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nebo zbytek ethylaminu nebo spoletné s ato-
mem dusiku, na né&jZ jsou vazany, tvoii morfoli-
novy nebo pyrrolidinovy zbytek za predpokladu,
%e R a R2 neznamenaji sou¢asné atomy vodiku.
Postup spoéiva v tom, Ze se uvede do reakce pii
teploté 250 az 600 °C plynna smés kyseliny
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Zpusob vyroby nesymetricky substituovanych derivatd modoviny

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplusobu vyroby nesymetricky substituovanych
derivdatu mocoviny reakci plynné smési kyseliny isokyanaté
a amoniaku s primadrnim nebo sekundarnim aminem pri teploté 250 az
600 °C.

Dosavadni stav techniky

Kyselina isokyanatd predstavuje cenny, reaktivni stavebni
kdmen s obsahem jednoho atomu uhliku pro syntézu organickych
slouc¢enin. Mimo jinych pouzZiti je tuto latku moZno uzZit k reakci
s primdrnimi nebo sekundarnimi aminy pro vyrobu nesymetricky
substituovanych derivatd mocoviny.

Smési kyseliny isokyanaté a amoniaku se pouZivaji napriklad
jako vychozi 1latka pro syntézu melaminu a ziskavaji se tepelnym
rozkladem moc¢oviny, napriklad podle EP 124 704.

K tomuto ucelu se roztavend moc¢ovina vstrikuje pod tlakem
4,6 az 26,6 kPa do virivé vrstvy z inertniho materidlu nad vstu-
pem pro plyn a paralelné s nim.

Izolace kyseliny isokyanaté 2z uvedené smési vSak pusobi
potiZe, protoZe pri zchlazeni smési amoniaku a uvedené kyseliny
vznika isokyanat amonny, ktery velmi snadno opét isomeruje na
moéovinu.

Podle US ¢. 3 950 497 je moZno pripravit kyanaty alkalickych
kovi a kovu alkalickych zemin tak, Ze se nejprve rozlozi mocovina
v plynné smési amoniaku a kyseliny (iso)kyanaté, potom se tato
smés privaddi do vodného roztoku "soli" alkalického kovu nebo kovu
alkalickych zemin, napriklad v hydroxidu sodném. Vysledky tohoto
postupu vsak nejsou uspokojivé.

Nyni bylo neocekdvané zjisténo, Ze pri vyrobé nesymetricky
substituovanych derivatl moc¢oviny z kyseliny isokyanaté a primar-
nich nebo sekunddrnich amini neni vibec zapotrebi izolovat kyse-
linu isokyanatou z plynné smési této kyseliny a amoniaku, vzhle-
dem k tomu, 2e kyselina isokyanatd nereaguje pres pritomnost
amoniaku na isokyandt amonny, ale reaguje s primdrnimi nebo
sekundarnimi aminy na nesymetrické derivaty mocoviny, které l:ze
od amoniaku snadno oddélit.

Podstata vynalezu

Predmétem vyndlezu je zpUsob vyroby nesymetricky substituo-
vanych derivati mocoviny obecného vzorce I

R,y

N
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kde

R, a R, nezavisle znamenaji atom vodiku, primy nebo rozvétveny

alkyl o 1 aZ 12 atomech uhliku, cyklohexyl, fenyl, benzyl
nebo zbytek ethylaminu nebo spole¢né s atomem dusiku, na
néjz jsou vazany, tvori morfolinovy nebo pyrrolidinovy zby-
tek za predpokladu, Ze R; a R, neznamenaji soucasné atomy
vodiku,

pfi némZ se uvede do reakce pri teploté 250 aZz 600 °C plynna smés
kyseliny isokyanaté a amoniaku s primarnim nebo sekundarnim
aminem obecného vzorce II

Rl\
NH (11),
-

R

kde
R, a Ry maji shora uvedeny vyznam,

pric¢emZz na 1 mol kyseliny isokyanaté se pouzije 1 az 7 ekvivalen-
t% primdrniho nebo sekunddrniho aminu a asymetricky substituovana
moc¢ovina se izoluje.

V jednom provedeni zpusobu podle vynalezu se reakce provadi
v plynné fazi. V tomto pripadé se primarni nebo sekunddrni amin
privadi do plynné smési kyseliny isokyanaté a amoniaku s teplotou
250 aZ 600 °C a potom se reakéni smés zchladi, ¢imZz dojde ke
kondenzaci nesymetricky substituované mocoviny a derivat je moZno
izolovat.

Plynna smés kyseliny isokyanaté a amoniaku ma teplotu 250 aZ
600 °C, s vyhodou 300 aZ 450 a zvlasté 320 az 380 °C.

Primarnimi nebo sekundarnimi aminy jsou takové slouceniny,
které obsahuji jednu nebo vétsi pocet aminoskupin. Tyto latky
mohou popripadé byt jesté dale substituovany skupinami, inertnimi
za reakénich podminek. Jako pfiklad Jje moZno uveést stejné nebo
ruzné substituované alifatické, cykloalifatické nebo cyklicke
aminy jako methylamin, ethylamin, propylamin, hexylamin, dodecyl-
amin, isopropylamin, isobutylamin, isooktylamin, methylethylamin,
ethylbutylamin, cyklohexylamin nebo dimethylamin, diethylamin,
diisopropylamin, diisobutylamin, pyrrolidin, morfolin, ethylendi-
amin, nebo stejné nebo ruzné substituované aromatické aminy, jako
anilin, benzylamin, dibenzylamin.

Primarni nebo sekundarni amin je moZno pfivadét v plynné
formé, napriklad pri pouziti nosného plynu nebo je mozZno Jjej
privadét v kapalné formé vstrikovanim nebo po kapkach, pricemz
v tomto pripadé je amin teprve v reak¢éni smési vysokou teplotou
pfevadén na plynnou formu. Amin Jje moZno pridavat ke kyseliné
isokyanaté v pfibliZné ekvimolarnim mnozstvi nebo v prebytku.
S vyhodou se na 1 mol kyseliny isokyanaté uzije 1 az 7, zvlasté
1,1 az 3 ekvivalenty aminu.
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Plynnou smés je moZno redit nosnym plynem. Nosnym plynem
maZe byt plyn, inertni za reakénich podminek, jako dusik, argon
nebo amoniak, nebo miZe jako nosny plyn slouZit primdrni nebo
sekunddrni amin, privadény v plynné formé.

Doba reakce zavisi na velikosti zarizeni a na rychlosti
proudéni plynd, obecné sta¢i doba vstriku reakénich slozek
v rozmezi nékolika sekund.

Horka, plynnad reakéni smes se potom zchladi, pricemz
nesymetricky substituovana moc¢ovina se vysrdaZi. Je také moZno
uvddét horkou plynnou reakéni smés do styku s inertnim redidlenm,
napriklad v kolonach, promyvacich zarizenich a podobné, ¢imZ
dojde ke kondenzaci vzniklého derivatu mocéoviny v redidle.

Ve druhém provedeni zpusobu podle vyndlezu se primdrni nebo
sekunddrni amin privadi v kapalném nebo roztaveném stavu nebo po
z¥edéni redidlem, inertnim za reakénich podminek. I v tomto
pripadé se uZije shora uvedenych primarnich nebo sekundarnich
amini. Plynnd smés kyseliny isokyanaté a amoniaku s teplotou 250
az 600 °C se uzZije jako predloha, pricemz je moZno uzit stejné
jako shora inertniho nosného plynu. Amin mi2e sam slouZit jako
¥Yedidlo a je tedy moZno jej uzit ve velkém prebytku. Je mozZno
také postupovat tak, 2Ze se amin uZije v inertnim redidle jako
predloha, pric¢emZz se na 1 mol kyseliny isokyanaté uzije 1 az 7,
s vyhodou 1 aZz 3 moly aminu. Neocdekavané bylo mozZno prokazat, 2Ze
ani pri vysokém prebytku aminu nevznikad prakticky 2Zadnad symetric-
ky substituovand mocovina. Teplota predlohy je niZ2si, neZ teplota
varu aminu a redidla, s vyhodou je v rozmezi teplota mistnosti az
100 °C. V tomto pripadé nemusi byt zapotrebi chladit kapalny,
roztaveny nebo rozpustény amin pouZitim vyméniku tepla. V pripa-
dé, 2e se uZije roztaveny amin, nesmi pripadné chlazeni vést
k opétné krystalizaci aminu.

Pri obou provedenich je moZno uzit jako inertni redidlo vodu
nebo organické redidlo, napriklad nizs$i alifatické alkoholy, jako
methanol, ethanol, isopropanol, alifatické wuhlovodiky, 3jako
pentan, hexan, heptan, aromatické uhlovodiky, jako benzen,
toluen, xylen, halogenované alifatické uhlovodiky, jako methylen-
chlorid, chloroform, tetrachlormethan, ethylchlorid nebo ethylen-
chlorid, halogenované aromatické uhlovodiky, jako chlorbenzen,
trichlorbenzen, ethery jako diethylether, diisopropylether, dibu-
tylether, ethylmethylether, dioxan, amidy karboxylovych kyselin
jako dimethylformamid, N-methylpyrrolidon nebo smési téchto redi-
del.

Pri obou provedenich zpusobu podle vyndlezu se ziska vznikly
derivat podle povahy pouzZitych Fedidel, povahy derivatu a zplisobu
provedeni Vv pevné formé&, VvV roztoku nebo suspenzi v pouzitém
inertnim redidle nebo pouzitém aminu.

Amoniak, vznikajici pfi reakci, se odparuje a odvadi se béi-
nym zpusobem, rozpustény podil amoniaku je moZno popripadé vypu-
dit inertnim plynem, jako dusikem nebo argonen.

Zpusob podle vynadlezu je mozZno provadét kontinualné nebo po
vsdzkach, s vyhodou se provddi kontinudlne.
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Shora uvedenym zplusobem se =ziskda roztok nebo suspenze
nesymetricky substituované moc¢oviny nebo se tento derivat vysrazi
v pevné formé. RozpusStény nebo pevny derivat moéoviny je moZno
izolovat obvyklym zpusobem, napriklad filtraci, odparenim
rozpoustédla nebo uvolnénim nebo seSkrabanim pevného podilu,
pricdemz ziskany materidl je popripadé moZno cistit také obvyklym
zpusobem jako destilaci, prekrystalovanim nebo chromatograficky.

Zpusobem podle vyndlezu je mozZno ziskat nesymetricky substi-
tuované derivaty modoviny v dobrém vytézZku a s vysokou &istotou,
zpusob podle vynalezu tedy predstavuje podstatny technicky
pokrok.

Praktické provedeni zpusobu podle vyndlezu bude osvétleno
nasledujicimi priklady.

Priklad 1

Kontinudlné se rozkladda 125 g moc¢oviny a plyny, které jsou
produktem pyrrolyzy, se uvadéji do reakce v trubici, vyhrivané na
380 °C se 65 g methylaminu za hodinu.

Reakéni plyny se potom v promyvacim zafizeni pusobenim vody
rychle ochladi na teplotu mistnosti. Celkem se uzije 750 g moc¢o-
viny, 12,5 molu a 389 g, 12,5 molu methylaminu.

Promyvaci roztok se ve vakuu odpari do sucha a odparek se
nechd prekrystalovat z ethanolu. Timto zpUsobem se ve vytézZku
46 % teoretického mnoZstvi ziskd 426 g methylmocoviny pri teploté
tani 100 °C.

Priklad 2

Postupuje se zplUsobem podle prikladu 1, avsak uZije se
604 g, 19,4 molu methylaminu, ¢&imZz se ve vytézZku 45 % ziska
methylmodovina s teplotou tani 100 °C.

Priklad 3

Postupuje se zpusobem podle prikladu 1, avsak uzije se
1164 g, 37,5 molu methylaminu, ¢imZz se ve vytéZku 45 % ziska
methylmodovina s teplotou tani 100 °C.

Priklad 4

Postupuje se zpUusobem podle prikladu 1, avsak uZije se
250 g, 4,2 molu mocoviny a 273 g, 4,6 molu propylaminu
a N-methylpyrrolidon jako Fedidlo. Po prekrystalovani z diisopro-
pyletheru se timto zpusobem ve vytéZku 37 % ziska propylmocovina.

Analyza:

vypoc¢teno C 46,7,

H N 27,2
nalezeno C 46,4, H N 27,3

o o

Isl
=y
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Priklad 5

Postupuje se zpusobem podle prikladu 4, avsak uZije se
547 g, 5,4 molu hexylaminu, ¢imZ se po prfekrystalovani z vody
ziska ve vytézku 74 % hexylmoéovina.

Analyza:

vypoc¢teno C 58,3, H 11,2, N 19,4 %
nalezeno C 58,5, H 10,9, N 19,3 %.

Priklad 6

250 g mocoviny se 2 hodiny kontinudlné rozklada, plyny,
které jsou produktem pyrrolyzy, se uvadéji do taveniny 1 200 g
dodecylaminu o teploté 80 aZz 90 °C. Po skondené reakci se
prebyteény dodecylamin oddestiluje ve vakuu a zbytek se necha
prekrystalovat z chloroformu. Timto zpUsobem se ve vytézku 63 $%
ziska 598,9 g dodecylmodoviny s teplotou tani 105 aZ 107 °C.

Priklad 7

Postupuje se zpusobem podle prikladu 4, avsak uZije se
459 g, 4,6 molu ethylbutylaminu a jako rozpoustédlo se uZije
chlorbenzen, <&imz se po prekrystalovani z n-hexanu ziska
N,N-ethylbutylmodovina ve vytézZku 62 % teoretického mnoZstvi.

lH-NMR: 0,89 (t, J = 7,2, Hz, CH, (butyl)), 1,02 (t, J = 7,0 Hz,
CH; (ethyl)), 1,19 aZ 1,47 (m, -CH,-CH, (butyl)), 3,08 =-3,20
(m, -CH,-N-C=0), 5,78 (s, -NH,).

Priklad 8

125 g mocoviny za 1 hodinu se kontinudlné rozkldda pyrroly-
zou a ziskané plyny se uvadéji do reakce v trubici, vyhrivané na
380 °C se 120 g plynného dimethylaminu za 1 hodinu. Reaké&ni plyny
se potom promyvacim 2zarizenim rychle zchladi vodou na teplotu
mistnosti.

Celkem se wuZije 146 g, 2,4 molu mocoviny a 160 g, 3,6 molu
dimethylaminu.

Promyvaci roztok se ve vakuu odpafi do sucha a odparek se
nechda prekrystalovat z ethanolu. Timto zpUsobem se ve vytéiku
55 % ziska 117 g dimethylmocdoviny s teplotou tani 178 aZ 184 °C.

Priklad 9

Postupuje se 2zpusobem podle prikladu 4, avsak uzZije se
365,3 g, 5,0 molu diethylaminu a jako redidla se uZije n-hexan.
Po prekrystalovani 2z diisopropyletheru se ve vytézku 30 % ziska
diethylmoc¢ovina s teplotou tani 68 az 70 °C.
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Priklad 10

Postupuje se zpusobem podle prikladu 4, avsak uZije se
3§8,? g, 6,2 molu isopropylaminu, po prekrystalovani =z vody se
ziskd isopropylmoc¢ovina s teplotou tdni 157 az 159 °C ve vytézZku
39 %.

Priklad 11

Postupuje se zplUsobem podle prikladu 10, avsak jako redidlo
se uzije ethanol. Po prekrystalovani z vody se ve vytéZku 45 %
ziska isopropylmocovina s teplotou tani 157 aZ 159 °C.

Priklad 12

Postupuje se zpusobem podle prikladu 4, avs$ak uZije se
426,2 g, 5,8 molu isobutylmocoviny a jako rozpoustédlo se uZije
toluen. Po prekrystalovani 2z diisopropyletheru se ve vytéZku
70 % ziskd isobutylmocovina.

l4-NMR: 0,84 (4, J = 7,3 Hz, CH;), 1,55 az 1,69 (m, CH), 2,80
(t, 3 = 6,3 Hz, CH,-N), 5,41 (s, -NH,), 6,0 (s, $iroky, -NH-).

Priklad 13

Postupuje se zplUsobem podle prikladu 12, avSak uZije se
426,2 g, 5,8 molu terciarniho butylaminu a jako rozpoustédlo se
uzije N-methylpyrrolidon. Po prekrystalovani z vody se ve vytézZku
55 % ziska terc. butylmodovina s teplotou tani 177 °C za rozkla-
du.

Priklad 14

Postupuje se zplusobem podle prikladu 4, avs8ak uZije se
391,2 g, 4,2 molu cyklohexylaminu a jako rozpoustédlo se uZije

isopropanol. Po prekrystalovani v methanolu se ve vytéZku 48 %
ziska cyklohexylmodovina s teplotou tani 196 aZ 197 °C.

Priklad 15

100 g modoviny za 1 hodinu se kontinudlné rozklada pyrroly-
zou a vysledné plyny se v trubici, zahfivané na 320 °C uvadéji do
reakce s 250 g plynného diisopropylaminu 2za 1 hodinu. Ziskané
reakéni plyny se rychle zchladi v promyvacim zarizeni chlorofor-
mem.

Celkem se uZije 250 g, 4,2 molu mocoviny a 635 g, 6,3 molu

diisopropylaminu. Po prekrystalovdni z vody se ve vytéZku 60 %
ziska 370 g N,N-diisopropylmodoviny s teplotou tani 98 az 101 °C.
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Priklad 16

Postupuje se zpusobem podle prikladu 4, avsak uZije se
640,6 g, 5,0 molu diisobutylaminu a jako redidlo se uZije
N-methylpyrrolidon. Po prekrystalovani z n-hexanu se ve vytézZku
30 ¥ ziska N,N-diisobutylmoéovina s teplotou tani 73 az 75 °C.

Priklad 17

Postupuje se zpusobem podle prikladu 6, avsak jako predloha
se uZije 1 400 g anilinu s teplotou 80 aZz 90 °C. Timto zpUsobem
se ve vytéZku 41 % ziska fenylmoc¢ovina s teplotou tani 145 aZ
147 °C.

Priklad 18

Postupuje se zpusobem podle prikladu 6, avsak jako predloha
se uZije 1 300 g benzylaminu s teplotou 80 aZz 90 °C. Timto zpuso-
bem se po prekrystalovani z vody ve vytéZku 71 % ziskd benzyl-
mocovina.

Analyza:
vypocteno C 64,0, H 6,7, N 18,6 %
nalezeno C 64,0, H 6,7, N 18,7 %.

Priklad 19

Postupuje se zpusobem podle prikladu 6, avsak jako predloha
se uZije 20% roztok dibenzylaminu v N-methylpyrrolidonu s teplo-
tou 70 °C. Po prekrystalovani ze smési vody a acetonu se ve
vytéZku 62 % ziska N,N-dibenzylmocovina.

Analyza:
vypocteno C 75,0, H 6,7, N 11,7 %
nalezeno C 74,8, H 6,7, N 11,6 %.

Priklad 20

Postupuje se zpusobem podle prikladu 6, avsak jako predloha
se uzije 20% vodny roztok morfolinu s teplotou 80 °C. Po pre-
krystalovani z ethanolu se ve vytézZku 71 % ziska amid kyseliny
morfolin-4-karboxylové.

ly-NMR: 3,29 (t, J = 4,7 Hz, N-CH,), 3,57 (t, J = 4,7 Hz,
-0-CH,), 6,16 (0 = C - NH,).
13c-NMR: 47,9 (-N-CH,-), 70,0 (-O-CH,-), 162,5 (C=0).
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Priklad 21

Postupuje se zpusobem podle p¥rikladu 20, avSak jako predloha
se uzZije 20% ethanolovy roztok morfolinu o teploté 25 °C. Timto
zpusobem se ve vytéZku 53 % ziskd amid kyseliny morfolin-4-
~karboxylove.

lH-NMR: 3,29 (t, J = 4,7 Hz, N-CH,), 3,57 (t, J = 4,7 Hz, -0-CH,),
6,16 (0=C-NH,).

13c-NMR: 47,9 (-N-CH,-), 70,0 (-0-CH,-), 162,5 (C=0).

Priklad 22

Postupuje se zpUsobem podle prikladu 6, avsak jako predloha
se uzije 1 300 g morfolinu s teplotou 50 °C. Po prekrystalovani
z ethanolu se ve vytéZku 53 % ziskd amid kyseliny morfolin-4-
-karboxylové.

l1H-NMR: 3,29 (t, J = 4,7 Hz, N-CH,), 3,57 (t, J = 4,7 Hz, -0-CH,),
6,16 (O=C-NH,).

13c-NMR: 47,9 (-N-CH,-), 70,0 (-0-CH,-), 162,5 (C=0).

Priklad 23

Postupuje se zpusobem podle prikladu 6, avsak jako predloha
se uzije 20% roztok pyrrolidinu v dioxanu s teplotou 25 °C. Po

prekrystalovani 2z vody se ve vytéZku 55 % ziska amid kyseliny
pyrrolidin-N-karboxylové.

Analyza:
vypocteno C 52,6, H 8,8, N 24,5 %
nalezeno C 52,4, H 8,7, N 24,6 %.

Priklad 24

Postupuje se zpusobem podle prikladu 1, avsak uzZije se
300 g, 5,0 molu ethylendiaminu, ¢imZ se po prekrystalovani z vody
ve vytézku 40 % ziskd ethylendimocovina.

Analyza:

vypoc¢teno C 32,9, H
nalezeno C 32,8, H
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby nesymetricky substituovanych derivatu mocoviny
obecného vzorce I

N - C - NH, (1),
7

R

kde

R; a R, nezavisle znamenaji atom vodiku, pfimy nebo rozvétveny

alkyl o 1 az 12 atomech uhliku, cyklohexyl, fenyl, benzyl
nebo zbytek ethylaminu nebo spoleéné s atomem dusiku, na
néjz Jjsou vazany, tvori morfolinovy nebo pyrrolidinovy
zbytek za predpokladu, 2Ze Ry a R, neznamenaji soucasné
atomy vodiku,
vyznacujici s e tim 2Ze se uvede do reakce
pri teploté 250 aZ 600 °C plynnd smés Kkyseliny isokyanaté
a amoniaku s primarnim nebo sekunddrnim aminem obecného vzorce
II

Ry,
\NH (11),
-

R

kde
R, a R, maji shora uvedeny vyznam,

pricemZ na 1 mol kyseliny isokyanaté se pouZije 1 aZ 7 ekviva-
lentd primarniho nebo sekundarniho aminu a asymetricky substi-
tuovana moc¢ovina se izoluje.

Zpusob podle naroku l, vy znadéuijici s e tim,
Ze se privadi primadrni nebo sekunddrni amin do plynné smési
kyseliny isokyanaté a amoniaku s teplotou 250 aZ 600 °C
a plynna reakéni smés se zchladi a nesymetricky substituovana
mocovina kondenzuje a potom se izoluje.

Zpusob podle naroki 1 nebo 2, vy znacd¢uijici s e
t i m, Ze primarni nebo sekunddrni amin privadi pri teploté
320 aZz 380 °C.

Zpusob podle naroku 1 az 3, vyznacuijici
t im, Ze se na 1 mol kyseliny isokyanaté privadi 1,1 a2
ekvivalenty primdrniho nebo sekundarniho aminu.
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Zpusob podle naroku 1 az 4, vyznacuijici s e
t i m, Ze se reakéni smés chladi v inertnim redidle.

Zpusob podle narokul, vy znacéujici se tim,
Ze se plynnd smés kyseliny isokyanaté a amoniaku s teplotou
250 az 600 °C privadi do primdarniho nebo sekundarniho aminu,
jako do predlohy v kapalném stavu, roztaveném stavu nebo
v inertnim redidle, potom se nesymetricky substituovana moco-
vina z reakéni smési izoluje.

ZpGisob podle ndroku 6, vy znadcuijici s e tim,
e se Jjako predloha uZije primarni nebo sekundarni amin,
rozpustény v redidle, inertnim za reakcénich podminek.

Zpusob podle naroku 1 az 7, vyznadcéujici s e
t i m, Ze se jako inertni redidlo uZije organické redidlo.
Zpusob podle naroku 1 az 7, vyznacuijici s e
t im, 2Ze se jako inertni redidlo uZije voda.

Konec dokumentu
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