 g/l mol/ kwasu izocyja
nowego, 112 g /2 mole/ izobutylenu i 66 g IX mol/ cyklopentadie-
nu w obojętnej, suchej atmosferze, w temperaturze -50OC wkrapla
się intensywnie mieszając 1 molowy roztwór 39 g /0,2 mola/ czte¬
rochlorku tytanowego w toluenie. Następnie mieszaninę reakcyjną
ogrzewa się do 10°C i po 18 godz. w tej temperaturze zadaje 122
g 25-procentowego wodnego roztworu amoniaku, dokładnie miesza,
oddestylowuje do sucha wodę z toluenem i nie przereagowanymi
węglowodorami, które następnie oddziela i zawraca do reakcji.
Pozostałość ekstrahuje się eterem w aparacie Soxhleta. Otrzymu¬
je się 35 g oligomeru węglowodorowego o średnim ciężarze cząs¬
teczkowym 610, zawierającego 9,2% azotu i wykazującego w pod- ,
czerwieni I i II pasmo absorbcyjne grupy amidowej przy liczbie
falowej 1555 i 1690 cm"1.
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Przykład III. Do adduktu otrzymanego z 4 3 g/l mola/
kwasu izocyjanowego 130 g Al,25 mola/ styrenu i 82,5 g/1,25
mola/ cyklopentddienu oraz 26,7 g AICI3 w roztworze 370 ml
nitrometanu i 500 ml toluenu mieszając, w temperaturze 0°C
wprowadzono 112 g aniliny. Osad odsączono i przepłukano tolu¬
enem. Z przesączu po destylacji z parą wodną i odparowaniu
pozostałości do sucha otrzymano 96 g substancji zawierającej
1,7? azotu i wykazującej w podczerwieni absorbcje I i II pasma
amidowego przy liczbie falowej 1550 i 1700 cm"1 oraz pierście¬
nia aromatycznego w zakresie 700-750 cm-1.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania podstawionych moczników, alifatycz¬
nych lub alifatyczno-arornatycznych z tolomerycznych adduktów
związków zawierających wiązania nienasycone zwłaszcza winylo¬
we, bezprotonowego kwasu Lewisa i kwasu izocyjanowego, znamien¬
ny tym, że addukty te rozkłada się aminami I lub II-rzędowy-
mi, korzystnie amoniakiem, użytymi w ilości nie mniejszej niz
dwa gramorównoważniki aminy na każdą parę jonową adduktu, ko¬
rzystnie w ilości o jeden gramorównoważnik większej od tej
która może związać w warunkach zobojętniania i wydzielania
produktu kwas Lewisa skompleksowany w addukcie, po czym zna¬
nymi sposobami wydziela się z mieszaniny poreakcyjnej podsta¬
wione moczniki.



KI. 12o, 17/03 69 948 MKP C07c 127/12

\

/
CH-C* MeXrv NCO

I

♦ «v C = C
S N

\ I

/
CH-

I

C+C
I

l
C
I

MeXnNCO

Sckemał 1



KI. 12o,17/03 69 948 MKP C07c 127/12

\
CH-
/

c4-c
l i

11
c
I

MeX*NC0
•n.

♦NHR.R,

\ II I
CH—C+C—Cł-NHC0NR,R,
/ I l I Mm

Sckemat Z

Prac. Poligraf. UP PRL. zam. 33/74 nakład 120+18
Cena 10 zł.


	PL69948B2
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


