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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmate for syntese
av organiske isycanater fra nitroforbindelser og mer spesi-
elt en fremgangsmdte for i flytende fase & fremstille aro-
matiske isocyanater ved omsetning av aromatiske nitroderi-
vater med karbonmonoksyd i narvaer av nye katalysatorer som

bestdr av metallkomplekser av porfyriner

Aromatiske isocyanater er organiske produkter av

stor interesse. To av disse er spesielt viktige i industri-
ene. Det dreier seg om toluen=2,4-diisocyanat og difenyl-
metan-4,4"'~-diisocyanat som brukes ved syntese av polyureta-
ner. Industrialiserte prosesser for fremstilling av disse
produkter medfgrer alle en.fosgeneringsreaksjon av et amin
som stammer fra katalytisk hydrogenering av et nitroderivat.
Uleilighetene med disse prosesser er tallrike, de ngdvendig-
gjor syntese av og behandling av fosgen, et meget farlig
produkt; de gir saltsyre i vesentlige mengder, noe som med-
fgrer anvendelse og vedlikehold av et spesielt elektrolyse-
anlegg for denne syre for & tilbakefgre klor.

Den interesse som oppvises for en prosess .som unngdr anvend-
else av fosgen er &penbar og tallrike patenter krever kata-
lytiske preparater som tillater ved forhgyet temperatur og
trykk, & gjennomfgre en syntese av isocyanater med reaksjon
av en.organisksnitroforbindelse med karbonmoncksvd. Dette er
f.eks. tilfelle med FR-PS 1.600.529 som beskriver anvendelse
av en katalysator i form av et edelmetallhalogen i narver

av en aminbase av aromatisk type; DE-PS 1.910.303 som krever
katalysatorer best8ende av klorider eller oksyder av Ru, Rh,
pPd, Os, Ir, Pt, Ag, Au og en heteroaromatisk svovelforbind-
else, eventuelt i narvar av et oksyd av Cr, Mo, Nb, W, V;
FR-PS 1.567.321 som beskriver anvendelse av et katalyttisk
system bestdende av et edelmetallhalogenid og en organisk
fosforforbindelse, f.eks. et triarylfosfin eller et fosfit.
FR-PS 2.155.242 krever et katalytisk .system som bestar av
ett eller flere halogenider av palladium og/eller rhodium,

en eller flere heteroaromatiske nitrobaser og en ko-kataly-
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sator bestdende av et eller flere jernborater; i FR-PS
2.120.110 omfatter den katalytiske forbindelse ved siden

av et palladiumhalogenid og heteroaromatiske nitrobaser,

en ko-katalysator bestdende av ett eller flere molybdater.

og jern og/eller mangan. Alle disse systemer gir isocyanater
ut fra nitroforbindelser med variabel selektivitet og pro-
duktivitet.

Det ér nd oppdaget at den direkte reduksjonsreaksjon av aro-
matiske nitroderivater til isocyanater ved hjelp av karbon-
monoksyd skjer med gode utbytter ved hjelp av nye katalysa-
torer bestdende av metalliske komplekser av porfyringr.
Disse komplekser har en god kjemisk og termisk stabilitet
og fgrer ikke, slik som hovedsaken av de tidligere systemer,
til dannelse av azoderivater. Reaksjonsligningen kan skri-
ves ifglge f@glgende skjema: .

NO, + 3 CO — 3 NCO + 2 co,
I henhold til dette, angdr foreliggende oppfinnelse en frem~ -
gangsmate for syntese av aromatiske isocyanater av den gene-

relle formel:

hvor X er O élier 1 og'Rl, R, og Ry, som er‘liké eller for-
skjellige, er hydrogen, halogen eller en alkyl- eller alkoksy-
gruppe med fra 1 til 10 karbonétomer, ved omsetning av en
forbindelse med den generelle formel

R
NO2
2 ;(qu)x
R3,
der X%, Rl’ R2 og R3 har den ovenfor angitte betydning, med

R IT

karbonmonoksyd i narvar av en katalysator, og denne frem-
gangsmate karakteriseres ved at det som katalysétor
anvendes en eller flere pa forhéand fremstilte
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metallkomplekser av porfyrin der metallet er fra gruppe VIII
og/eller Ib i elementenes periodiske system, idet reaksjonen
gjennomfgres ved en temperatur mellom 100 og SOOOC, fortrinns-
vis mellom 150 og BOOOC, og ved et trykk mellom 20 og 500 bar,
fortrinnsvis mellom 150 og 350 bar, idet det anvendes forbind-
elser slik at forholdet mellom antall gram atom metall og an-

tallet nitrogrupper som skal omdannes ligger mellom 10-4 og 1

3 1

og fortrinnsvis mellom 5 x‘10_ og 10 .

Det er mulig & arbeide i narvar av et organisk opplg¢snings-
middel, ved en diskontinuerlig teknikk i en apparatur av
autoklavtypen eller p& kontinuerlig mdte ved en arbeidsmet-

ode som tillater & fjerne isocyanatproduktet etter dannelsen.

Eksempler pa aromatiske forbindelser med en eller to ni-
trofunksjoner som kan benyttes ifglge oppfinnelsen er nitfo-
benzen, ortonitrotoluen, paranitrotoluen, 1,2-dinitrobenzen,
1,3-dinitrobenzen, 1,4-dinitrobenzen, 2,4-dinitrotoluen, 2,6-
dinitrotoluen, 1-metoksy-2,4-dinitrobenzen, 1-klor-2-nitro-

benzen og 1-klor-2,4-~dinitrobenzen.

De metalliske porfyriner som benyttes som katalysatorer opp-
nds ved a omsette et salt eller et metallkompleks pd en por-
fyrinligand som pa forhénd‘er fremstilt ifglge de syntese-
metoder som er angitt og beskrevet av K.M. Smith, i "Porphy-
rins and Metalloporphyrins," Elsevier (1975). Porfyrinene
som kan benyttes for & katalysere reaksjonen kan eventuelt
bare forskjellige substituenter pd& karbonringen, f. eks.
halogenatomer, alkylgrupper, arylgrupper, alkoksygrupper,
sure klorider, amider, acetyler og nitriler; fortrinnsvis
benytter man et tetrafenylporfyrin eller oktaetylporfyrin.
Metallene som er spesielt egnet ifg¢lge oppfinnelsen er met-
aller fra gruppene VIII og Ib i.det periodiske system og spesielt
jern, kobolt, nikkel, ruthenium, rhodium, palladium, iridi-
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um, kobber og sglv.

Konsentrasjonen av katalysatorer uttrykt i forholdet til .
antall g atomer metall og antall nitrogrupper som skal om-~
dannes, kan variere mellom 10_4 og 1 og fortrinnsvis mellom
5. 1073 og 107", |
Reaksjonen kan gjennomfgres i fravaer av opplgsningsmiddel,
men nervaret av et kjemisk inert oppl@gsningsmiddel favori-
serer vanligvis isocyanatselektiviteten. Oppl¢gsningsmidler
soﬁ fortrinnsvis benyttes er mettede eller aromatiske hydro-
karboner, slik som heksan, heptan, benzen, toluen eller
xXylen, og Halogenerte aromater, slik som klorbenzen og di-
klorbenzen. Andelen av oppl¢sningsmiddel er ikke vesentligq,
men arbeider vanligvis med opplgsninger inneholdende 5 til

50 vekt-% nitroderivat i opplgsningsmidlet.

Metallportyrinene kan benyttes som sddanne som katalysa-

torer, men de kan likeledes vare avsatt p& en barer for &

dispergere katalysatoren og & lette innvinningen. Blant de
mulige barere kan man nevne silisiumoksyd, aluminiumoksyd,
éilisiumoksyd-aluminiumoksyd, aktivkull, magnesiumoksyd, zir-

konoksyd og silisiumkarbid.

Reaksjonstemperaturen ligger mellom 100 og'SOOOC og mer
spesieit mellom_150 og 300°C, alt etter arten og stabilitet-

en for reaktantene som underkastes disse driffsbetingelser.

Reaksjonstrykkené ligger mellom 20 og 500 bar, og fortrinns-
vis mellom 150 og 350 bar og m& vere tilstrekkelig til &
holde en vesentlig del av reaktantene i flytende fase og &
inhf¢re en total mengde av karbonoksyd tilsvarende et mol-
forhold N5E:§%GEEE?
og fortrinnsvis mellom 10 og 65.

som vanligvis ligger mellom 3 og 100,
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De pr¢gver som er gjennomfgrt i de fglgende ekseﬁpler ble
gjennomfgrt p& diskontinuerlig mdte i en autoklav avlrust—
fritt stdl og med et volum pd 500 ml, utstyrt med et magqet-
rgrverk i stand til & arbeide under trykk opptil 500 bar og
temperaturer til 300°C. Reaktoren som var chargert med de
forskjellige reaktanter i opplgsning, ble deretter spylt med
nitrogen f¢r den ble satt under trykk med karbonmonoksyd ved
vanlig temperatur. Den isolerte autoklav ble deretter opp-
varmet til den valgte temperatur og reaksjonens fremskriden
ble regulert ved registrering av trykk. De fgrste pre¢ver
ble gjennomfgrt pa mononitrerte aromatiske derivater. Etter
reaksjonen ble mengden isocyanat bestemt ved kjemisk doser-
ing av dibutylamin og mengden av gjenvarende nitroderivater

og eventuelt av azoderivater ved kromatografi i dampfase.

I de fplgende eksempler er resultatene antydet ved de fglg-

ende definisjoner:

T.T.G., mengden av total omdanning =

antall mol omdannet nitroderivater

antall mol tilfgrte nitroderivater 100 '

Isocyantaselektiviteten =

antall mol dannet isocyanat % 100

antall mol omdannet nitroderivat

Utbytté av' isocyanat =

antall mol dannet isocyanat

antall mol tilfgrt nitroderivat x 100

Eksempel 1.

Man fremstilte et palladiumtetrafenylporfyrin pd f@glgende
mate, beskrevet av D.W. Thomas og A.E. Martell i "J. Amer.
Chem. Soc.", vol. 81, side 5111 (1959). Man anbragte 10 g
renset tetrafenylporfyrin og 7,7 g palladiumklofid i 385 ml
eddiksyre. Man bragte det hele til tilbakelgpstemperatur i
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10 minutter og tilsatte deretter 23 g natriumacetat, hvor-
etter det hele ble tillatt under tilbakelgp i 1 time og man
tilsatte nye 23 g natriumacetat. Etter ytterligere 2 timer
under tilbakelgp lot man blandingen avkijgles og helte i 800
ml vann. Man gjenvant bunnfallet ved filtrering, vasket
dette med vann og etter tgrking, oppnddde man 12,3 g av pal~
ladiumkomplekset med lysebrun farge.

Den kjemiske analyse antydet en palladiummengde pa 14,8% og
en klormengde pd under 0,5%. Til den tidligere beskrevne

autoklav chargerte man 2,0 g av palladinporfyrinet, 30 g

‘nitrobenzen og kompleterte volumet-til 100 ml med ortodi-

klorbenzen. Man fgrte en nitrogenstrgm under atmosfariske
trykk gjennom autoklaven fg¢r man presset inn karbonmonoksyd
inntil et trykk pd 200 bar ved 20°c. Man isolerte autoklav-
en og oppvarmet den til 23OOC, noe som bragte trykket til

340 bar. Man lot reaksjonen skride frem i 7 timer under om-
rgring, lot deretter det hele avkjgles og analyserte bland-
ingen. TTG for nitrobenzen var 25,4% og fenylisocyanatselek-

tiviteten var 94,8%. Det ble ikke dannet azobenzen.

Eksempel 2.

I den ovenfor beskrevne autoklav ble det tilfgrt 2 g pallad-
iumtetrafenylporfyrin, 30 g nitrobenzen og volumet ble just-
ert til 100 ml ved hjelp av ortodiklorbenzen. Man lukket
reaktoren og etter spyling med nitrogen, tilfg¢rte man karbon-
monoksyd inntil et trykk p& 200 bar ved 20°C. Autoklaven

ble isolert og omrgring ble opprettholdt under oppvarming til
235°C i 3 timer og deretter 240°C i 4 timer og 30 minutter.
Etter avkijgling ble blandingen analysert og man oppnadde en
TTG-verdi for nitrobenzen pd 94,7% og en fenylisocyanatsel-

ektivitet pa 60,2%. Dannelsen av azobenzen var 0.
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Eksempel 3.

Til autoklaven tilfgrte man 1,4 g palladiumtetrafenylpor-
fyrin. Man tilsatte 20 g nitrobenzen og brakte volumet til
200 ml ved hjelp av ortodiklorbenzen. Man spylte med nitro-
gen og tilf¢rte karbonmonoksyd til et trykk p& 200 bar ved
20%. Autoklaven ble isolert og holdt under omrgring og man
oppvarmet det hele til 240°C i 4 timer og. deretter 250°C i

4 timer. Etter avkijpling viste analysen en nitrobenzen TTG
pd 100% og en fenylisocyanatselektivitet pd 69,3%. Man fant

ikke spor etter azobenzen.

Eksempel 4.

Til autoklaven ble tilsatt 0,7 g palladiumtetrafenylporfyrin,
10 g nitrobenzen og volumet ble komplettert til 100 ml med
ortodiklorbenzen. Autoklaven ble lukket og etter spyling
med nitrogen, ble det tilf@¢rt karbonmonoksyd inntil trykket
var 200 bar ved 20°C. Etter isolasjon av reaktoren og igang-
setting av r¢ringen, ble det hele oppvarmet til 250° i 1
time og deretter 243% i ytterligere 1 time. Etter avkj¢1-'
ingen viste analysen en TTG-verdi for nitrobengen pad 100% og
en fenylisocyanatselektivitet p& 69,3%.. Dannelsen av azo-

benzen var 0.

Eksempel 5.

Til autoklaven ble det tilfgrt 0,7 g palladiumtetrafenylpor-
fyrin, 10 g nitrobenzen og volumet ble komplettert til 100 ml
med ortodiklorbenzen. Etter spyling med nitrogen, ble det
innfgrt karbonmonoksyd inntil trykket var 200 bar ved vanlig
temperatur. Autoklaven ble isolert, rgringen igangsatt og
det hele ble oppvarmet til 240°C i 2 timer og deretter holdt
ved 235°%C 1 ytterligere 1 time. Etter avkjg¢ling ble bland-
ingen analysert og man oppnddde en TTG-verdi pd 100% for nit-
robenzen, mens fenylisocyanatselektivitéten var 81,2%. Det

var ikke spor etter azobenzen.:
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Eksempel 6.
Til autoklaven ble det tilsatt 0,7 g palladiumtetrafenyl-

porfyrin, 10 g ortonitrotoluen og volumet ble brakt til

100 ml ved hjelp av ortodiklorbenzen. Etter spyling med
nitrogen tilfg¢rte man karbonmonoksyd inntil trykket var 200
bar ved 20°C. Autoklaven ble isolert, rgringen igangsatt
og det hele ble oppvarmet til 240°C i 3 timer og deretter
til 245°C i 2 timer og 30 minutter og tilslutt ved 250°C

i 2 timer. Etter avkjgling viste analysen en TTG-verdi for
ortonitrotoluen pé& 17,5% og en ortotoluenisocyanatselektivi-
tet pé 55%.

Eksempel 7.

Man fremstilte palladiumtetrafenylporfyrin ifglge den frem-
gangsmdte som er beskrevet av A.D. Adler, F.R. Longo,

F. Kampas og J. Kim i "J. Inorg. Nucl. Chem.", vol. 32, side
2443, (1970). Til 300 ml dimetylformamid under tilbakelgps-
koking tilsatte men 3 g tetrafenylporfyrin. Etter opplgsning
av dette tilsatte man 0,9 g palladiumklorid. Det hele ble
kokt under tilbakelgp i ytterligere 10 minutter, hvoretter
blandingen ble avkjglt i et isbad og helt i 300 ml destill-
ert vann. Det dannede presipitat ble filtrat av, vasket med

vann og tgrket.

Den kjemiske analyse antydet en palladiummengde pa 14,3% og
en kloridmengde pa 2,4%. Til autoklaven ble det tilf¢rt en
opplgsning av 100 ml inneholdende 10 g nitrobenzen, 0,7 g
palladiumporfyrin, mens resten var ortodiklorbenzen. Det
ble fgrt en strgm av nitrogen gjennom atmosfaren fgr man
tilfgrte karbonmonoksyd under trykk inntil trykket wvar 200
bar ved 20°C. Autoklaven ble isolert og den ble oppvarmet

. til 240°C i 3 timer mens den ble holdt under omrgring, hvor-

etter det hele ble avkjglt og analysert. TTG-verdien for
nitrobenzen var 100% og selektiviteten for fenylisocyanatet

var 60,2%. Det var ikke dannet noe azobenzen.
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Eksempel 8.

Man fremstilte jerntetrafenylporfyrin ifglge den fremgangs-
médte som ble beskrevet i eksempel 7. Til 200 ml dimetylfor-
mamid under tilbakelgp opplgste man 2 g av tetrafenylporfyr-
2 4H20. Det hele ble
kokt under tilbakelgp i 20 minutter, hvoretter man avkjglte

in, hvoretter man tilsatte 1,6 g FeC1l

blandingen i et isbad og felte ut komplekset ved tilsetning
av 200 ml av oksygenert vann. Man filtrerte under nitro-

gen, vasket med vann og tgrket under vakuum.

Man oppnaédde 2,3 g kompleks av hvilket man oppbevarte é&n del
under vakuum og den andre del i en dessikator. Til den tid-
ligere beskrevne autoklav tilfe¢rte man 0,7 g jerntetrafenyl-
porfyrin som var oppbevart under vakuum, 10 g nitrobenzen og
kompletterte volumet til 100 ml ved hjelp av ortodiklorbenzen.
Autoklaven ble lukket og etter spyling med nitrogen, tilfe¢rte
man karbonmonoksyd inntil trykket var 200 bar ved 20°c. Etter
isolasjon av reaktoren og igangsetting av r¢ringen, oppvarmet
man til 240°C i 6 timer og 30 minutter. Etter avkjgling ble
blandingen analysert og TTG-verdien for nitrobenzen var 88,1%
og fenylisocyanatselektiviteﬁen var 80,6%. Det ble ikke dann-

et azobenzen.

Eksempel 9.

Til autoklaven ble det tilfgrt 10 g nitrobenzen, 6,7 é jerh— R
tetrafenylporfyrin oppbevart i luft, fremstilt som beskrevet
ovenfor, og volumet ble komplettert til 100 ml ved hjelp av
ortodiklorbenzen. Etter & ha arbeidet p& samme m&te som i
cksempel 8, viste analysen en TTG-verdi for nitrobenzen pa
92,2%, en selektivitet for fenylisocyanat pd 59,7%. Det

fantes ikke noe azobenzen.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmate for fremstilling av aromatiske iso-

cyanater av den generelle formel:

NCO

R (NCO)X I

hvor x er 0 eller 1 og Ry, R, Og R3, som er like eller
forskjellige, er hydrogen, halogen eller en alkyl- eller
alkoksygruppe med fra 1 til 10 karbonatomer, ved omsetning

av en forbindelse med den generelle formel

II

der x, Rl’ R2 og R3 har den ovenfor angitte betydning, med
karbonmonoksyd i narvar av en katalysator,
karakterisert v e d at det som katalysator
anvendes en eller flere pa forhdnd fremstilte metallkomplek-
ser av porfyrin der metallet er fra gruppe VIII og/eller Ib

i elementenes periodiske system, idet reaksjonen gjennomfgres
ved en temperatur mellom 100 og SOOOC, fortrinnsvis mellom
150 og 350°C, og ved et trykk mellom 20 og 500 bar, fortrinns-
vis mellom 150 0g 350 bar, idet det anvendes forbindelser
slik at forholdet mellom antall gram atom metall og antallet
nitrogrupper som skal omdannes ligger mellom 10-4 og 1 og

fortrinnsvis mellom 5 x 10-3

0og 10_1.
2. Fremgangsmate ifglge kravl, karakter i-
sert v ed at man som katalysator anvender palladium-

tetrafenylporfyrin.
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