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Spos6éb wytwarzania pochodnych aryloalkllomoczmka
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania po-
chodnych aryloalkilomocznika o wzorze ogélnym po-
danym na rysunku, w ktérym Ar oznacza pierciefi
benzenowy ewentualnie podstawiony jednym, dwoma
lub trzema atomami chlorowca, jedna, dwoma lub trze-
ma grupami alkilowymi, alkoksylowymi lub nitrowymi
wystepujacymi w pier§cieniu osobne lub w kombinacji,
R oznacza grupe metylowa, R’ — wodér lub grupe
metylowa.

Niektére zwiazki tego typu jak np. N-fenylo-N,N’-
-dwumetylomocznik, N-4-chlorofenylo-N’,N’-dwumetylo-
mocznik, N-3,4-dwuchlorofenylo-N’,N’-dwumetylomocz-
nik — znane s3 jako substancje chwastobdjcze. Zwigz-
ki te w postaci zawiesin, granulatéw lub emulsji sto-
suje sie do zwalczania chwastéw w réznych uprawach,
na torach kolejowych, placach, drogach, w zbiornikach
wodnych itp.

Ich odpowiedniki, pochodne N-arylo-N’-metylomocz-
nika s3 réwniez substancjami chwastobéjczymi, a takze
moga by¢ uzywane jako pélprodukty do otrzymywania
innych substancji biologicznie czynnych. :

Znany jest spos6b wytwarzania aryloalkilomoczni-
kéw przez aminowanie aryloizocyjanianéw aminami
alifatycznymi. Wedlug opisu patentowego St. Zjedn.
Am. nr 2655445 reakcj¢ aryloizocyjanianu prowadzi sig¢
w Srodowisku dioksanu w temperaturze 20—30°C wkra-
plajac odpowiednia aming, po czym otrzymany pro-
dukt wyodrebnia si¢ przez rozcieficzenie mieszaniny re-
akcyjnej wody i odfiltrowanie. W ten spos6b otrzymuje
si¢ N-3,4-dwuchlorofenylodwumetylomocznik o tempe-
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raturze topnienia 153—154°C, N-4-chlorofenylo-N,N’-
-dwumetylomocznik o temperaturze topmienia 170, —
171,2°C. W opisie patentowym nie podano wydajnofci
i stopnia czystosci uzyskanych produktéw.

Wedtug podobnego sposobu (J. Chinese Chem. Soc.,
Ser II, 2, 129-31/1955) 4-chlorofenyloizocyjanian rozpu-
szczony w chlorobenzenie poddaje si¢ dzialaniu dwu-
metyloaminy w temperaturze 8°C, a nastgpnie oddesty-
lowuje z caloéci chlorobenzen otrzymujac N-4-chloro-
fenylo-N,N’-dwumetylomocznik o temperaturze topnie-
nia 160—170°C (po przekrystalizowaniu z dwuchloro-
etanu) o czystosci 86,7%. W opisic nie podano wydaj-
nosci reakciji.

Ze wzgledu na wysokie koszty aryloizocyjanianéw
pozadane jest uzyskiwanie jak najwyzszych wydajnoséci
reakcji, w ktérych substratem sa te izocyjaniany, a
takze jak najlepszej jakosci produktéw, gdyz tylko ary-
loalkilomoczniki s3* substancjami aktywnymi. Powsta-
jace w trakcie reakcji jako zanieczyszczenia pochodne
symetrycznego N,N-dwuarylomocznika — nie sg sub-
stancjami biologicznie aktywnymi i tworza si¢ w wy-
niku ubocznych reakcji aryloizocyjanianéw lub w re-
akcji rozkladu tych izocyjanian6w. Tworzenie si¢ pro-
duktéw ubocznych objawia si¢ w pierwszym rzedzie
obnizeniem temperatury topnienia produktu.

Wiadomo, Ze aryloizocyjaniany ulegaja rozkladowi
pod wplywem wilgoci i tworza si¢ pochodne symetrycz-
nego N,N-dwufenylomocznika (Ber. 44, 3475/1911) i
Helv. Chim. Acta 21, 1100 (1938).

Aryloizocyjaniany wrazliwe sy rowniez na dziatanie
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$rodowisk kwasnych lub alkalicznych, w ktérych roz-
kladaja si¢ z utworzeniem wymienionych pochodnych
dwufenylomocznika, przy czym szybko$¢ tego rozkladu
wzrasta ze wzrostem temperatury.

W reakcji aminowania wydzielaja si¢ duze ilosci
ciepla, co “utrudnia prawidlowy przebieg procesu. Wia-
domo takze, ze same aryloalkilomoczniki w podwyz-
szonych temperaturach (szczegélnie powyzej 100°C)
ulegaja rozkladowi, przy czym tworza si¢ rowniez po-
chodne symetrycznego N’,N-dwufenylomocznika.

Stwierdzono, ze pochodne aryloalkilomocznika o wy-
sokiej ‘czystodci otrzymuje si¢ z wysokimi wydajnoscia-
mi, gdy reakcj¢ aminowania aryloizocyjanianéw ami-
nami prowadzi si¢ sposobem cigglym w aparaturze
skladajacej si¢ z szeregowo polaczonych reaktoréw, w
ktérych warunki stgzenia substratéw, temperatury i pH
érodowiska zmieniaja si¢ przy przejéciu z jednego re-
aktora do nastgpnego. ‘

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ pochod-
ne aryloalkilomocznika o wzorze ogélnym podanym na
rysunku w ktérym Ar oznacza piericiefi benzenowy
ewentualnie podstawiony jednym, dwoma lub trzema
atomami chlorowca, jedna, dwoma lub trzema grupami
alkilowymi, alkoksylowymi lub nitrowymi wystepuja-
cymi w pierécieniu osobno lub w kombinacji, R ozna-
cza grupe metylowa, R’ — wodé6r lub grupg metylo-
wa w reakcji odpowiednich arylomonoizocyjanianéw z
dwumetyloamina lub metyloaming w $rodowisku roz-
puszczalnika, prowadzac reakcje w sposob ciagly w
szeregowym ukladzie dwéch lub wigcej reaktoréw,

wprowadzajac w przeciwpradzie do roztworu aryloizo- - . -

cyjanianu o steZeniu 5—50% w takim rozpuszczalniku,
w ktérym dobrze rozpuszcza si¢ arylomonoizocyjanian,
a aryloalkilomocznik rozpyszcza si¢ trudno, gazowa
amine. w nadmiarze w stosunku do aryloizocyjanianu,
przy czym reakcje prowadzi si¢ utrzymujac w pierw-
szym reaktorze, do ktérego doprowadza si¢ $wiezy
aryloizocyjanian, temperaturg — 10°C — +20°C i pH
ponizej 7, za§ w kolejnych reaktorach temperature i
pH roztworu stopniowo podnosi si¢ tak, aby w ostat-
nim reaktorze proces przebiegal w temperaturze
20—50°C -przy pH = 7—10, po czym odprowadza si¢
z ostatniego reaktora.mieszaniru; poreakcyjna z ktorej
wydziela si¢ aryloalkilomocznik w znany sposéb.

Aparatura powinna sklada¢ si¢ z co najmniej dwoch
reaktoré6w. Korzystniej jest zestawié¢ ja z wigkszej ilo-
§ci reaktor6w, co ulatwia proces odbierania ciepta i
utrzymania temperatury reakcji na zadanym poziomie.
Jezeli reakcje prowadzi si¢ w ukladzie zawierajacym
wigcej niz dwa reaktory w pierwszym z nich utrzymu-
je si¢ temperature¢ —10 +20°C i pH 2—3, gdy za$
uklad sklada si¢ tylko z dwoch reaktoréw to w pierw-
szym temperatur¢ utrzymuje si¢ na tym samym wyzej
wskazanym poziomie, a pH jest wyzsze od 2, a nizsze
od 7. ,
Reaktory polaczone sa w ten sposéb, Ze roztwér
aryloizocyjanianu wraz z produktem odprowadza ' sig¢
z jednego reaktora i wprowadza w $rodek nastgpnego
pod lustro cieczy. Aming gazowa wprowadza si¢ bel-
kotka do jednego reaktora, a dalej jej nadmiar odpro-
wadza si¢ z gérnej czeéci reaktora i ponownie wpro-
wadza belkotka do poprzedniego.

Przykladowo w ukladzie skladajacym si¢ z trzech
reaktoréw §wiezy aryloizocyjanian w pierwszym reak-
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" torze styka si¢ z ta iloécia aminy, ktéra przeszla juz

przez pozostale reaktory i nie zostala zuzyta w reak-
cji. Dzigki temu efekt cieplny reakcji. jest znikomy, a
niska temperatura zabezpiecza aryloizocyjanian przed
rozkladem mimo, Ze $rodowisko jest zdecydowanie
kwasne (np. pH = 2—3). Niska temperatura sprzyja
takze pochianianiu aminy.

W reaktorze drugim roztwér aryloizocyjanianu o
temperaturze “ponizej 20° zawierajgcy juz czgs¢ pro-
duktu styka si¢ z amina o wyiszym stezeniu uchodza-
ca z dalszego reaktora. Woéwczas reakcja ulega przy-
spieszeniu, wydzielaja si¢ wigksze iloéci ciepla i zwigk-
sza si¢ stgzenie produktu, a zmniejsza stezenie arylo-
izocyjanianu. Podwyzsza si¢ réwniez temperatura i pH.
Cieplo reakcji odbierane jest zewngtrznym czynnikiem
chlodzacym, a takze dodatkowo przez roztwér: arylo-
izocyjanianu wprowadzany z poprzedniego reaktora o

‘temperaturze ponizej 20°C. Procesy uboczne w dalszym

ciggu sa zahamowane przez niska temperaturg i zmiang
§rodowiska dzigki - podwyzszeniu pH. Do trzeciego re-
aktora wprowadza si¢ $wieza aming w postaci gazowe;j,
w duzym nadmiarze w stosunku do obecnego w tym
reaktorze aryloizocyjanianu. Nast¢puje wtedy znaczne
przyspieszenie reakcji aminowania i pozostaly arylo-
izocyjanian natychmiast przereagowuje tworzac pro-
dukt. Zakres pH 7—10 w tym reaktorze gwarantuje
calkowity stopiefi przereagowania aryloizocyjanianu.
Przy tej warto$ci pH mase reakcyjna zawierajaca tylko
produkt i cz¢é¢ rozpuszczonej aminy odprowadza si¢
na zewnatrz do dalszej przerébki. Podwyzszona tem-
peratura w tym reaktorze nie wplywa na przebieg re-

-akcji ubocznych ze wzgledu na duzy nadmiar aminy w

stosunku do aryloizocyjanianu, dzigki czemu przebiega
tylko reakcja gléwna. Dodatkowo poprawiaja sytuacje
umiarkowane warunki pH. Ciepto w dalszym ciagu
odbiera si¢ czynnikiem zewngtrznym i dodatkowo przez
mas¢ reakcyjna z poprzedniego reaktora. ' '
' Podwyzszona temperatura wynoszaca w ostatnim re-
aktorze 20—50°C wplywa korzystnie na tworzenie si¢
drobnych krysztaléw produktu, co ulatwia wyprowadza-
nie masy reakcyjnej na zewnatrz. We wszystkich przy-
padkach korzystne jest mieszanie masy reakcyjnej w
spos6b mechaniczny. ' »

Prowadzenie reakcji aminowania tym sposobem od-
znacza si¢ duza elastycznoscia, pozwalajaca na abso-
lutne panowanie nad temperatura, ktéra moze by¢ utrzy-
mywana praktycznie na zadanym poziomie, co decyduje
o prawidlowym przebiegu procesu. W poszczegélnych
reaktorach wydzielaja si¢ kolejne porcje ciepta, ktére
latwo jest odprowadzi¢ nie zmniejszajac szybkoséci re-
akcji. Dzigki temu w sumie reakcj¢ mozna prowadzié
bardzo szybko zapewniajac wysoka wydajno$¢ procesu
w czasie.

Stosowanie zréznicowanych temperatur zdecydowanie
korzystnie wptywa. na ilo§¢ zuzywanej w czasie reakcji
aminy alifatycznej. Wyzsza temperatura w trzecim re-
aktorze sprzyja szybkiemu uchodzeniu nadmiaru aminy
do poprzedniego' reaktora. Dzigki temu tylko niewielkie
iloSci aminy pozostaja rozpuszczone w masie reakcyj-
nej. W pozostalych reaktorach nizsze temperatury sprzy-
jaja zatrzymywaniu ‘wigkszych ilosci aminy ze wzgledu
na wzrost rozpuszczalio$ci. W pierwszym reaktorze
resztki aminy calkowicie absorbuja si¢ w roztworze i
ulegaja reak¢ji. W ten sposéb catkowita ilos¢é aminy po-
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zostajaca. w reaktorach ulega reakcji. Poprawia to eko-
nomik¢ procesu i wplywa na polepszeme warunkow
bezpieczefistwa pracy,

Waznym czynmklem prawidlowego pmprowndmm
procesu jest stosowanie odpowiedniego rozpuszczalnika.
Stwierdzono, ze najwlasciwszy jest taki rozpuszczalnik,
w ktérym dobrze rozpuszcza si¢ aryloizocyjanian, a ary-
loalkilomocznik rozpuszcza si¢ trudno, - Dzigki - temu
mozliwe jest stosowanie roztworéw aryloizocyjanianu w
szerokim zakresie stgzefi tj. od 5 do 507 praktycznie
bez strat produktu.- . :

Takimi rozpuszczalnikami mogg byé wgglowodory
aromatyczne, chlorowcopochodne i etery np.: chloro-
benzen, toluen, benzen, chlorek etylenu, eter, tréjchloro-
etylen.

Zasade opisanego procesu dokladniej ilustruja poda-
ne nizej przyklady.

Przyklad I. Syntez¢g wykonuje si¢ w zestawie,
sktadajacym si¢ z trzech hermetycznych reaktoréw po-
Iaczonych szeregowo o pojemnosci 2000 ml kazdy. Re-
aktory zaopatrzone s3 w mieszadla, belkotki, przewody
do odprowadzenia dwumetyloaminy (gora) i odprowa-
dzenia masy reakcyjnej (dotem). Mas¢ reakcyjna odpro-
wadza si¢ z kazdego reaktora z zadana szybkoScia do-
lem i wprowadza do nastgpnego pod lustro cieczy.
Wprowadza si¢ do drugiego i trzeciego reaktora po
1000 g 20,5% roztworu 3,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu
w chlorobenzenie, a do pierwszego reaktora 2000 g roz-
tworu 3,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu, ktéry doprowa-
dza sig stale z wkraplacza.

Pierwszy reaktor w tym przypadku, stuzy jako do-
zownik z odpowietrzeniem. Po uruchomieniu mieszadet
ustala si¢ w pierwszym reaktorze temperaturg  —10°C,
w drugim do 10°C, a w trzecim reaktorze +20°C.

Dwuetyloaming gazowa po przejsciu przez odpowied-
ni zestaw pluczek wprowadza si¢ belkotke do trzeciego
reaktora, w ktérym podczas reakcji utrzymuje si¢ tem-
perature 20—40°C. 3,4-dwuchlorofenyloizocyjanian w
trzecim reaktorze reaguje z doprowadzonz dwumetylo-
aming przy czym wytraca si¢ osad N-3,4-dwuchlorofeny-
lo-N,N’-dwumetylomocznika. Nadmiar dwumetyloaminy
wydostaje si¢ gora trzeciego reaktora i przechodzi przez
betkotke do drugiego reaktora nasycajac znajdujacy sie¢
tam chlorobenzenowy roztwér 3,4-dwuchlorofenyloizo-
cyjanianu.

Z chwila osiagnigcia w masie reakcyjnej w trzecim
reaktorze pH 8—10 rozpoczyna si¢ odbieranie w spo-
sob ciagly powstalej zawiesiny produktu w chloroben-
zenie do hermetycznego naczynia z mieszadlem ochla-
dzajac jednoczesnie jego zawarto$¢ do temperatury 0°C.
Zawarto$¢ pierwszego reaktora o pH —3 i temperatu-
1ze —10°C uzupelniana jest w spos6b ciagly roztworem
3,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu, ktéry nasycany jest
dwumetyloamina z drugiego reaktora, do ktérego z ko-
lei doprowadza si¢ roztwér 3,4-dwuchlorofenyloizocyja-
nianu z pierwszego reaktora zawierajacy juz czg$é pro-
duktu. Szybko$¢ odbierania zawiesiny produktu z trze-
ciego reaktora i dozowania mas reakcyjnych i §wiezego
roztworu 3-,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu w kolejnych
reaktorach zalezna jest od wartoéci pH w trzecim reak-
torze. Warto$¢ ta nie moze by¢ nizsza niz 7. Dlatego tez
szybko$¢ przeplywu mas cieklych i dwumetyloaminy po-
winna by¢ zsynchronizowana. Masg¢ poreakcyjna ozie-
biona w krystalizatorze do temperatury 0°C filtruje sig.
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Paste produktu suszy si¢ w suszarce prézniowej w tem-
peraturze 60—80°C :pod ci$nieniem okolo 0,3 Atm.

Pozostale parametry syntezy s3 nastgpujace: ;

Srednia szybko$¢ podawania roztworu 3 4-dwuchloro-
fenyloizocyjanianu 1250 g/godz. .
Srednia szybkoé¢é podawania- dwmnetyloanuny 90 -gigodz.
Srednja szybkos¢ odbierania masy  reakoyjnej 1400
g/godz, Otrzymany N-3,4-dwuchlorofenylo-N,N’-dwu-
metylomocznile jest . proszkiem - krystaliczanym o biatym
zabarwieniu i temperaturze topnienia 156—158°C.
Srednia - wydajno$é. produktu.-o czystosci 99% wynosi
3065 glgodz., co stanawi wistosunkn do uzytego 34-dwu-
chlorofenyloizocyjanianu 96,6 %.

Przyklad II. Sposéb. przeprowadzenia syntezy i
aparatura s3 analogiczne jak opisano w przykladzie I.
Temperatur¢ w I reaktorze utrzymuje si¢ na poziomie
+20°C, w drugim +30°C, w trzecim 50°C. pH w
pierwszym reaktorze wynosi 2—3, a produkt odbiera
si¢ z trzeciego reaktora po osiagnigciu pH 7—9. Pozo-

_stale parametry syntezy sa nastgpujace: Srednia szyb-

kos¢ podawania 22,6% chlorobenzenowego roztworu
4-chlorofenyloizocyjanianu 1450 g/godz.

Srednia szybko$¢ podawania dwumetyloaminy 120 g/godz.
Srednia szybko§¢ odbierania masy reakcyjnej 1720
glgodz. Otrzymany N-4-chlorofenylo-N’,N’-dwumetylo-
mocznik jest proszkiem krystalicznym o biatym zabar-
wieniu i temperaturze topnienia 171—172,5°C. Srednia
wydajno$¢ produktu o czystosci 99% wynosi 312 g/godz.
co stanowi w stosunku do uzytego 4-chlorofenyloizo-
cyjanianu 97%.

Przyklad III. Syntez¢ wykonuje si¢ w zestawie,
skladajacym si¢ z dwoch hermetycznych reaktoréw po-
laczonych szeregowo o pojemnosci 2000 ml kazdy. Re-
aktory zaopatrzone sa3 w mieszadla, betkotki, przewody
do odprowadzania dwumetyloaminy (géra) i odprowa-
dzania masy reakcyjnej (dotem). Sposéb przeprowadze-
nia syntezy jest analogiczny jak opisano w przykla-
dzie I. Temperatur¢ w I reaktorze utrzymuje si¢ na po-
ziomie +20°, a w drugim +30°C. pH w pierwszym
reaktorze wynosi 2—S5, a produkt odbiera si¢ z dru-
giego reaktora po osiagnigciu pH 7—9.

Pozostale parametry syntezy s3 nastgpujace:

Srednia szybko$¢ podawania 22,6% chlorobenzenowego
roztworu 4-chlorofenyloizocyjanianu 1450 g/godzing.
Srednia szybkoé¢ podawania dwumetyloaminy 120 g/go-
dzing.

Srednia szybko$é odbierania masy reakcyijnej 1720 g/godz.
Otrzymany N-4-chlorofenylo-N’,N’-dwumetylomocznik
jest proszkiem krystalicznym o bialym zabarwieniu i
temperaturze topnienia 171—172,5°C.

Srednia wydajnos¢ produktu o czystoci 99% wynosi
312 glgodz., co stanowi w stosunku do uzytego 4-chlo-
rofenyloizocyjanianu 97 %.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania pochodnych aryloalkilomocz-
nika o wzorze ogélnym podanym na rysunku, w kté-
rym Ar oznacza piericiei benzenowy ewentualnie pod-
stawiony jednym, dwoma lub trzema atomami chlorow-
ca, jedna, dwoma lub trzema grupami alkilowymi, al-
koksylowymi lub nitrowymi wystgpujacymi w pierscie-
niu osobno lub w kombinacji, R oznacza grupe mety-
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lowa, R’ — wodé6r lub grupe metylowg w reakcji od-
powiednich arylomonoizocyjanianéw z dwumetyloami-
ng lub metyloaming w $rodowisku rozpuszczalnika, zna-
mienny typs, Ze reakcje prowadzi si¢ w sposéb ciagly
w szeregowym ukladzie dwéch lub wigcej reaktoréw,
wprowagdtajac w przeciwpradzie do roztworu aryloizo-
cyjsttianu o stgzeniu 5—50% w takim rozpuszczalniku,
w ktérym dobrze rozpuszcza si¢ arylomonoizocyjanian,
a aryloalkilomocznik rozpuszcza si¢ trudno, gazowa
amin¢ w nadmiarze w stosunku do aryloizocyjanianu,
przy czym reakcje prowadzi si¢ utrzymujgc w pierw-
szym reaktorze, do ktérego doprowadza si¢ fwieky ary-

Ar-N-C-N
T

WDA-1.
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loizocyjanian, temperature —10°C — +20°C i pH po-
nizej 7, za§ w kolejnych reaktorach temperaturg i pH
roztworu stopniowo podnosi si¢ tak, aby w ostatnim
reaktorze proces przebiegal w temperaturze 20—50°C
przy pH = 7—10, po czym odprowadza si¢ z ostatnie-
go reaktora mieszaning poreakcyjna z ktérej wydziela
si¢ aryloalkilomocznik w znany sposéb. )

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze sto-
suje si¢ rozpuszczalnik organiczny typu chlorowcopo-
chodnych weglowodoréw, weglowodoréw i eteréw np.
benzen, toluen, chlorobenzen, chlorek etylenu, tréjchlo-~
roetylen, eter etylowy.

\R'
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