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Vy1mlo7 se tykd nového zplsobu vyroby
sterft kyseliny mukyanate obecného vzor-
(,ﬂ 1

—[NCO]H
(1},

kde

n znamend 1 a R znamend p¥imou nebho
rozvétvenou alkylovou skupinu s 1 aZz 10
atomy uhliku, benzylovou, cyklohexylovou,
fenylovou, halogenfenylovou, methylfenylo-
vou nebo methoxyfenylovou skupinu nebo

n znamend 2 a R znamend hexamethyle-
‘novou, fenylenovou, methylenbis(fenyleno-
vou), ethylenbis(fenylenovou) nebo methy-
lenbis{halogenfenylenovou) skupinu.

Estery kyseliny isokyanaté jsou velmi di-
leZité produkty moderniho chemického pri-
myslu. Pro vyrobu polyurethanovych p&n se
pouZiva velkého mnoZstvi aromatickych iso-
kvandt{, zvlasté toluylendiisokyandtu a di-
fenylmethandiisokyanétu, zatimco aromatic-
ké monoisokyandty, zvla5té halogenfenyliso-
kyanaty, se Siroce pouZivaji jako vychozi 14t-
ky p¥i vyrobé prostfedkd k ochrané rostlin.
Alifatické monoisokyanadty maji podobné
rozsahle primyslove pouZitl, -

Vyroby esterfi kyseliny isokyanaté se tyka
velky pocet publikaci. Zndmé metody se mo-
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hou v zdsadé roztfidit na dvé hlavni skupi-
ny, tj. metody pouZivajici jako reakéni sln#-
ky fosgenu a metody, u kterych se pouZiva
jinych reakénich sloZek.

Rlznéd pojednédni a patenty se tykaji me-
tod, které jsou zaloZsny na reakci fosgenu
s aminy, jejich solemi nebo diarylmocovina-
mi. Zevrubny posudsk té€chto metod je uve-
den v Clanku H. Babada a A. G. Zeilgra v
Chemical Reviews, 73, 7591 {1973).

Hlavni obtiZ p¥i zplsobech vyroby isokya-
nétd reakci aminu nsho jsho s0il s fosge-
nem spo€ivd v tom, Ze fosgen pauZivany ja-
ko reak¢€ni sloZka nesmi cbsahovat chlor ja-
ko nedistotu, protonZe by jinak dochdzelo k
nezadoucim vedlej$im reakcim. Fosgen pros-
ty chloru se v3ak miZe vyrdb8t pouze zka-
palnénim plynného fosgenu a potom odpa-
enim kapaliny, coZ vyZaduje mnoho ener-
gie pro chlazeni.

Nékteré jiné problémy se také vyskytuijl
pfi provadéni téi{o reakce v priimyvslovém
meéritku. PFi reakci aminu s fosgensm se
vZdy v reakCni smési tvoil karbamoylchlo-
ridy, které se mohou pievést na prisluiné
isokyandty pouze za zvySené teploty. Kromé
toho mohou vznikat hydrochloridy amind a
derivdty mooviny, které nereaguil vibec
s fosgenem nebo dokonce za zvySené teplo-
ty miZe zadit netplnd reakce, PPl t&chto vy-
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sokych teplotdch je vSak fosgen nelplné
rozpustny v pouZitych rozpous$tédlech, cozZ
zplsobuje, Ze neni moZné pouZit poZadova-
ného molarniho poméru reakénich sloZek.

Zavadéni potiebného mnoZstvi fosgenu za
vysoké teploty vyvoldva vazné technologic-
ké problémy také proto, Ze se do reaktoru
musi ddavkovat prili§ veliky objem plynného
fosgenu. Je také zndmo, Ze pri vy3Sich tep-
lotach vzrlistd stupeil tepelné disociace fos-
gentu.

Znamé metody se doposud pokusily pie-
konat tyto obtiZe rliznymi zpisoby, jako pro-
vaddénim reakce v Fadé stupiit pPi rozdil-
nych teplotdch, provddénim reakce v parni
fazi, pouZitim rfiznych katalyzdtord a po-
dobné. Tak napiiklad podle metody uvede-
né v NDR patentu &. 88 315 se isokyandty
vyrdbg&ji nepletrZitym postupem reakci pri-
marniho aminu nebo jeho hydrochloridu s
fosgenem za teploty 0 aZ 25 °C v piitomnos-
ti amidu kyseliny jako katalyzdtoru. Tato
metoda ma nevyhodu, Ze se katalyzator mu-
si 2z reakdni smé&si na konci konverze oddé-
lit a znovuziskdni katalyzatoru je kompliko-
vana a ndkladnd operace.

Podle metody popsané v NSR patentu &.
1668 109 se primarni amin nechd reagovat
s fosgenem ve smési vodného roztoku anor-
ganické zdsady a organického rozpouStédla
nemisitelného s vodou za teploty v rozmezi
—30 a% +35 °C.

Zlep3ené varianta shora popsané metody
je popsdna v NSR patentu . 1809 173. Po-
dle této metody se pouZiva velmi kratké do-
by styku, tj. vodnd fdze se uvadi do styku
s organickou fézi na velmi krdtkou dobu.

Z literatury je znamo, Zé se fosgen rych-
le hydrolyzuje ve vodném alkalickém pro-
stfedi (tak napfiklad se fosgen odstraifuje
z odpadnich plynl plisobenim vodného roz-
toku alkélie). Proto shora uvedené oba po-
stupy probihaji s velmi nizkym vytéZkem
nebo se vyZaduje velmi nédkladné automa-
tické kontrolni zafizeni.

Pro vyrobu diisokyanéati a rtznych poly-
isokyandatii bylo nalezeno nékolik postupd.
V USA patentu ¢. 3923 732 se popisuje vy-
roba polyisokyanédtli reakci prisludnych po-
lyamind s fosgenem v inertnim rozpous-
t8dle. Nevyhoda této metody spocivd v tom,
Ze se jako vychozl latky mohou pouZivat
pouze polyaminy, pficemZ jako produkt vzni-
kaji smési polyisokyanétd.

V metoddch ndleZejicich do druhé hlavni
skupiny se pii vyrobg isokyandtli nepouZiva
fosgenu. ' '

Podle metody popsané v NSR patentu .
1154 090 se isokyandty vyréb&ji reakci di-
alkylmodoviny s difenylkarbondten.

V USA patentu €. 2 423 448 je uvedena me-
toda vyroby alkylisokyandtli reakci pirislus-
nych kyselin alkylhydroxamovych s thio-
nylchloridem.

Podle metody popsané v USA patentu €.
3017 420 se isokyandty vyrdbé&ji reakci kya-
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nétu alkalického kovu s alkylhalogenidem v
dimethylformamidu jako rozpoustédle.

Pfi metod& popsané v USA patentu Cis.
3076 007 se ethylenkarbondt nechd reago-
vat s aminem a vysledny karbamét se pfe-
vede na isokyandt za vySsi teploty.

USA patent €. 3405 159 popisuje metodu
vyroby alifatickych isokyanatd reakci alifa-
tického aminu s kyslitnikem uhelnatym za
zvySeného tlaku v piitomnosti specidlné vy-
robeného palddiumfosfdtového katalyzdtoru.

Pozmé&né&nd metoda pouZivajici kysli¢niku
uhelnatého jako reakéni sloZky je popsédna
v USA patentu &, 3523963. P¥i této metodé
se kyslitnik uhelnaty nechd reagovat s ni-
trosloudeninou za zvySeného tlaku v piitom-
nosti specidlniho katalyzatoru.

P¥ metod& uvedené v USA patentu Cis.
3 493 596 se isokyandty vyrédbé&ji oxidaci p¥i-
sludnych organickych isonitrild s kysli¢ni-
kem rtuti v pFitomnosti kovové soli porfy-
rinu nebo-kovové soli ftalocyaninu, jako ka-
talyzdtoru.

USA patent & 3632620 popisuje zpisob
vyroby fenylisokyandtu reakci difenylkar-
bodiimidu s kysliénikem uhelnatym za zvy-
Seného tlaku a pii zvySené teploté v pritom-
nosti katalyzdtoru, jako je palddium, rho-
dium a podobné.

Vétsina z té€chto posledné popsanych me-
tod, které pii vyrobé& isokyandtd nevyuZiva-
jl fosgenu, mé& nevyhodu, Ze se jako vycho-
zi sloudeniny pouZivaji specidini slouCeniny
s komplikovanou strukturou. ProtoZe takové
sloudeniny nejsou b&Zzné dostupné na trhu,
musi se pfipravovat v oddélenych stupnich,
které vyZaduji mimoifadné investice a zpi-
sobuji, Ze je postup méné& schopny konku-
rence v primyslovém mé&fitku. Kromé& toho
se nemiZe pouZiti fosgenu v ndkterych po-
stupech uvedenych vySe vyloudit, protoZe
velky polet vychozich latek se mliZe vyrobit
toliko z fosgenu.

VytéZek pii postupech uvedenych shora
je obecn& neuspokojujici a tak, napiiklad
kdyZz se jako reakéni sloZky pouZije kyslic¢-
niku uhelnatého, isokyanédt se mfiZe vyrabét
ve vytdZzku nepFesahujicim 30 aZ 35 %.

Nyni bylo -objeveno, Ze isokyandty obec-
ného vzorce I.se mohou vyrabét sndze a hos-
podérnéji-neZ diive, kdyZ se prisluSny amin
obecného vzorce 11

R—(NHz),
(11),

kde
R a n maji~vyse uvedeny vyznam, nechéd
reagovat se sloufeninou obecného vzorce III

- R'—0—C0—Cl
(11},

kde
R’ piedstavuje chlormethylovou, dichlor-
methylovou nebo trichlormethylovou skupi-
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nu, nebo se smési takovych sloufenin a po-
pfipadé v pritomnosti fosgenu.

Reakce se miZe také provadét za atmo-
sférického nebo sniZeného tlaku. PTi postu-
pu je v3ak vyhodné pouZivat tlaku zvySené-
ho. V zdavislosti na povaze vychoziho aminu
se reakce mii¥e provadét pii teploté —40 aZ
+300°C. Podle vyhodné metody se reakce
provadl v pritomnosti rozpoust&dla nebo
smési rozpoustédel. Katalyzator se podle po-
t¥eby, nebo je-li to nutné, miZe pFidat ke
smési, aby se urychlila reakce.

Jako rozpou$tédlo je vyhodné pouZivat
chlorecvané uhlovodiky, jako dichlormethan,
chloroform, chlorid uhli€ity, chlorbenzen a
nodobneé.

7 katalyzéatort paumtelnyc‘l prl zpisobu
podle vynédlezu je tfeba uvést aktivni uhli,
chioridy kovfl (jako chlorid. Zelezity, chlo-
rid zinetnaty a podobné) na aktivnim uhli
a katalyzatory na bdzi vicesytnych kyselin,
zv148t€ kyselin Lewisovych,

Hlavni vyhodou zpfisobu padle vynélezu
je, Ze se sloufeninami obecného vzorce III
se mnohem snaze zachdzi neZ s fosgenem.

Jak zndmo, fosgen je plyn nad teplotou
8 °C. Jeho objemovd hustota je nizkd a roz-
pustnost v pouZitych rozpoustédlech se znac-
né sniZuje se vzristajici teplotou. Kromeé to-
ho se fosgen p¥i vy88ich teplotdch rozklada.
Naproti tomu slouCeniny obecného vzorce
III jsou kapaliny, jejich objemova hustota
Fadové piekratuje objemovou hustotu fos-
genu, jejich teploty varu jsou t&sné u teplot
waru pouZitych rozpoustédel a jejich roz-
pustnosti i p¥i zv§Senych teplotdch jsou pFiz-
nuivejsi neZ u fosgenu. Sloufeniny obecného
yzorce III jsou tepelné stabiln&isi neZ fos-
wen. Zv1asté vyhodné je, Ze slouCeniny obec-
ného vzorce I jsou dobrd rozpou$tédla pro
isokyandty, takZe pri pouZitl slouCeniny o-
obecného vzorce III jako reakéni sloZky se
mohou pfipravit isokyanatové roztoky o vys-
51 koncentraci, neZ je obvyklych 15 aZ 17 %
fimotnostnich, coZ zlepsuje hospoddrnost po-
stupu.

ProtoZe slouleniny obecného vzorce III
jsou kapaliny, mohou se snadno davkovat
jednoduchym kapalinovym Cerpadlem dore-
aktorfl pracujicich za zvy3eného tlaku a je-
jich koncentrace se miiZe snaze udrZovat na
hodnoté poZadované pii reakci. Tyto problé-
my nemohou byt vyPFeSeny v praxi, kdy se
pouZiva plynného fosgenu jako reakd&ni sloz-
ky.

Sloudeniny obecného vzorce III maji dalsi
vyhodu v tom, Ze rychlost jejich hydrolyzy
v alkalickém prostiedi je podstatné mensi
neZ u fosgenu, takZe se mohou pouZivat v
Sirsim rozmezl pH.

Nezreagované chlorovane chlorformidty
pouZité v prebytku, se mohou tepelné& a/nebo
katalyticky rozloZit na konci reakce a tak
se mohou snadno oddé&lit od surovéhn isn-
kyandtového produktu. ‘

Pii znamych postupech vychézejicich z
aminu, ktery se nechd reagovat s fosgenem

za zvySeného tlaku, se reak®ni smés zpraco-
vavd obvykle tak, Ze se nechd expandovat
a jednotlivé slozky se vzdjemné oddéli za
atmosférického tlaku. Prebytek fosgenu a
plynné kyseliny chlorovodikové se z reakéni
smési obvykle cdstrani vadenim ineriniho
plynu roztokem surcvého isokyandtu a po-
tom se roztok destiluje, aby se oddélil iso-
kyanat od rozpoudtédla.

Autoii objevili, Ze plynna kyselina chlo-
rovodikova a fosgen se mohou sndze odstra-
nit z reak&ni smési, jestliZe se tlak neuvol-
ni a proud se pouZije v prvnim stupni sepa-
race nebo kdyZ prvnil stupeil se parace se

_‘pI‘OVddl za tlaku dokonce vy$3itho neZ se

pouZiva pFi reakci a toliko dald{ stupné Cis-
téni (a je-li zapotiebi odebirdni rozpoudtéd-
la) se provadi za niZ3iho tlaku.

Neéekangé bylo také objeveno, Ze kdyZ se
smés monochlormethyicblorform atu a tri-
chlormethylchlorformiatu necha reagovat s
aromatickym aminem, jako konetné produk-
ty vzniknou difenylmethandiisokyanat nebo
polyfenylmethylenpolyisokyandty. Tyto latky
se Siroce pouZivaji jako zékladni materidly
v prumyslu plastickych hmot.

Postup podle vyndlezu se m@%e provadét
bud sarZovym zpiscbem nebo nepletrZité
pri pouZiti zafizeni b&Zn& pouZivaného v
chemickém primyslu.

Reakce se s vyhodou provadi nepletrZitym
zplsobem v tlakovém trubkovém reaktoru
za davkovani reak¢nich sloZek do reaktoru
pomoci ¢erpadla pro kapaliny.

V reaktoru se také s vyhodou pouZiva pl-
niva, které ma velky mérny povrch. Jako
p1n1v0 se mohou pouZivat napiiklad kataly-
zatory tvoFené samotnym akiivnim uhlim
nebo se mohou pouZivat nosife impregnova-
né katalyzdtorem (chloridem Zelezitym, chlo-
ridem zine¢natym a podobné].

" Zptisocb podle vyndlezu je osvétlen v de-
tailech nésledujicimi p¥iklady provedent,
které vyndlez Zadnym zplisobem neomezuji.

Priklad 1

20 ml/min 31,1% (hmot.} roztoku butyl-
aminu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
5204 (hmot.) roztoku dichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhliCitém se scufasné
davku]e do trubkového reaktoru udrZované-
ho pii teploté 180°C za tlaku 5 MPa. Smés
opoustgjici reaktor se davkuje nﬂpretrmte
do separatoru plynu od kapaliny plipojené-
ho k reaktoru, kde se odd&li 289 ml roztoku
obsahujiciho 24,2 0% hmot. butvlisokyanatu
v chloride uhli¢itém od plynnych latek.

Po odpateni rozpoustédla z roztcku se zis-
ka 94 g butylisokyanatu. VytsZek &ini 65 %.

Priklad 2
20 ml/min 31,1% (hmot.) roztoku butyl-

aminu v chloridu uhliitém a 20,0 ml/min
52% (hmot.}) roztoku dichlormethylchlor-
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formidtu v chloridu uhli¢itém se soudasné
davkuje do trubkového reaktoru udrZované-
ho pii teploté 130 °C za tlaku 5 MPa; 300 ml
kapalné reakéni smési se oddéli od plyn-
nych latek v separatoru plynu od kapaliny
a kapalina se zavadi do kolony plné&né aktiv-
nim uhlim za teploty 150 °C a sniZeného tla-
ku. Roztok butylisokyanétu v chloridu uhli-
¢itém, ktery opous$ti kolonou, se oddéli a
disti béZnym zplisobem. Ziskd se 92 g (94
proc.) butylisokyanétu.

Priklad 3

20 ml/min 31,1% (hmot.) roztoku butyl-
aminu v chloridu uhliditém a 20,0 ml/min
60,3% (hmot. roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhli¢itém se soufasné
ddavkuic do trubkového reaktoru udrZované-
ho p¥i teploté 180 °C za tlaku 5 MPa; 280 ml
roztoku obsahujiciho 24,4 % hmot. butyliso-
kyandatu v chloridu uhligitém se oddé&li od
plynnych praduktlt v separdtoru plynu od
kapaliny, ktery je pripojen k reaktoru. Roz-
poustddlo sc odpafi z roztoku obvyklym
zplisobem a ziskd se 93 g (94,5 %) butyl-
isokyanatu.

Priklad 4

20 ml/min 31,1% (hmot.) roztoku butyl-
aminu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
60,3% (hmot. roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhlifitém se soufasné
dédvkuje do trubkového reaktoru udrZované-
ho pii teplotd 120°C za tlaku 5 MPa; 300 ml
kapalné reak&ni smési se oddéli od plyn-
nych produktfl v nepletrZit€¢ pracujicim se-
pardtoru pro oddé&lovani plynu od kapaliny
a kapalnd smé&s se ddvkuje do kolony napl-
néné aktivnim uhlim napusSt&nym chloridem
zine¢natym. Tato kolona je v provozu za tep-
loty 200 °C p¥i atmosférickém tlaku. Produkt
se odd8li od roztoku opoust&jiciho kolonu.
Ziska se 94 g (95 %) butylisokyanatu.

Pifiklad 5

Postupuje se jak je popsdno v piikladé 4
s tim rozdilem, Ze se jako rozpoust&dla po-
uZije dichlormethanu. Po oddéleni produktu
od rozpouitddla se dostane 91 g (93,5 %)
butylisokyanétu.

Priklad 6

Postupuje se jak je popsdno v piikladé 4
s tim rozdilem, %e se jako rozpou$tédla po-
uZije chlorsformu. Po oddg&leni produktu od
rozpoustédla se dostane 92 g {94 0% ) butyl-
isokyanatu.

Priklad 7
Postupuje se jak je popsano v prikladé 4

s tim rozdilem, Ze se jako rozpou$tédla po-
uZije chlorbenzenu. Po oddéleni produktu

od rozpoustddla se dostane 94 g (95 %] bu-
tylisokyanétu.

Priklad 8

Postupuje se jak je popsdno v prikladé 4
s tim rozdilem, Ze se jako rozpousStédla po-
uZije o-dichlorbenzenu. Po oddé&leni produk-
tu od rozpoustédla se dostane 94 g (95 %)
butylisokyanétu.

Pfiklad 9

20,0 ml/min 31,1% (hmot.) roztoku butyl-
aminu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
41,1% hmot. roztoku monochlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhli¢itém se soucfasné
davkuje do trubkového reaktoru udrZova-
ného za teploty 150°C a tlaku 4 MPa. Re-
akéni smés opoustdjici reaktor se destiluje
za zvy3eného tlaku. Tim se 310 ml roztoku
obsahujiciho 20,9 % hmot. butylisokyanéatu
oddéli od plynnych latek. Produkt se oddéli
od rozpouSt&dla a potom Cisti. Ziskd se 91 g
(92 %] butylisokyané4tu.

Pifiklad 10

20,0 ml/min 31,1% {hmot.) roztoku butyl-
aminu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
roztoku 30,3 % hmot. fosgenu a 30,3 %
hmot. trichlormethylchlorformiatu se dév-
kuji soutasné& do trubkového reaktoru pra-
cujiciho p#¥i teplot& 180°C za tlaku 5 MPa.
Smés opoustéjici reaktor se vede kolonou
pln&nou . aktivnim uhlim za teploty 200°C
a tlaku 500 kPa. Potom se 300 ml roztoku
obsahujictho 24 % -hmot. butylisokyanétu
odd&li od plynnych latek v separdtoru k od-
dé&leni plynu od kapaliny. Produkt se oddg&-
luje od rozpoust&dla a potom Cisti. Ziskd se
93 g (94,5 %) butylisokyanéatu.

Pifiklad 11

Roztok 198 g trichlormethylchlorformidtu
ve 200 ml chloridu uhli¢itého, 73 g butyl-
aminu a 200 m! 10% (hmot.) vodného roz-
toku hydroxidu sodného se ddvkuje do baii-
ky s kulatym dnem o objerau 1000 ml, vy-
bavené michadlem, teplomérem, kapalkou
a zpétnym chladitem. Reakéni smés se mi-
ché za teploty —20°C 2 hodiny a potom se
vodnd fédze oddé&li. Organickd fdze se suSi
a pak odpafuje a pary se vedou kolonou na-
plnénou aktivhim uhlim, kterd se udrZuje
za teploty 120 °C. Roztok butylisokyandtu v
chloridu uhli¢itém se oddé&li od plynnych 1&-
tek, rozpoustddlo oddestiluje a zbytek se
Cisti b&Znym zphasobem. Ziskd se 96,5 g (97,5
proc.} butylisokyanatu,

Priklad 12
Postupuje se jak je popsdno v piikladé

11 s tim rozdilem, Ze se pouZije 270 m! 20%
(hmot.) vodného roztoku uhliditanu sodné-
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ho misto vodného roztoku hydroxidu sodné-
ho. Ziskd se 96 g (97 %] butylisokyandtu.

Priklad 13

73 g butylaminu, 198 g trichlormethylchlo-
roformidtu a 200 ml 10% (hmot.) vodného
roztoku hydroxidu sodného se davkuje do
bailky s kulatym dnem o objemu 1000 ml,
vybavené michadlem a teplomérem. Reakeni
sm8s se michd pfi teploté —20°C 3 hodiny,
potom se piida 101 g triethylaminu a smés
se michd pfi —20°C daldi 2 hodiny. Vodna
faze se oddéli a organickd faze destiluje.
Ziska se 96 g (96 %)} butylisokyandtu.

Priklad 14

198 g trichlormethylcilorformiatu, 73 g
butylaminu, 200 rl o-dichlorbenzenu a 200
mililitr 10% (hmot.} vodného roztoku hyd-
roxidu sodného se davkuje do baiiky s ku-
latym dnem o objemu 1000 ml, vybavené mi-
chadlem, teplomérem a kapackou. Reakeni
smés se michd pii teploté —20°C 3 hodiny
a potom se organickd fdze oddé&ll a suSl

K organické fdzi se prida 10,9 g tetrame-
thylamoniumchloridu a smés se vafi. KdyZ
je vyvin fosgenu a kyseliny chlorovodikové
ukond&en, rozpoustédto se odpafi ze surové
reakéni smési. Ziskd se 96 g {96 %) butyl-
isckyanatu.

Priklad 15

20 ml/min 10,23% ({hmot.} roztoku me-
thylaminu v chloridu uhli¢itém a 20 ml/ml
60,3% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhli¢itém se souCasné
dédvkuje do trubkového reaktoru, udrZova-
ného za teploty 160 °C a tlaku 5,0 MPa. Pro-
dukt se oddéli od vysledné smeési b&Znym
zplisobem a potom ¢isti. Ziskd se 51,3 g {90
proc.) methylisokyandtu.

Prfiklad 16

20 mli/min 39,2% (hmot.) roztoku anilinu
v chloridu uhli¢itém a 20 ml/ml 60,3%
(hmot.) roztoku trichlormethylchlorformis-
tu v chloridu uhli¢itém se soudasné davkuje
do trubkového reaktoru, udrZovaného za
teploty 180°C a tlaku 5,0 MPa. Produkt se
ze surové reakéni smési oddéli béZnym zpi-
sobem a potom &isti. Ziska se 133,4 g (96 %)
fenylisokyanétu.

Priklad 17

20 ml/min 44,2% {hmot.) roztoku m-chlor-
anilinu v chloridu uhli¢itém a 20 ml/ml
60,3% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhliCitém se soucasné&
dévkuje do trubkového reaktoru udrZované-
ho za teploty 180 °C a tlaku 6,0 MPa. V sepa-
ratory k odd8lovani plynu od kapaliny se
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od plynnych latek odd&l 310 ml 33,7%
(hmot.) roztoku m-chlorfenylisckyandtu v
chloridu uhli¢itém. Potom se rozpoustédlo
ze smési odpali a ziskd se 142,3 g (93 %)
m-chlorfenylisokyanatu.

Priklad 18

20 ml/min 40% (hmot.) roztoku cyklohe-
xylaminu v chloridu uhlid¢itém a 20 ml/ml
60,3% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhli¢itém se soufasné
davkuje do trubkového reaktoru, udrZované-
ho za teploty 170°C a tlaku 5,0 MPa. V se-
pardtoru k oddélovani plynu od kapaliny se
od plynnych latek oddg&li 320 ml 33% (hmot.)
roztoku cyklohexylisokyandtu v chloridu
uhli¢itém. Potom se rozpoudtddlo ze smési
odpa¥fi a ziskd se 136 g (94 %) cyklohexyl-
isokyandtu.

Pfiklad 19

20 ml/min 42% (hmot.) roztoku hexame-
thylendiaminu v chloridu uhli¢itém a 40 ml/
/ml 60,3% (hmot.) roztoku trichlormethyl-
chlorformidtu v chloridu uhliditém se sou-
Casné davkuje do trubkového reaktoru udr-
Zovaného za teploty 140 °C a tlaku 5,0 MPa.
0Od plynnych vedlejSich produktd se oddé&li
430 ml 28,5% (hmot.) roztoku hexamethy-
lendiisokyandtu v chloridu uhlifitém. Roz-
poustédlo se odstrani béZnym zplisobem a
ziskd se 156 g (94 %) hexamethylendiiso-
kyanaétu.

Priklad 20

20,0 ml/min 45% (hmot.) roztoku toluy-
lendiaminu (obsahujiciho 65 % hmot. 24-
-isomeru a 35 % hmot. 2,6-isomeru) v chlo-
ridu uhli¢itém a 40,0 ml/ml 60,3% (hmot.)
roztoku trichlormethylchlorformiatu v chlo-
ridu uhli¢itém se sou€asné davkuje do trub-
kového reaktoru udrZovaného za teploty
190 °C a tlaku 5,0 MPa. V separéatoru k oddé-
lovani plynu od kapaliny se oddéli od plyn-
nych vedlej$ich produktii 440 ml 29% (hmot.)
roztoku obsahujictho toluylendiisokyanét.
Rozpoustédlo se odstrani b&Znym zplisobem
a ziska se 165 g (95 %) toluylendiisokya-
néatu.

Prfiklad 21

10 ml/min (7,3 g;min) butylaminu a 30,0
ml/min trichlormethylchlorformidtu se sou-
¢asné davkuje do trubkového reaktoru udr-
Zovaného za teploty 150°C a tlaku 500 kPa.
Smés opoustéjici reaktor se zavadi na ko-
lonu pln&nou aktivnim uhlim, kterd je udr-
7Zovéna na teploté 180°C za tlaku 500 kPa.
Potom se v separdatoru plynu od kapaliny
oddé&li plynné latky a surovy produkt se
destiluje. Ziskd se 91 g (92 %) butyliso-
kyandtu.
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Priklad 22
\ s
i

20,0 ml/min 40% (hmot.} roztoku 4,4-di-
fenylmethandiaminu v chloridu uhli¢itém a
20,0 ml/min 60,3% (hmot.) roztoku trichlor-
methylchlorformiatu v chloridu uhli¢itém se
divkuje souCasné do trubkového reaktoru
udrZovaného za teploty 130°C a tlaku 5,0
MPa. Plynné vedleisi produkty se oddéli od
320 ml roztoku obsahujiciho 16,6 % hmot.
4,4'-difenylmethandiisokyandtu. Rozpoustdd-
lo se z roztoku odstrani b&Znym zpfisobem a
produkt se &isti. Dostane se 70 g (74 %) di-
isokyandtu.

Priklad 23

20,0 ml/min 39,16% (hmot ) roztoku anili-
nu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min 41,4%
(hmot.} roztoku monochlormethylchlorfor-
midtu v chloridu uhli¢itém se davkuje sou-
¢asné do trubkového reaktoru udrZovaného
za teploty 130°C a tiaku 5,0 MPa. Plynné
vedlejsi produkty se oddéli a vysledny roz-
tok obsahujici fenylisokyanat a 4,4-difenyl-
methandiisokyanat se destiluje. Ziska sc i2
grami (9 %) fenylisokyanatu a 67 g (89 %)
4,4'-difenylmethandiisokyandtu.

Prfiklad 24

20,0 ml/min 39,16% (hmot.) roztoku ani-
linu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
20,52% (hmot.) roztoku monochlormethyl-
chlorformidtu a 30,15% (hmot.) trichlorme-
thylchlorformidtu v chloridu uhli¢itém se
soutasné davkuje do trubkového reaktoru
udrZovaného za teploty 130°C a tlaku 5,0
MPa. V separatoru plynu ad kapaliny se od-
déli plynné vedlejsi produkty a potom se
z vysledného roztoku fenylisokyandiu a 4,4'-
-difenylmethandiisokyanatu v chloridu uhli-
¢itém oddestiluje rozpoustédlo. Odparek se
Cisti obvyklym zpfisobem a ziskd se 14 g
(10 %) fenylisokyandtu a 64,7 g (85 %)
4 4'-difenylmethandiisokyanétu.

Pifiklad 25

20 ml/min roztoku obsahujiciho 12,1 %
hmot. butylaminu a 36 % hmot. anilinu v
chloridu uhli¢itém a 22,0 ml/min roztoku
69 % hmot. trichlormethylchlorformiditu a
29 % hmot. monochlormethylchlorformiatu
se soulasné davkuje do trubkového reakto-
ru udrZovaného za teploty 170°C a tlaku
5,0 MPa. Plynné vedlej§i produkty so od-
strani v separatoru plynu od kapaliny a
dostane se roztok, ktery obsahuje butyliso-
kyanéat, fenylisokyandt a 4,4°-difenylmethan-
diisokyaunét.

Rozpouiidilo se odpall a isokyanaty se
navzdjem oddélli destilaci, Ziskd se 34 g
(94 %) butylisokyanatu, 9 g {10 %) fenyl-
isokyandtu a 92 g (86 %) 4,4“difenylme-
thandiisokyanétu, :

Priklaa 26

20 ml/min roztoku obsahujiciho 31,1 %
hiot. butylaminu v chloridu uhli¢itém a
20,0 ml/min roztoku obsahujicitho 60,6 %
hmot. trichlormethylchlorformiatu v chlori-
du uvhli¢itém se soucasné davkuje do trub-
kového reaktoru udrZovaného za teploty
150 °C a tlaku 5,0 MPa. Smés opouitgjici re-
aktor se zavddi do kolony naplnéné aktiv-
nim uhlim, kterd je udrZovand za teploty
180 °C a tlaku 5,0 MPa. Smé&s se potom vede
do separatoru plynu od kapaliny za teploty
80°C a tlaku 500 kPa a kaZdych 10 minut
s¢ ze separdtoru odvadi 73 g d&isté, suché a
plynué kyseliny chlorovodikové. Kapalna féa-
e expanduje a destiluje za atmosférického
tlaku. Roztok chloridu uhliditého obsahujici
fosgen se recirkuluje na kolonu plndnou
aktivnim uhlim. Produkt se &isti a ziskd se
93 g {94 %) butylisokyanatu.

Priklad 27

Postupuje se jako v prikladé 26 s tim roz-
dilem, Ze se jako rozpoudtddla pouZije o-
-dichlorbenzenu. Ziska se 92 g (93 %) bu-
tylisokyandtu.

Priklad 28

Postupuje se jako v prikladé 26 s tim roz-
dilem, Ze se reak¢ni sloZky pfimo davkuji
do kolony napinéné aktivnim uhlim, ktera
se udriuje za teploty 180°C a tlaku 500 kPa.
Ziskd se 92,5 g (93,5 %) butylisokyanatu.

Priklad 23

Postupuie s2 iako v prikladé 26 s {im roz-
dilem, Ze se 20,0 ml/min 31% (hmot.) roz-
toku cihylaminu v chloridu uhliéitém, 20,0
mi/min 30,3% {hmot.) roztoku trichlorme-
thylchlorformiatu v chloridu uhliditém a
20,0 ml/min 30,4% (hmot.]) roztoku fosgenu
v chleridu nhlicitém dévkuje nepretrZité do
trubkového reaktoru udrZovaného za teplo-
ty 158°C a tlaku 500 kPa. Po jedné hodiné
se dévikovani fosgenového roztoku prerudi a
roztok fosgenn v chloridu uhliditém, ziska-
vany destilacl za atmosférického tlaku, se
recivkuluje do trubkového reaktoru. Ziskd
se 94 g (95 %) butylisokyanatu.

Priklad 30

20,0 ml/min 10,23% {(hmot.) roztoku me-
thylaminu v chloridu uhlid¢itém a 20,0 ml/
/min 60,3% (hmot.) roztoku trichlormethyl-
chiorformiatu v chloridu uhli¢itém se dav-
kuje do trubkového reaktoru udrZovaného
za teploty 150°C a tlaku 500 kPa. Smés od-
chdzejici z reaktoru se davkuje do dalstho
reaktoru naplnéného aktivihim uhlim, udr-
Zovaného za teploty 180°C a tlaku 500 kPa.
Poté se smés zavadi do separdtoru udrZova-
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ného pfi teploté 80°C a tlaku 500 kPa, ze
kterého se odvede 22 g (6,6 litri) suché
plynné kyseliny chlorovodikové. Smés se po-
tom expanduje a destiluje za atmosférické-
ho tlaku. Roztok fosgenu v chloridu uhlici-
tém se recirkuluje do reaktoru naplnéného
aktivnim uhlim a produkt se Cisti. Ziska se
82,55 g produktu sestéavajiciho z 70 % hmot.
methylkarbamoylchloridu a 30 % hmot. me-
thylisokyanétu. Je dosaZeno 97,6% konver-
ze.

Priklad 31

20,0 ml/min 43% (hmot.) roztoku hexyl-
aminu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
60,3% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhlig¢itém se ddvkuje
soutasné do trubkového reaktoru udrZova-
ného za teploty 180°C a tlaku 5,0 MPa. Po
oddéleni kapaliny od plynnych ldtek v se-
paratoru kapaliny od plynu se dostane 300
mililitrdt n-hexylisokyanatu a chloridu uhli-
¢itého. Tato smés se destiluje a ziskd se
101,9 g (91 %) n-hexylisokyandatu.

Priklad 32

20,0 ml/min 23,4% (hmot.) roztoku iso-
propylaminu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/
/min 60,3% (hmot.) roztoku trichlormethyl-
chlorformidtu v chloridu uhli¢itém se dav-
kuje soufasné do trubkového reaktoru na-
plnéného granulovanym aktivnim uhlim a
udrZovaného za teploty 220°C a tlaku 5,0
MPa. Smés odchdzejici z reaktoru se nepfe-
trZité ddvkuje do separatoru plynu od ka-
paliny, kde se ziskd 260 ml roztoku isopro-
pylisokyanédtu v chioridu uhli¢itém. Tento
roztok se destiluje a dostane se 68,4 g (94
proc.) isopropylisokyanatu.

Pr¥iklad 33

Roztok 44,6 g 4-chlor-4‘-aminobifenylu ve
200 m! dichlormethanu a 200 ml 20% (hmot.)
dichlormethanového roztoku trichlorme-
thylchlorformidtu se po deobu 10 minut ne-
pretrZit€ davkuje do trubkového reaktoru
udrZovaného za teploty 120°C a tlaku 500
kPa. Smés vychdzejici z reaktoru se déli a
350 ml ziskaného roztoku se destiluje. Do-
stane se 23 g (90 %) 4-chlorbifenyl-4'-iso-
kyanéatu.

Priklad 34

20,0 ml/min 37,8% (hmot.) roztoku p-to-
luidinu v chlorbenzenu a 20,0 ml/min 41%
(hmot.) roztoku trichlormethylchlorformia-
tu v chlorbenzenu se nepletrZitdé ddavkuje do
trubkového reaktoru napindného aktivnim
uhlim, ktery je udrZovan za teploty 180 °C.
Smés opoustéjici reaktor se davkuje do se-
pardtoru plynu od kapaliny a oddélenych
360 ml kapaliny s¢ destiluje. Ziska se 98,6 g
(93 %) 4-methylfenylisokyandtu.
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Priklad 35

20,0 ml/min 46% {(hmot.) roztoku 4-ethyl-
anilinu v o-dichlorbenzenu a 20,0 ml/min
60,3% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v o-dichlorbenzenu se soucasné a
nepretrZité davkuje do trubkového reaktoru
udrZovaného za teploty 150°C a tlaku 500
kPa. Smé&s odchézeiicl z reaktoru se necha
expandovat a zavadi se do separdtoru plynu
od kapaliny, kde se ziskd 380 ml! roztoku,
ktery se potom destiluje. Ziskd se 102 g
(88 %) 4-ethylfenylisokyanatu.

Priklad 36

20,0 ml/min 22,9% (hmot.) roztoku p-ani-
sidinu v chloridu uhli¢itém a 20,0 ml/min
60% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v chloridu uhli¢itém se souCasné
a nepfetrzité davkuje do reaktoru udrZova-
ného za teploty 180 °C a tlaku 5,0 MPa. Smés
odchézejici z reaktoru se dé&li a roztok se des-
tiluje. Ziskd se 102,6 g (86 %) 4-methoxyfe-
nylisokyandtu.

Priklad 37

20,0 ml/min 43,2% (hmot.) roztoku p-fe-
nylendiaminu v chlorbenzenu a 30,0 ml/min
65% {hmot.}] roztoku trichlormethylchlor-
formidtu v o-dichlorbenzenu se souasné ne-
pietrZité davkuje do trubkového reaktoru,
ktery je udrZovan za teploty 150°C a tlaku
500 kPa. V separdtoru plynu od kapaliny se

o0ddeli 460 ml kapaliny, kterda se potom de-

stiluje. Ziskd se 106 g (91,6 %) p-fenylen-
diisokyanéatu,

Priklad 38

Do baiiky s kulatym dnem o objemu 2500
mililitr@i, vybavené michadlem, zpétnym
chladiCem a teplomérem, se vnese 400 ml
o-dichlorbenzenu a 130 ml trichlormethyl-
chlorformidtu. Ke smési se za michani po-
tom p¥ida 1000 ml 21% (hmot.) o-dichlor-
benzenového roztoku 4,4’-diaminodibenzylu,
nateZ teplota reakéni smési vzroste nad 100°
Ceisia. Vysledna reakéni smés se michd za
teploty 130°C 4 hodiny a potom frak&ng
destiluje. Ziska se 201 g (94,8 %) 4,4'-di-
benzyldiisokyanatu.

Priklad 39

Do bailky s kulatym dnem o objemu 2500
mililitr&, vybavené michadlem, zpétnym
chladiCem a teplomérem, se vnese 400 ml
o-dichlorbenzenu a 100 ml trichlormethyl-
chlorformidtu. Ke smési se za michdni po-
tom prida 1000 ml 27% {(hmot.} o-dichlor-
benzenového roztoku methylenbis(o-chlor-
anilinu), naceZ teplota reakni smési vzros-
te nad 100°C. Vyslednd reakéni smés se mi-
chd za teploty 130°C 4 hodiny a potom
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frakéng destiluje. Ziska se 230 g (S0 %)
3,3'-dichlordifenylmethan-4,4‘-diisokyanéaiu.

Priklad 40

Do baiiky s kulatym dnem o objemu 2500
mililitrQ, vybavené michadlem a teplom&-
rem, se vnese 210 g taveného uhli¢itanu sod-
ného a 100 ml o-dichlorbanzenu. Ke sm#si
se za nepletrZitého michani a intenzivaiho
chlazeni (na —40°C) b&hem 1 hodiny pii-
da 100 ml 30% (hmot.) o-dichlorbenzenové-

ho roztoku trichlormethylchlorformidtu. Re-

akéni smés se potom michd dal3i hodinu za
teploty 0 aZ 20°C. Smés se potom filtruje
a filtrat destiiuje. Ziska sc 26 g (92 %) me-
thylisokvandtu.

Priklad 41

Postupuje se jak je popsdno v p¥ikiadé 4
s tim rozdilam, Ze se pouZije jako katalyzé-
toru aktivniho uhli impregnovanéha 05 %
hmot. chloridu Zelezitého, Ziskd se 91 g {92
proc.) butylisokyanétu.

Priklad 42

Postupuje se jak je popsdno v prikladé 4
s tim rozdilem, Ze se pouZije jako katalyza-
toru aktivntho uhli impregnovaného 0,5 %
hmot. chloridu hlinitého. Ziskd se 89 g (90
proc.) butylisokyanétu.

Pi¥iklad 43

Postupuje se jak je popsdno v piikladé
15 s tim rozdilem, Ze se reaktor udrZuje za
teploty 250 °C pod tlakem 500 kPa. Ziskd se
53 g {93 %) methylisokyandtu.

2
4
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Priklad 44

20,0 ml/min 31,1% (hmot.) o-dichlorben-
zenového roztoku butylaminu a 20,0 ml/min
60% (hmot.) roztoku trichlormethylchlor-
formidtu se soucasné a nepletrZité davkuje
pfes pPedehfivat do trubkového reaktoru
napinéného aktivnim uhlim a udrZovaného
za teploty 300 °C. Smés vystupujici z reak-
toru se zavadi do separdtoru a oddélend ka-
palina destiiuje. Ziskd se 83 g (85 %) butyl-
izokyandta.

Priklad 4%

20,0 ml/min 36,8% (hmot.) o-dichlorben-
zenovehsa roztoku benzylaminu a 20,0 ml/
/min 30% (hmot.) roztoku trichlormethyl-
chlorformidtn se souasné a nepfetrZité dav-
kuje pomoel vysokotlakého kapalinového
cerpadla do trubkového reaktoru udrZova-
ného za tenloty 130°C a tlaku 20,0 MPa.
Smés opoustdjici reaktor se expanduje, veds
0 sepavdtoru plynu a kapaliny . a odd@lend
kapalina se destiluje. Ziskd se 92 g (86 %)
benzylisokyandtu.

Piiklad 46

20,0 ml/vain 33,695 (hmot.) o-dichlorben-
zenového roztocku anilinu a 20,0 ml/min
60,5% {hmot ) o-dichlorbenzenového rozto-
ku trichlormethylchlorformidatu se soucasné
a nepietrzit® davkuje do reaktoru udrZova-
ného za teploty 120°C a tlaku 20 kPa. Pro-
dukt se z reaktoru odstraiiuje neptetrZité
destilaci a surovy produkt se &isti frakéni
destilact, Ziskd se 120 g (88 %) fenylisokya-
ndru.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby esterQt kyseliny isokyanaté
obecnéhon vzorce 1

R—[NCO},
(1),

kde

n znamend 1 a R znamend pfimou nebo
rozvétvenou alkylovou skupinu s 1 aZ 10
atomy uhliku, benzylovou, cyklohexylovou,
fenylovou, halogenfenylovou, methylfeny-
lovou nebo methoxyfenylovou skupinu nebo
n znamend 2 a R znamend hexamethyleno-
vou, fenylenovou, methylenbis{fenyleno-
vou), ethylenbis(fenylenovou) nebo methy-
lenbis(halogenfenylenovou) skupinu, z anii-
nd obecného vzorce 11

R-—{NHz),
(f1],

kde
R a 0o majl vySe uvedeny vyznain,

Severografia, n. p., zdvod 7 Most

za teploty —40 aZ +300 °C a tlaku 20 kPa aZ
20 MPa, poplPipadé v pritomnosti chlorova-
ného uhlovodikového rozpousdtédla nebo
smési rozpouStédel obsahujici chlorovany
ublovodik a/nebo v piitomnosti katalyzdtoru
tvofeného aktivnim uhlim, impregnovanym
poplipads 0,1 aZ 5 % hmot. halogenidu ko-
vu plsobiciho jako Lewisova kyselina a/ne-
bo popt¥ipadé v pfitomnosti anorganické za-
sady nebo tercidrntho aminu, vyznacujici se
tim, Ze se jedna nebo dvé molekuly aminu
vy3e uvedeného vzorce II nechaji reagovat
se sloufeninou obecného vzorce III

R‘—0-—C0—C1
(111},

kde

R piedstavuje chlormethylovou, dichlor-
methylovou nebo trichloermethylovou skupi-
nu, nebho se smési téchio sloudenin, za dav-
kovani do reakeéni smési v kapalném stavuy,
a popripad& v pritomnosti fosgenu.

Cena 2,40 Kés
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