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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
izocyjanianéw ze zwigzkéw zawierajacych chlor
niejonowy i soli kwasu cyjanowego w $rodowisku,
nie zawierajgcym aktywnych protoné6w kwasowych.

Znane s3a sposoby wytwarzania izocyjanianéw z
chlorowcopochodnych i cyjaniané6w metali (np. opis
patentowy NRF 1205 087) w obecnosci silnie polar-
nych rozpuszczalnik6w dipolowych nie zawieraja-
cych aktywnych atoméw wodoru. Nastepuje przy
tym wymiana chlorowca na grupe izocyjanianowsg
z wydzieleniem soli, zwykle chlorku metalu, naj-
czeSciej NaCl. Poniewaz powstajgca grupa izocyja-
nianowa jest wrazliwa na dziatanie wilgoci i pod
jej wplywem ulega rozkladowi, reakcja powinna
przebiegaé w S$rodowisku calkowicie bezwodnym.

Obecno$é nawet niewielkich ilo§ci aktywnych pro-
ton6w wody powoduje lancuchowsg reakcje rozkia-
du i polimeryzacji izocyjanianéw, zmmniejszajgc wy-
dajno$é produktu. Oprécz wody podobnie szkodli-
we dzialanie maja inne zwigzki zawierajgce ak-
tywny atom wodoru jak np. alkohole, kwasy.

Catkowite usuniecie zwigzk6w zawierajgcych ak-
tywne protony z uzywanych do reakcji surowcow
jest czesto niemozliwe lub tak trudne, Ze ekono-
micznie nieoplacalne. Szczegdlnie trudne jest cal-
kowite usuniecie wilgoci z hydrofilowych rozpusz-
czalniké6w dipolowych oraz usuniecie resztek alko-
holu i chlorowodoru z eter6w chlorometylowych,
np. eteru metylowochlorometylowego, otrzymanych
w wyniku reakeji w ktérej udzial biorg alkohole
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i chlorowodér. Nawet catkowicie odwodnione su-
rowce, zwlaszcza rozdrobmione {sole), znéw ulegajg
nawilZeniu przy zetknieciu sige z otaczajacag atmos-
fera. Wprowadzenie konwencjonalnych S$rodkow
odwadniajgcych do mieszaniny reakcyjnej mija sie
z celem, gdyz pomimo zwigzania wody nie znikaja
pochodzace z niej aktywne atomy wodoru, ktére
moga nadal reagowaé z grupag izocyjanianowsg lib
wydzielaé kwas izocyjanowy z cyjanianéw. Usu-
niecie wilgoci bezpos$rednio z mieszaniny reakcyj-
nej, przez wymieszanie jej ze $Srodkamj odwadnia-
jacymi i odsgczenie, jest niemozliwe gdyz miesza-
nina jest niejednorcdna i zawiera cyjaniany metali
w fazie stalej. Obecno$é lotnych, rozpuszczalnych
w wodzie skladnikéw, uniemozliwia usuniecie wody
na drodze destylacji azeotropowej.

Znane jest zastosowanie weglika wapnia jako
S§rodka odwadniajgcego. Weglik wapnia jest jed-
nakZe solg stosunkowo silnej zasady i bardzo sta-
bego kwasu (stala dysocjacji kwasowej acetylenu
wynosi 16—14). Sole b. stabych kwaséw i silnych
zasad wykazujg odczyn zasadowy. Izocyjaniany,
jak wiadecmo w §rodowisku zasadowym ulegaja
reakeji trimeryzacji lub polimeryzacji a np. re-
akoja polimeryzacji izocyjanianéw wobec soli sil-
nych zasad i stabych kwas6w, np. cyjanku sodo-
wego w niskiej temperaturze, jest znana metoda
otrzymywania poliizocyjanianéw (poliamidu — 1).
Wegliki metali nie sg r6éwniez obojetne wobec
chlorowcopochodnych. Znane sg reakcje weglikéw
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metali, w tym réwniez wegliku wapnia, z chloro-
pochodnymi organicznymi, z odszczepieniem chlor-
ku wapnia i reagowaniem wydzielonego acetylenu
z reszta zwiazZkéw organicznego. Dlatego zastoso-
wanie weglikéw jako §rodk6w odwadniajacych do
chlorowcopochodnych nie bylo dotychczas opisanc.
Postawiono sobie za zadanie znalezienia sposobu
usuwania z mieszaniny reakcyjnej, podczas syn-
tezy izocyjanianéw zanieczyszczen, zwlaszcza za-
wierajacych aktywne atomy wodoru, wplywajg-
cych ujemnie na przebieg i wydajnos§é reakcji.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze wszystkie zanie-
czyszczenia zawierajace aktywne protony kwaso-
we, zar6wno wody jak . alkoholi i kwaséw proto-
nowych mozna usunaé tjezlpoérednio z mieszaniny
reakcyjnej chlorowcopochodnych, rozpuszczalnikéw
i cyjanianéw przy pomody weglika wapnia bez is-
totnego rozktadu chlorowcopochodnych oraz rozkla-
du i polimeryzacji powstajacych grup izocyjano-
wych. Szczegblnie korzystne wyniki daje zastoso-
wanie karbidu z poczatku do oczyszczenia nawet
bezwodnych eter6w chlorometylowych np. metylo-
wochlorometylowego, a nastepnie prowadzenie re-
akecji syntezy izocyjanianéw z tych eteré6w i cyja-
nianéw metali w obecno$ci weglika wapnia. Podob-
nie mozna oczyszczaé inne chlorowcopochodne
oraz rozpuszczalniki nie wchodzace w reakcje
zwlaszeza hydrofilowe. Weglik wapnia korzystnie
jest uzywaé¢ w postaci technicznego produktu han-
dlowego — karbidu. Aktywne atomy wodoru zwig-
zane z tlenem lub chlorowcem pod dzialaniem kar-
bidu przeksztalcaja sie w praktycznie nieaktywne
atomy wodoru zwigzanego z weglem w ‘Bazowym
acetylenie, ktéry ulatnia sie ze §rodowiska reakcji.
Zwieksza sie przy tym w spos6b istotny wydajnosé
izocyjanian6w w por6éwnaniu do syntezy prowa-
dzonej w identycznych warunkach w nieobecnosci
karbidu. Reakcja wigzania zanieczyszezeni przebie-
ga na powierzchni weglika wapnia, w zwigzku
z czym konieczne jest mieszanie mieszaniny reak-
cyjnej. Po zakoficzeniu reakcji nierozpuszeczalne
produkty reakcji weglika wapnia oraz ewentualily
nadmiar karbidu mozna usunaé z mieszaniny re-
akcyijnej przez zwykle odsaczenie.

Zwigzki lotne mozna r6wniez oddestylowaé
z nad mierozpuszczalnego osadu, najlepiej pod préz-
nia. W w/w procesie weglik wapnia uZywa sie
w takiej ilo§ci, aby dodatkowe wprowadzenie we-
glika wapnia nie powodowalo dalszego wydzielania
produktéw gazowych.

Przyktad I. 100 czeSci wagowych 95-procento-
wego eteru metylowochlorometylowego miesza sie
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z 15 czeSciami wagowymi karbidu ogrzewa do
wrzenia i utrzymuje przy wrzeniu pod chtodnica
zwrotng przez 60 minut, chtodzi i odsgcza od osa-
du. Oddzielnie utrzymuje sie 30 minut przy wrze-
niu z chlodnicg zwrotna mieszanine 100 g ksylenu,
86 cyjanianu sodu 1 g dwumetyloformamidu i 10 'g
karbidu. Nastepnie do wrzacej mieszaniny wkra-
pla sie stopniowo 80,5 g przygotowanego uprzed-
nio eteru metylowochlorometylowego i utrzymuje
przy wrzeniu z chtodnica zwrotng przez 5 godzin.
Nastepnie oddestylowuje sie izocyjanian metoksy-
metylowy na kolumnie rektyfikacyjnej. Otrzymuje
sie¢ w destylacie 6,4 g eteru metylowochloromety-
lowego, ktéry zawraca sie z powrotem do reakcji
oraz 70,5 g izocyjanianu metoksymetylowego. W
ten spos6b w toku reakcji przereagowuje jedno-
razowo 92,8% eteru metylowo-chlorometylowego
i osiaga sie przy tym wydajno&é izocyjanianu 88%
w stosunku do uzytego eteru. W analogicznych
warunkach, nie stosujgc karbidu, pomimo przere-
agowania 99% eteru metylochlorometylowego wy-
dajno$é izocyjanianu wynosi tylko 82%.

Przyklad II Postepuje si¢ jak w przykladzie
I z tym, ze eteru chlorometylowego nie wygrzewa
sie uprzednio z karbidem. Otrzymuje sie izocyja-
nian metoksymetylowy z wydajno§cia 83% w sto-
sunku do uzytego eteru metylowochlorometylowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania izocyjanianéw z odpo-
wiednich chlorowcopochodnych i soli kwasu cy-
janowego lub izocyjanowego, znamienny tym, Ze

reakcje syntezy izocyjanianéw prowadzi si¢ w obec-

noSci wegliku wapnia, korzystnie w postaci pro-
duktu technicznego — karbidu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje syntezy izocyjanianéw prowadzi sie w
obecno$Sci wegliku wapnia, korzystnie w postaci
produktu technicznego — karbidu, przy uiyciu su-
rowcoéw, z ktérych co najmniej jeden jest uprzed-
nio oczyszczony przy pomocy wegliku wapnia,
korzystnie karbidu technicznego.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze izocyjaniany wytwarza sie z cyjanianu sodowego
i eter6w chlorometylowych alkoholi, przy czym
rozpuszczalniki ilub surowce ciekle oczyszcza sie
przez wygrzewanie i/lub mieszanie z weglikiem
wapnia az do zaprzestania wydzielania sie gazo-
wego acetylenu, przy czym weglik wapnia uzywa
sie w takiej ilo$ci, aby dodatkowe wprowadzenie
weglika wapnia nie powodowalo dalszego wydziela-
nia produktéw gazowych.
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