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SPOSOB OTRZYMYWANIA.PODSTAWIONYCH MOCZNIKOW

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb otrzymywania podstawio-

nych mocznikéw alifatycznych lub alifatyczno-aromatycznych z
telomerycznych adduktéw zwigzkéw zawierajgcych wigzania niena-
sycone, a zwlaszcza winylowe bezprotonowego kwasu Lewisa 1 kwa-
su izocyjanowego.

Znane sa sposoby otrzymywania podstaw1onych mocznikoéw w
PeakCJl 1zocy3an1anéw z amoniakiem lub aminami oraz z reak031
amin z kwasem izocyjanowym /na przyktad wydziélajgacym sie pod-
czas stapiania z ‘mocznikiem/.

. Synteza podstaw1onych mocznikdéw przy uzyciu 1zochan1anéw
jest jednakze kosztowna, gdyz wymaga drogich izocyjanianow i
w zastosowaniu do syntezy polimerdéw niecelowa, gdyz latwiej
Jest otrzymaé polimery bezpodrédnio z izocyjaniandéw niz poSred-
nio poprzez podstawione moczniki. Synteza podstawionych moczni-
kéw z amin i kwasu izocyjanowego wymaga uprzedniego otrzymywa-
nia amin, co jest procesem dos$¢ skomplikowanym, zwlaszcza w
odniesieniu do amin alifatycznych /synteza nitryli i ich uwodor-
nianie/. Ponadto przy stapianiu amin z mocznikiem proces na
0g6ét nie zatrzymuje sie na pochodnych jednopodstawionych, gdyz
podwyzszonej temperaturze reakcji odszczepiaja one amoniak i
tworzg réwnolegle réwniez pochodne dwupodstawione.

Aby méc w szerszym zakresie wykorzystaé podstawione mocz-
niki w synte21e organicznej konieczne byio znalezienie mozliwie
prostego i taniego sposobu ich otrzymywania.

Stwierdzono, Ze podstawione alifatyczne lub alifatyczno-
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aromatyczne moczniki zawierajace w czgsteczce co najmniej Jed-
ng grupe - NHCON mozna otrzymaé przez reakcje z aminami I lub
II-rzedowymi, korzystnie 'z amonlaklem, telomerycznych adduktéw
zwigzkéw zawierajgcych w1azan1a nlenasycone, zwlaszcza winylowe,
bezprotonowych kwasé4w Lewisa 1 kwasu 1zocy3anowego

Takie telomeryczne addukty, bedace parami jonowymi katio-
nu organicznego i anionu nieorganicznego otrzymuje sie znanym
sposobem przez telomeryzacje zwigzkéw zawierajacych wigzania
winylowe z kwasem izocyjanowym wobec kwasu Lewisa /schemat 1/.

Na schemacie tym MeXn oznacza bezprotonowy kwas Lewisa, w
ktérvm Me - oznacza pierwiastek tworzgcy zwiazki koordynacyjne,
X oznacza chlorowiec, n- jest liczba catkowity odpowiadajaca
wartosciowosci pierwiastka Me, a m - jest dodatnig liczbg cal-
kowitg.

Sposob wedlug wynalazku zobrazowano na schemacie 2,
‘ktérym oznaczenia MeXn i m sg analogiczne jak na schema01e
la R, i R, oznaczaja atom wodoru lub dowolna grupe alifatyczng
aromdatyczrig lub alifatyczno-aromatyczng. Amine I lub II-rzedo-

wg korzystnie amoniak, stosuje sie w ilosci niezbednej do zwig-

"zania kwasu Lewisa znaJduJacego s1¢ w addukcie i do przereago-
wania z grupg 1zocy3an1anowa, a wiec w ilosci nie mniejszej
niz dwa gramréwnowazniki aminy na kazda pare jonowg adduktu,
korzystnie w ilos$ci o jeden gramordéwnowaznik wiekszej od tej
ktorg moze zwigzaé w warunkach zobojetniania i wydzielania
produktu kwasu Lewisa skompleksowany w addukcie. Ilos$é ta mo-
ze byé oczywiscie wieksza, gdyz nadmiar lotnej aminy nie ma
ujemnego wplywu na produkt, jednak ze wzgledéw ekonomicznych
~Jjest to nie celowe. W $rodowisku bezwodnym kwas Lewisa wydziela-
ny jest z adduktu zwykle przez dodatek stechiometrycznej molowo -
ilod$ci aminy. W roztworze wodnym lub alkoholowym ilo$é réwno-
waznikéw aminy niezbedna do catkowitego zobojetnienia kwasu
Lewisa bedzie odpowiadala ilo$ci gramordwnowaznikéw kwasu pro-
tonowego powstatego na skutek hydrolizy bezprotonowego kwasu
-Lewisa. Podstawione moczniki wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej
znanymi sposobami, na prazyklad przez ekstrakcje.

Przy uzyciu adduktéw zwigzku nienasyconego z jednym wig-
zaniem podwojnym np. izobutylenu, otrzymuJe SlQ czasteczkl
zawierajace jedng grupe mocznlkowa Przy uzyciu mieszaniny
zwigzkow z jednym wigzaniem podwéjnym i z wieloma wigzaniami
podWOJnyml na przyklad 1zobutylenu Z cyklopentadlenem otrzy-
muje sie¢ zwigzki zawierajgce wiecej niz jedng grupe mocznlkowa
- Wielkosé czqsteczkl zalezy od wielkosci rodnika kationu organicz-
nego pary jonowej /adduktu/. Amine wprowadza sie w temperaturze
pokojowej, pod cis$nieniem atmosferycznym przy czym temperatura
mieszaniny moze wzrosnaé w wyniku egzotermicznej reakcji.

Reakcje mozna prowadzié w obecnosci rozpuszczalnlkéw. Rozpuszczalﬁ
nikiem moze byé nadmiay zZwiagzku zaw1era3qcego wigzania nienasy-
cone, .Niskowrzacy rozpuszczalnlk moze siuzyé do utrzymywania
temperatury reakcji w jego temperaturze wrzenia.

Zaletami sposobu wediug wynalazku w stosunku do znanych
dotychczas rozwigzan sg: wyeliminowanie koniecznosci uprzednie-
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go otrzymywania alifatycznych amin a tym bardziej izocyjania-
néw, uzycie do reakcji prostych, dostepnych i tanich surowcoéw
wvjéC1owych mozliwo$é otrzymywania jednopodstawionych mocz-
nikéw nie zanieczyszczonych mocznikami dwupodstawionymi. Zaleta
sposobu wediug wynalazku w pordéwnaniu ze sposobem otrzymywania
analogicznych podstawionych mocznikdéw przez reakcje etlomery-
cznych izocyjanianéw z aminami jest wyeliminowanie operacji
wyodrebnienia czystego, oligomerycznego izocyjanianu, aby naste-
pnie przereagowaé¢ go z aming. W zwigzku z tym odpada rdéwniez =
konieczno$é stosowania bezwodnych, niekiedy toksycznych lub o v
przykrym zavachu amin trzeciorzedowych do rozktadu pary jonowej,
bedqceJ adduktem telomerycznego zwiazku winylowego, kwasu Lew1sa
i kwasu izocyjanowego. :

Konieczno$é stosowania bezwodnych zwigzkdédw utrudnia przemy-
slowe stosowanie znanych spsobdéw ze wzgledu na koniecznosé ‘
przeprowadzenia dodatkowych operacji suszenia i hermetyzacji
aparatury.

Do otrzymania podstawionych mocznikéw sposobem wediug wyna-
lazku mozna stosowaé¢ nie tylke aminy bezwodne lecz réwniez ami-
ny nieosuszone a nawet ich wodne roztwory, na przykiad 25-procen-
" towy wodny roztwér amoniaku. Zbedne jest rdéwniez chiodzenie ami-
ny oraz mieszaniny reakcyjnej podczas reakcji rozktadu adduktoéw.

W tych warunkach nie zachodzli gwaltowna polimeryzacja ewen-
tualnie nieprzereagowanego kwasu izocyjanowego.

Przyk1adlI. Do mieszaniny 43 g/1 mol/ kwasu izocyja-
nowego i 280 g /5 moli/ 1zobuty1enu, w ObOJQtneJ, sucheJ atmos-
ferze w temperaturze -78° C, wprowadza sie intensywnie mieszajac
0,33 mola /57,5 g/ czterochlorku tytanowego rozcienczonego 25 g
toluenu. Mieszanine ogrzewa sie nastepnie do +6°C, po uptywie
pol godziny w tej temperaturze zadaje nadmiarem wodnego roztwo-
ru amoniaku /do wyraZnego zapachu NHz/. Wode i1 nieprzereagowany
weglowodoér odparowuje sie do sucha w temperaturze 105-1100C, po
czym osad ekstrahuje eterem etylowym w aparacie Soxhleta. Po
odparowaniu eteru otrzymuje sie 80 g /wydajno$é 25%/ liniowego
oligomeru poliizobutylenu zakoniczonego grupg mocznikowg, o Sre-
dnim liczbowo ciezarze czgsteczkowym U400. Oligomer ten w podczer-
wieni wykazuje absorbcje I i II pasma amidowego przy liczbie
falowej 1550 i 1690 em~! oraz szerokie pasmo absorbyjne grupy
NH przy liczbie falowej 3300 cm~1. Analiza elementarna wykazuje
76,06%C i 12,86%H.

Przyk1adII. Do mieszaniny 43 g/1 mol/ kwasu izocyja
nowego, 112 g /2 mole/ izobutylenu i 66 g /1 mol/ cyklopentadie-
nu w obojetnej, suchej atmosferze, w temperaturze -500C wkrapla
sie intensywnie mieszajgc 1 molowy roztwér 39 g /0,2 mola/ czte-
rochlorku tytanowego w toluenie. Nastepnie mieszanine reakcyjng
ogrzewa sie do 10°9C i po 18 godz. w tej temperaturze zadaje 122
g 25-procentowego wodnego roztworu amoniaku, doktadnie miesza,
oddestylowuje do sucha wode z toluemem i nie przereagowanymi
weglowodorami, ktére nastepnie oddziela i zawraca do reakecji.
Pozostaiosé ekstrahuje sie eterem w aparacie Soxhleta. Otrzymu-
je sie 35 g ollgomeru weglowodorowego o Srednim ciezarze czgs-

; teczkowym 610, zawierajacego 9,2% azotu i wykazujgcego w pod-
" czerwieni I i II pasmo absorbcyjne grupy amidowej przy liczbie
falowej 1555 i 1690 cm~1,
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Przyk1tadIII. Do adduktu otrzymanego z 43 g/1 mola/
kwasu izocyjanowego 130 g /1,25 mola/ styrenu i 82,5 g/1,25
mola/ cyklopentddienu oraz 26,7 g AlCl3 w roztworze 370 ml
nitrometanu i 500 ml toluenu mieszajac, w temperaturze 0°C
wprowadzono 112 g aniliny. Osad odsaczono i przeptukano tolu-
enem. Z przesgaczu po destylacji z parg wodng i odparowaniu
pozostatosci do sucha otrzymano 96 g substancji zawierajacej
1,7% azotu i wykazujgcej w podczerwieni absorbije I i II pasua
amidowego przy liczbie falowej 1550 i 1700 cm™ * oraz pierscie-
nia aromatycznego w zakresie 700-750 cm-1,

Zastrzezendie patentowe

Sposdb otrzymywania podstawionych mocznikéw, alifatycz-
nych lub alifatyczno-aromatycznych z tolomerycznych adduktoéw
zwigzkéw zawierajacych wigzania nienasycone zwtaszcza winylo-.
we, bezprotonowego kwasu Lewisa i kwasu izocyjanowego, znamien-
ny tym, ze addukty te rozkiada sig¢ aminami I lub II-rzedowy-
ml, korzystnie amoniakilem, uzytyml w 1l0S$cl nle mniejsze] niz
dwa gramordéwnowazniki aminy na kazdg pare jonowg adduktu, ko-
rzystnie w ilosci o jeden gramoréwnowaznik wiekszej od tej
ktoéra moze zwigzaé w warunkach zobojetniania i wydzielania
produktu kwas Lewisa skompleksowany w addukcie, po czym zna-
nymi sposobami wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej podsta-
wione moczniki. :
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