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A taldlmany tdrgya 4j eljaras I 4ltalanos képletd

izocianétok elGallitisara. A képletben R! 1—10 szén-

atomos alkilcsoport, adott esetben - klératommal 1

és/vagy alkoxicsoporttal szubsztitualt fenilcsoport. R—N=(C==0
Az izocianatok el6allitasara II Altaldnos képletd

oxalsavészteramidot — ebben a képletben R! a fenti

jelentésd és R? 1—12 szénatomos alkilcsoport — leg-

alabb 300 °C-on hébontasnak vetnek ala.




A taldlmany targya eljards izocianatok el8éllitasara
oxalsavészteramidok hébontisival legalabb 300 °C
hémérsékleten.

Az izociandtokat altaldban primér aminok foszgé-
nezésével allitjak eld (Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, VIII. kotet, 119—121. oldal),
ennek az eljarasnak azonban a foszgén mérgez6 volta
és a hidrogénklorid korrozivitasa és az ezzel jar6 nagy
technoldgiai raforditds miatt jelent8s hatranyai van-
nak. igy, f6képp kismennyiségli izocianat el34llitasa-
kor, a beruhdzasi kdltség nagyon nagy.

Ismeretes, hogy izocianitok elGallithat6k karba-
midsavkloridokbél szerves bazisok, mint tercier ami-
nok vagy N,N-dialkilkarbonsavamidok jelenlétében
(1593554 szim®i német szOvetségi kdztarsasagbeli
nyilvanossigrahozatali irat), szerves olddszerekben.
Szervetlen bazisok, mint alkalifém-hidroxidok, alka-
lifsldfém-hidroxidok, alkalifém-karbonatok, alkali-
foldfém-karbonatok vagy alkalihidrogén-karbonatok
vizes oldataival vagy szuszpenzitival is allithat6k eld
izocianatok (1208862 szami nagy-britanniai szaba-
dalmi leirds). A 3465023 szama amerikai egyestilt 4l-
lamokbeli szabadalmi lefrdsban nyomatékosan ramu-
tatnak, hogy a hidrogénklorid keletkezése az izocia-
natel8allitds folyaman csdkkenti a végtermék reakti-
vitasat, és ezért fontos a sav lekdtése az eljaras sorén.
Az izocianat desztilldcidja és a berendezések korrode-
alasa is nehézségekkel jar. A felsorolt eljardsok hatra-
nya, hogy az izocianatok olyan kdzegben képz8dnek,
amelyben érzékenyek bomlassal szemben. Ismeretes,
hogy az izocianatok tercier aminok jelenlétében dime-
rizdlédnak (Houben-Weyl, Methoden der Organi-
schen Chemie, VIII. kétet, 136. oldal, 1952). Vizes al-
kalilig-oldattal szemben nagyon instabilak, és nagy-
résziik még sztdchiometrikus mennyiségii vizes alkéli-
lig-oldat alkalmazasa esetén is karbaminatokka, illet-
ve karbamidsavakka alakul at. '

Az 1193034 szamh német szbvetségi kdztarsasagi
szabadalmi lefrsbdl ismert, hogy 1—3 szénatomos al-
kilcsoportot tartalmazé N-alkilkarbamidsavklorido-
kat szerves olddszerben elbontanak, és a képz6dé hid-
rogénkloridot visszafolyat6 hlitén, a képz6dott alkil-
izocianatot pedig egyidejlileg egy desztillacids oszlo-
pon 4t eltivolitjdk a reakci6térbdl. Az oldészer for-
raspontjanak legaldbb 10 °C-kal kell meghaladnia a
képzddott alkilizocianat forraspontjat. Ramutatnak,
hogy azok az izocianitok, amelyek forrdspontja a
megfeleld karbamidsavkloridok bomlispontja alatt
van, nem Aallithatdk el6 a karbamidsavkloridok
visszafolyatds kozbeni forralasdval; ilyenek példaul
az alkilizocianitok. A szabadalmi leirds kitanitdsa
szerint ilyen esetekben a karbamidsavkloridok hé ha-
tasara bomlanak ugyan, azonban egyensily all be, és
a hidrogénklorid nagy része a képz&dstt izocianattal
ismét a kiindulasi vegyliletté reagil.

A kozelmultban megkisérelték olcsobb és kevesebb
nehézséggel jard izocianat-szintézisek kidolgozasat.
fgy példaul javasoltak aromas izocianatok kézvetlen
eldallitasat a megfeleld nitrovegyilletekbdl és szénmo-
noxidbdl nemesfém katalizdtorok jelenlétében
(1815517; 1909 190; 1944 747 szam{ német szovetsé-
gi kéztérsaségl smbada]ml leirasok). Ez az eljaras
azonban csak aromés izocianatok elGallitdsara alkal-
mazhatd, és koltségeit a nemesfém katalizator alkal-
mazisa jelentGsen noveli.
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Bgy masik eljars szerint izociandtok uretanok hé-
bontaséval allithatok el (26 35490; 24 10505 szdmu
német szdvetségi koztarsaségi nyilvanossigrahozatali
iratok), ezeket nitrovegylletekbdl, szénmonoxidbél
és alkoholb6l készitik (2623694 és 2614101 szamu
német szdvetségi koztdrsasigi nyilvanossdgrahozatali
iratok, 0000563 szdmh eurdpai szabadalmi bejelen-
tés). Ezt az eljarast is csak aromas izociandtok el6alli-
tasara hasznaltak eddig; ezenfelill az eljaras szintén
koltséges, mivel az uretdn kiindulasi vegyileteit nagy
nyomason és kataliztorok jelenlétében allitjak el6, és
ezek a katalizatorok vagy nagyon dragdk, példaul ne-
mesfémek, vagy mérgez8 melléktermékeket képezhet-
nek, mint példaul a szelénvegyiletek. Ezért azt is ja-
vasoltak, hogy az uretdnokat diaril-, dialkilaril- vagy
dialkilkarbonatok és aminok reakci6javal allitsak eld
(2160111 szAm\ német szdvetségi koztarsasdgi nyil-
vanossagrahozatali irat). Ezzel az eljarasvaltozattal
azonban az aromds uretdnok csak mérsékelt tér-idd
kitermeléssel keletkeznek, &s a reakci6t gondosan kell
végrehajtani, hogy ne képwdjék melléktermékként
jelent6s mennyiségl alkilezett amin.

A felsorolt eljarasok tehat nem kielégitéek gazdasé
gossag, egyszer(i iizemeltetés, csekély késziilékfelhasz-
nalas és konnyen hozzaférhetd kiinduldsi anyagok
szempontjabol.

Megéllapitottuk, hogy az I Altaldnos képletd izocia-
ridtok — ebben a képletben R! 1—10 szénatomos al-
kilcsoportot, szubsztitudlatlan vagy egy-két klor-
atommal és/vagy 1—4 szénatomos alkoxicsoporttal
szubsztitult fenilcsoportot jelent, — el&nydsen 4llit-
hat6k el karbonamidovegyliletek hébontéséval, ha
egy I altalanos képletd oxalsavészteramidot — ebben
s képletben R! a fenti jelentés( és R? 1—12 szénato-
mos alkilcsoport — legalabb 300 °C-on h8bontésnak
vetilnk ala.

Oxalsavmetilészter-N-fenilamidboél kiindulva a re-
akci6 az [A] reakcibvazlattal szemléltethetS.

Az ismert eljarasokhoz képest a taldlmany szerinti
eljarassal egyszeribben és gazdasdgosabban Allitha-
tunk eld nagyon j6 kitermeléssel nagyon tiszta izocia-
natokat. Az 1193034 szam{ német sz8vetségi kbztar-
sasagi szabadalmi leirasban ismertetett eljarashoz ké-
pest a taldAlmany szerinti eljards izembiztosabb. El-
marad a mérgezd hidrogénhalogenid lehasadasa és el-
tavolitdsa, és ezzel 1ényegesen javul az iizembiztonsag
és az tizemi dolgozék védelme. A 3465023 szamu
emerikai egyestlt allamokbeli szabadalmi lefrdsban
emlitett desztillaciés és korr52i6s nehézségek és a vég-
termékek reaktivitdsanak cstkkenése nem észlethetSk
jelent&s mértékben. Nincs szlikség draga oldoszerekre
és tovabbi bazisokra. Ez az elényds eredmény megle-
p6, mivel a technika 4llasa szerint els§sorban polime-
rek, illetve bomlastermékek keletkezése volt varhaté a
talalmany szerinti magas hémérsékleten. A kordbban
emlitett, uretanokbdl, illetve nitrovegyiiletekb8l kiin-
culé eljarasokhoz viszonyitva a talAlmény szerinti ki-
indulasi anyagok — aminok és oxalészterek — kdny-
nyebben hozziférhet6k. Az is elényds, hogy elkeriil-
ket8k a mérgezb és korrodedld klérszénsavészterek, a
nitrovegydletek driga szelén- vagy nemesfémkataliza-
tort haszn4l6 reduktiv karbonilezése és az ehhez sziik-
séges nagy nyomas és mérgezd szénmonoxid, a mérge-
23 vagy draga katalizatorok, és az aminok dimetilkar-
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bonattal valé hosszadalmas, sok mellékterméket szol-
galtatd reakcidja.

A 1II altalanos képletl kiinduldsi anyagok — oxal-
savészteramidok — konnyen el6éllithaték példaul
aminok és oxalsav-dialkilészterek reakci6javal.

Kiindulasi vegytiletként példaul a kovetkezd II alta-
lanos képletl vegyiileteket hasznalhatjuk: az oxalsav-

monometilamid metil-, etil-, n-propil-, izo-propil-,

n-butil-, szek-butil-, terc-butil-, 2-metilbutil-(1)-, 3-
-metilbutil-(1)-, 2-metilbutil-(2)-, 3-metilbutil-(2)-,
pentil-(1), pentil-(2)-, pentil-(3)-, neo-pentil-, n-hexil-,
n-oktil-, decil-észterét; a fenti oxdlsavmonoészterek
homolég, etil-, n-propil-, izo-propil-, n-butil-, izo-bu-
til-, szek-butil-, 2-metilbutil-(1)-, 3-metilbutil~(1)-, 3-
-metilbutil-(2)-, pentil-(1)-, pentil-(2)-, pentil-(3)-, neo-
-pentil-, n-hexil-, n-oktil-, decil-, fenilcsoporttal vagy
a 2-, 3- vagy 4-helyzetben egyszeresen vagy a 2,3-,
2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-helyzetben kétszeresen, egy-
mastél fuggetlentl klératommal, metoxi- vagy etoxi-
csoporttal szubsztitudlt fenilcsoporttal szubsztitudlt
monoamidjat.

A reakciot elénydsen 300—900 °C-on, elsGsorban
400700 °C-on, cs6kkentett nyomason, légkdri nyo-
mason vagy tilnyomason, elénydsen 0,001-—40, els-
sorban 0,005—1 bar nyoméson, szakaszos vagy elé-
nydsen folyamatos iizemben hajtjuk végre. Reaktor-
ként célszerfien 20—1000 mm &tmérdjd és 100—2000
mm hosszi csbreaktort hasznilunk, 10—50 mm at-
mérdji toltettel. Toltetként példaul Raschig-, Pall,
liveg-, szitaszOvet-gylrlik, acélgyapot, vas- és rézfor-
gacs alkalmazhato.

Célszerien a reakcidkoritlmények kdzott kozdm-
bos oldoszert hasznalunk, példaul aromés szénhidro-
géneket, mint a toluol, etilbenzol, m-, o- és p-xilol,
izopropilbenzol, metilnaftalin és megfeleld elegyeik.
Az oldészert célszer(ien 400—10 000 stly%-ban alkal-
mazzuk a II 4ltaldnos képletd kiindulasi anyagra vo-
natkoztatva. .

A reakcidé a kdvetkez8képpen hajthatd végre: a ki-
indulasi anyagot szildrd, cseppfolyés vagy gazalak-
ban, adott esetben kdz8mbds gazzal és/vagy oldé6-
szerrel alkotott elegye alakjdban vezetjilk at a reakto-
ron a bontds hémérsékletén. Kihajté gz vagy va-
kuum alkalmazdsa, illetve kdz0mbss old6szer alkal-
mazasa eldnyds, hogy a bomlastermékek gyorsan ki-
keriiljenek a reaktorbdl és adott esetben megkdnnyit-
sék a végtermék és a képz6dott alkohol hatasos szét-
valasztasat. A reaktorban a nyoméast célszertien a kép-
20d6 I Altalanos képletil izocianat és az alkohol for-

raspontjainak megfelel6en Allitjuk be, el6nydsen tgy,

hogy a végtermék gyorsan kikeriiljén a reaktorbdl, a
frakcionalt kondenzicié azonban még lehetséges le-
gyen, A terhelés célszer(ien 10—500, elsésorban 50—
300 g II altalanos képletd vegyillet 1 liter reakciOtérre
és egy 6rara vonatkoztatva. A végterméket adott eset-
ben kdzvetleniil felhasznalhatjuk, vagy szokésos moé-
don, példdul frakcionalt desztillalassal vagy kristalyo-
sitassal, tisztithatjuk.

A talalmany szerinti eljarassal eldallithaté izociana-
tok ndvényvédbszerek, kartevSirtoszerek, szinezékek,
miigyantak és mGanyagok, textilidk viztaszitova téte-

lére alkalmas szerek, mosészerek és ragasztOk értékes.

kiinduldsi anyagai. A felhasznalast illetGen hivatko-
zunk a mar emlitett iratokra és az Ullmanns Encyklo-
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pidie der technischen Chemie, 9. kétet, 11., 12., 404,,
és 17. kotet 204, oldalara.

A kovetkez0 példikban a részek sulyrészeket jelen-
tenek, és Ugy ardnylanak a térfogatrészekhez, mint a
kilogramm a literhez.

1. példa

20 rész oxalsavmetilészter-N-fenilamidot 45 perc
alatt adagolé csign 4t felilr6l egy szitaszdvet-gyii-
riikkel toltott, 160 térfogatrész (irtartalmi csreaktor-
ba toltitnk, amelynek belsejében 600 °C és 19 mbar
nyomas uralkodik. A reaktor alsé vége vizzel hlitott
elStétbe torkollik, ebben kondenzalédik a képz8d6
fenilizocianat. Ehhez csatlakozik egy mdsodik, sza-
razjéggel toltott elGtét a metanol kondenzalasara.

78%-o0s &talakuldssal (gdzkromatografidsan meg-
hatarozva) 9,5 rész fenilizocianatot kapunk (91,6%).
Forraspontja 164—167 °C.

2—8. példa

Az 1. példaval anal6g médon jarunk el, de a kiin-
dulasi anyagot, a hémérsékletet, az idSt, nyomast és
reaktortdltetet valtoztatjuk. Az eredményeket a tabla-
zatban tiintetjiik fel.

9. példa

200 rész oxalsavmetilészter-N-fenilamid 400 rész
oxilolos oldatat 190 perc alatt egy 280 °C-ra fiitott
beparloba toltjiik. A keletkezd gbzoket egy térfogat-
rész reakcibelegyre és 1 Ordra vonatkoztatva 3 térfo-
gatrész nitrogéngdzzal egy 160 térfogatrész (irtartal-
mu reaktorba vezetjiik, amelyet acélgyapottal tdltet-
tiink meg, és amelynek belsé h6mérséklete 590 °C. A
ghzalaka reakcidelegyet frakcionéltan desztillaljuk.
86%-0s 4talakulassal (gazkromatografidsan meghaté-
rozva) 93,8 rész fenilizocianatot kapunk (82%); for-
rispontja 54—55 °C/17 mbar.

Szabadalmi igénypont

Eljaras I dltaldnos képleti izocianatok el6allitasara
—— ebben a képletben R! 1--10 szénatomos alkilcso-
portot, szubsztitudlatlan vagy egy-két klératommal
¢és/vagy 1—4 szénatomos alkoxicsoporttal szubsztitu-
&lt fenilcsoportot jelent, — karbonamidovegyiletek
hébontasaval azzal jellemezve, hogy 11 4ltaldnos kép-
letd oxalsavészteramidot — ebben a képletben R! a
fenti jelentést és R? {—12 szénatomos alkilcsoportot
jelent — legaldbb 300 °C h&mérsékleten, adott eset-
ben koz8mbos gaz és/vagy k6zombds olddszer jelen-
létében hdbontasnak vetiink: ala.
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