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(54) Zpusob pfipravy su‘bsﬁt’hovan?ch arylguanaming

kde Rl znad{ H, Cl, NH, OCH3 a

R2 je H, Noz, cl, OCH3 nebo skupina CN

v poloze 4 nebo 5 reakci aromatického nit-~
rilu s dikyandiamidem za katalyzy bdzickym
katalyzdtorem tak, Ze se bdzicky katalyzovand
reakce prislusného aromatického nitril:

s dikyandiamidem provddf v prost¥edi iso-
butanolu, p¥i&em# se katalyzdtor do reag:~
jfci smési ddvkuje ve form& isobutanoloveho
roztoku, mate&ny isobutanolovy filtrit se
recirkuluje p¥imo do ndsledujfic{ operace a
po skon¥enf{ vyroby daného arylguanaminu se
z mate&ného filtrdtu isobutanol regeneruje.
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Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy substituovanyveh arylguanamind.

P¥{prava substituovanych arylguanamini je v literatu¥e popisovana sporadicky a zpravidla
velmi vZeobecné /1, 2, 3/. Substituované arylguanaminy jsou p¥ipravovdny reakcf p¥fsluZného
arylnitrilu s dikyandiamidem v prost¥edf 2-etoxyetanolu za katalyzy KOH a nebo v prost¥edi
kapalndho &pavku za tlaku.

Separace produktu se provddf z¥ed&nfm reak®ni smési vodou, odfiltrovdnim produktu a
z vodné sm&si se regeneruje 2-etoxyetanol. PouZitf &pavku jako rozpou¥tédla vyZaduje préci
v autokldvu s nadbytkem arylnitrilu a praktické pouZiti tohoto postupu je moZné pouze ve
specidlnich p¥ipadech, kdy lze lehce separovat nezreagovany arylnitril od produktu.

Nyn{ bylo nalezeno, Ze substituované arylguanaminy obecného vzorce I

R2 NHy
~ o
N=#< -
Ry NHz

kde
R, H, Cl, NH,, OCH, a
R2 H, Noz, ci, OCH3, CN v poloze 4 nebo 5

se p¥ipravi vyhodn& podle tohoto vyndlezu.

zZpisob p¥ipravy substituovanych arylguanaminl reakcf aromatického nitrilu s dikyandi-
amidem za katalyzy bdzickym katalyzdtorem spolivd podle vyndlezu v tom, Ze se reakce pro-
v4d{ v prostfedf{ isobutanolu a bdzicky katalyzdtor se ddvkuje ve form& isobutanolového
roztoku v souvislosti s exotermickym zabarvenfm probfhajic{ reakce.

Vlastni cyklizace se provdd{ tak, Ze se suspendujf za teploty mfstnosti dikyandiamid
a p¥isludny arylnitril v &4sti isobutanolu, pop¥fpadé v recyklovaném matelném filtrdtu a
pak se sm&s vyh¥eje na 90 °C a polne se ddvkovat isobutanolovy roztok katalyzdtoru.

Reakce probfhd nejprve zvolna a pak se zvy3ujfc{ se teplotou velmi rychle a dle povahy
nitrilu a% velmi bou¥liv&. Po skon&eném ddvkovdni{ katalyzdtoru se reakéni smds dri{i 3 a%
4 hodiny pod refluxem. Potom se reakdni sm&s ochladf na 20 aZ 30 °c a odfiltruje se na
tlakové nudi.

Z{skany isobutanolovy filtrdt se pouZivd jako &dst vsddky isobutanolu do ndsledujic{
operace. Ndsada do dalSich operacf je pak vidy tvofena konstatntnim mnoZstvim dikyandiamidu
a arylnitrilu., Dopliujf se pouze ztrdty isobutanolu a katalyzdtoru.

Filtradni kold& na nudi se rozmichd a promyvd 3x vroucf vodou /ca 98 oc/ a na z4vér
se vyfoukd tlakovym dusfkem. Z vodnych filtrdtl se izoluje po ochlazenf filtracf dalsf
podfl surového arylguanaminu, ktery se po promytf{ minim&lnfm mno¥stvim vrouci vody p¥id4vd
k produktu.

Produkt se su3{ ve vakuové suddrnd p¥i 110 a% 120 %c. Po skondené sérii p¥iprav aryl-
guanamind se poslednf{ mate&ny filtr&t v mifchané délilce promyje roztokem 30 aZ 40% hydroxidu
sodného, organickd vrstva se odd&l{ a rektifikaci{ za atmosférického tlaku se z nf regeneruje
isobutanol. Reakce probfhd v tém&f vSech p¥ipadech kvantitativn&, pfipadné ztrdty jsou ddny
pouze rozdflnou rozpustnosti jednotlivych arylguanamind ve vod€ bZhem promyvdni.
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P¥{ipravu vy3e uvedenych substituovanych arylguanamind s recykldZ{i mate&ného isobutano-
lového filtrdtu lze provdd&t v bé&¥nych ndsadovych reaktorech opat¥enych duplikdtorem s vyt-
ladkou pro vyprazdiovdni reaktoru pretlakem dusfku. Filtrace a promyvédni{ produktu na nuli
vrouci vodou nadinf zpravidla potiie.

Nfi%e uvedend p¥ifklady ilustruji provedeni podle vyndlezu.

P¥{klad 1

51,35 g o-/p-/ chlorbenzonitrilu /0,373 molu/ a 39,1 g /0,465 molu/ dikyandiamidu se
suspenduje za intenzivnfho mfchdn{ v 500 ml isobutanolu a suspenze se vyh¥eje na 90 °c.
Pak se p¥ipustf{ b&hem 30 minut roztok 3,75 g KOH ve 100 ml isobutanolu.

Bdhem ddvkovdni roztoku katalyzdtoru se vyludujf krystalky produktu, tj. o-/p-/chldr-
benzoguanaminu. Reakce se dokon&i ohfevem k mirnému varu po dobu 2 hodin. Po ochlazeni
rakén{ smési na ca 25 °C se krystalicky produkt separuje na vakuové nebo tlakové nuéi.

Filtradn{ koldd se t¥ikrdt na nudi rozmifchd vZdy ve 200 ml vrouci vody a ihned se ostfe
odsaje. Produkt po t¥etfm promyvédni se su$f p¥i teploté 110 Oc. pal¥f Z4st produktu se
izoluje z promyvacich vod, které se ochladf na 25 O¢, surovy produkt se odfiltruje, promyje
100 ml vrouci vody a op&t se sus{ p¥i 110 °c.

Celkem se ziskd 77,4 g krystalického o-/p-/chlorbenzoguanaminu, coZ odpovidd 93,6 %
teorie na chlorbenzonitril. Mate&ny isobutanolovy filtrdt se pouZivd jako &dst vsddky iso-
butanolu do dal$f operace, popiipadé po ukondeni série recykld se isobutanol z poslednfiho
filtrdtu regeneruje ji¥ uvedenym postupem. P¥i stejnych molérnich pom&rech arylnitrilu a
dikyandiamidu se provede pifprava z nitrild substituovanych v poloze 4 nebo 5 skupinou CN
a nebo NO,. Postup a vyt&%¥ky arylguanamind jsou srovnatelné s p¥ikladem 1.

Pp¥f{f{klad 2

333,2 g 2-amino-5-nitro~benzonitrilu /95,3 %/ a 178,8 g dikyandiamidu se suspenduje za
michdnf v 1 600 ml isobutanolu a vyhfeje se na 100 Oc. Pak se béhem 40 minut do ndsady uvede
400 ml 2,88 % hm. isobutanolového roztoku KOH.

B&hem ddvkovédni roztoku katalyzdtoru se méni zabarvenf reakénf smési z okrové pies
karmfnovou na sytou purpurovou barvu a smés houstne. Reakce se dokonéf 2,5 hodinovym oh¥evem

reakénf smdsi p¥i mirném varu pod refluxem.

Po skondeni reakce se reakéni smés ochladf{ na ca 25 OC a surovy produkt se separuje na
nudi. Matedny isobutanolovy filtrdt se zpracuje obdobnym zpfisobem jako v p¥tkladu 1.

Filtra®ni koldd® se suspenduje v 1 litru horké vody ca 70 0C, odfiltruje se a z vodného
filtrdtu se v d8li&ce po ochlazen{ odd&lf isobutanolovd a vodnd vrstva. Isobutanolovd vrstva

se odvdd{ na regeneraci isobutanoclu.

Vodnd vrstva se nezpracovdvd. Promyty filtra¥nf kold& se na nuli posléze promyje 800 ml
5% &pavkové vody /ziskdvd se absorpci NH3 ve vod& z odplynu p¥i vlastni reakci/ a na zdvér
pak dvakrdt 100 ml vrouci vody /ca 98 oC/.

Produkt se su$f ve vakuové susdrné& p¥i 100 °c. vytéZfek 2,4-diamino-6-/2-amino-5-nitro-
fenyl/-1,3,5~triazinu ¢inil ca 481 g tj. 99 % teorie na 100% 2-amino-5-nitrobenzonitril.
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p¥{fklad 3

388 g o-/p~/-metoxybenzonitrilu a 268 g dikyandiamidu se suspenduje za mf{chdnf{ v 1 200 ml
isobutanolu a vyh¥eje se na 100 Oc. Pak se b&hem 60 minut uvede po ddvkdch 600 ml 2,88 % hm.
isobutanolového roztoku KOH.

Po skon&eném ddvkovdnf katalyzdtoru se reakdnf sm&s drzZ{ 3 h p¥i mirném varu pod refluxem
a pak se ochladf na 25 °C, surovy produkt se separuje na nui. Po ndsledném promytf kolidde
na nu&i 400 ml isobutanolu se spojené isobutanolové filtrdty obvyklym zplsobem recikluji,
zatimco filtraéni koldd se promyje 400 ml studené vody.

%z vodného filtrdtu se v d&lidce odd&l{f isobutanolovd vrstva, kterd se vede na regene-
raci isobutanolu. Po druhém promytf koldde op&t 400 ml studené vody se vlhky produkt sudf
ve vakuové suddrnd pfi 90 °C. vytd¥ek o-metoxybenzoguanaminu bez recykld¥e mate&ného iso-
butanolového filtritu &inil 380 g, tj. 60 % teorie. Teplota tdn{ produktu 242,5 a% 244 c.

PREDMET VYNALEGZU

Zptsob p¥ipravy substituovanych arylguanamin® obecného vzorce I

/1/
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kde

R, znadf H, C1, NH,, OCH, a

3

R je H, NO,Cl, OCH, nebo skupina CN v poloze 4 nebo 5
2 3

2

reakc{ aromatického nitrilu s dikyandiamiden za katalyzy bdzickym katalyzdtorem vyznadeny
tim, Ze se bdzicky katalyzovand reakce p¥fslusného aromatického nitrilu s dikyandiamidem
pravddf v prostfedl isobutanolu, p¥idem¥ se katalyzdtor do reagujici smési-dévkuje ve formé
isobutanolového roztoku, matedny iscbutanolovy filtrdt se recirkuluje p¥imo do ndsledujict
operace a po skondenf vyroby daného arylguanaminu se z matedného filtr4tu isobutanol rege-
neruje.
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