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Javitott eljaras izocianatok eléallitasara

A talalmany targyadt izocianadtok eldallitasara szolgaldé elja-
ras képezi, egy k6zombds oldbészerben a megfeleld primer aminnak
foszgénnel vald reakcidjaval, amit az jellemez, hogy a reakcié-
elegyben a primer amin és a képzd8dott izocianat Osszmennyiségére
vonatkoztatva a reakcidelegyhez katalizatorként 0,01-50 molS

R'R?R3PO (I)
altalanos képletl foszfin-oxidot adnak, amely képletben az R!-R3
szubsztituensek jelentése egymastél fliggetleniil egyenes vagy el-
agazbé szénlancu alkilcsoport, egyenes vagy elagazé szénléancu
cikloalkilcsoport, szubsztitudlatlan vagy egy vagy toébb alkil-

csoporttal szubsztitudlt arilcsoport.
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Javitott eljaras izocianatok eléallitasara

A taldlmany targya eljadrds izociandtok elddllitdsdra a meg-
feleld primer amin foszgénnel egy inert olddészerben vald reagal-
tatéasaval.

Az izociandtok ipari méretekben elbdllitott termékek, ame-
lyeknek a poliuretadn-mlanyagok teriletén szadmos alkalmazasuk
van. Bizonyos izociandtokat azonban gydégyszer-hatdanyagok eldal-
lit4dsédndl is alkalmaznak.

Az izociandtok szintézise, aminoknak foszgénnel vald reakci-
6jadval régdéta ismert. Elvileg erre a célra a szakirodalom két
eljéréstfir le, amelyek kozll az egyiket légkdri nyomdson, a ma-
sikat pedig tulnyomdson hajtjdk végre. A tulnyomason végzett
foszgénezés azonban hatrdnyos, mivel ehhez a megnovekedett rizi-
ké6faktor, vagyis a foszgén kiszabadulasdnak a veszélye miatt a
késziilékeken fokozott technikai radforditédsok sziikségesek.

A szulfonil-izocianadtokra az US 3,371,114 és az US 3,484,466
szdmu szabadalmi iratokbdél ismert egy 1légkdéri nyomdson végzett
eldallitasi eljaras, amelynél egy szulfonil-amidnak és egy izo-
cianatnak, mint katalizdtornak egy olddészerrel képzett oldatat
egy kozombds olddszerben foszgénnel reagdltatjdk. Ennél az elja-
rasnadl azonban intermedierként a megfeleld szulfonil-karbamid
képzédik, ami foszgénnel reagdlva a kivant szulfonil-izocianatté
alakul at.

Alkil- és aril-izociandtokat szokdsosan, példaul az alébbi
szakirodalmi forrasban ismertetett foszgénezési eljaradssal, két

fadzisban, légkdéri nyomadson a megfeleld aminokbdl A&llitanak eld:



Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. kiadas, 2000
electronic release, az ,ISOCYANATES, ORGANIC — Production” feje-
zet. Az elsdé fazisban, vagyis a hideg foszgénezésnél az amint
erdsen higitott oldatban, alacsony hdémérsékleten foszgénfeles-
leggel a megfeleld karbaminsav-kloriddad alakitjadk 4&t, amibdél a
masodik fazisban, emelt hémérsékleten, vagyis a meleg foszgéne-
zés soran az izociandt képzd&dik. Az alifds és cikloalifds primer
aminokat, az aromds aminokhoz képesti nagyobb bazikussdguk alap-
jan nehezebb foszgénezni, és ezeknél tobb melléktermék is képzdb-
dik. Ennél az eljarasndl a két fazisban vald foszgénezésen kivil
f8leg a nehezen 01dédd karbaminsav-kloridbél és amin-hidroklo-
ridbél az 1intermedierként keletkezd szildrdanyag-szuszpenzid
képz&dése a hatranyos, ami a reakcidkdzeg egy Ujabb erds higita-
sat teszi szikségessé, hogy a készilék részeiben a lerakddasokat
és a dugulasokat elkeriljék. Emiatt a szildrdanyag-kivalas miatt
ezt az eljaradst 1légkoéri nyomdson nem lehet folyamatosan végre-
hajtani. Tovabbd ennél az eljardsndl melléktermékként egy szim-
metrikusan N,N’-diszubsztitudlt karbamidot kapunk, aminek a kép-
z8dését csak a drasztikusan csokkentett tér-/idékihaszndltsag
megndvekedett koltségei &ran szorithatjuk vissza.

A hideg/meleg foszgénezéshez az alifas és cikloalifds amino-
kat gyakran séik formdjdban alkalmazzadk. Ezek a sbék azonban a
reakcidkdzegben rosszul olddédnak, igy pdtldlagos reakcidlépések
€s nagyon hosszu reakcidéiddék valnak sziikségessé.

Tovabba az US 3,440,268 és az US 3,492,331 szamu szabadalmi
iratok szerint a primer aminoknak a foszgénnel vald reakcidjat

N,N-diszubsztitudlt formamidnak, N-alkil-laktamnak, N,N-diszub-
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sztitudlt N’-aril-formamidinnek és N,N,N’,N’-tetraszubsztitudlt
N”-aril-guanidinnek mint katalizdtornak a jelenlétében hajtjéak
végre. A primer aminoknak a foszgénnel vald reakcidjdhoz katali-
zatorként ismertek a tercier aminok, a tetrametil-karbamid és a
karbonil-diimidazol (ldsd H. Ulrich, ,Chemistry & Technology of
Isocyanates”, Wiley & Sons, 1996, 328-330. oldal) valamint az
N,N’-diaza-biciklo [2,2,2]oktdn (lasd CS 262 295). A megnevezett
vegylleteket részben ekvimoldris mennyiségben kell a reakcid-
elegyhez adni, és ezek az adott reakcidfeltételek kozott katali-
zadtor-hidroklorid-adduktként nehezen o01dédé sdkat képeznek. To-
vabba a felhasznalt aminbdl és a képzdédott sbdsavgazbdl nehezen
01dédé amin-hidroklorid képzddik.

A WO 01/17951 szami nemzetkdzi nyilvanossagra hozatali irat
szerint az izociandtoknak a megfeleld$ primer aminok foszgénezé-
sével vald elddllitdsdra a reakcidt egy monoizociandt jelenlét-
ében hajtjak végre, amit a reakcidé megkezdése eldétt egy kozdémbos
oldészerben foszgéneznek. Hatrdnya ennek az eljaradsnak az, hogy
a felhasznalni kivant eldénydsen kis molekulatdmegli izociandtok
toxikusak, és ezekhez nagyfoki biztonsadgi eldékésziletek sziksé-
gesek.

A talalmany célkitlizése ezért az volt, hogy az izocianatok
eldallitasara olyan eljarast taldljunk, amelynek nincsenek meg
ezek a hatranyai, amelyet folyamatosan vagy akar szakaszosan is
végre lehet hajtani, amelyben nehezen 01dédé komponensek egyal-
talan nem vagy csak lényegtelen mennyiségben keletkeznek, ame-
lyet erdsen toxikus katalizdtor jelenléte nélkil lehet végrehaj-

tani, amely az atalakuldshoz csak egy reakcidlépést tesz sziiksé-
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gessé, és amely kozepes hémérsékleten és nyomdson nagyfoku kon-
verzidt, nagy szelektivitdst és nagyfokl tér-/idékihasznaltsagot
eredményez.

Ennek megfelelden taldltunk eljdrdst az izociandtok elddlli-
tasara, egy kozombds olddészerben a megfeleld primer aminnak
foszgénnel vald reakcidjaval, amit az jellemez, hogy a reakciéd-
elegyben a primer amin és a képzdédott izociandt Osszmennyiségére
vonatkoztatva 0,01-50 mél% foszfin-oxidot adunk a reakcidelegy-
hez.

A taldlmdny szerinti eljdrédshoz az

R'R2R®*PO (I)
dltaldnos képletd foszfin-oxidokat alkalmazzuk, amely képletben
az R'-R® szubsztituensek egymastoél fiiggetleniil széntartalmi szer-
ves csoportokat jelentenek, amelyek adott esetben &ssze lehetnek
kdtve egymassal.

Széntartalmi szerves csoport alatt értink egy szubsztitud-
latlan vagy szubsztitudlt alifds, aromds vagy aralifds csopor-
tot. Ezek egy vagy tobb heteroatomot, igy oxigén-, nitrogén-,
kén- vagy foszforatomot, igy példdul -0-, -S-, -CO-, -N= képletd
vagy -NR-, -SiR,-, -PR- és/vagy -PR, &ltaldnos képletd csoportot
tartalmazhatnak és/vagy ezeket egy vagy toébb funkcidés csoport —
amelyek példaul oxigén-, nitrogén-, kén- és/vagy halogénatomot
tartalmaznak — igy példaul fluor-, klér-, brdém-, joédatom és/vagy
cianocsoport szubsztitudlhatja (ezekben az R Jjelentése szintén
széntartalmid szerves csoport). A széntartalmu szerves csoportok
egy-, két- vagy akar haromértékid csoportok is lehetnek.

Egyértékii csoportokként az R!, R? és R® szubsztituensek je-
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lentése egymastdl filiggetlenll az aldbbi lehet:

- egyenes vagy eldgazdé szénldncu, aciklusos vagy ciklusos, szub-
sztitudlatlan vagy szubsztitudlt 1-30 alifds szénatomot tar-
talmazé alkilcsoport, amelyben egy vagy tobb metiléncsoportot
heterocatomok, igy oxigén- vagy kénatom vagy heteroatomot tar-
talmazd csoportok, igy a -CO- képletd vagy az -NR- vagy -SiRz-
dltaldnos képletld csoportok helyettesithetnek, és amelyeket
példaul arilcsoportok vagy funkcidés csoportok egyszer vagy
tobbszdr szubsztitudlhatnak; vagy

- szubsztitudlatlan vagy szubsztitudlt 3-30 szénatomos aromas
csoport, amely egy gylUrdbd&él vagy két vagy harom kondenzalt
gylrib&él 4ll1, amelyekben egy vagy tobb gylrdtagot heteroato-
mok, igy példaul nitrogénatomok helyettesithetnek, és amelye-
ket egy vagy tobb csoport, igy példaul alkil-, arilcsoportok
vagy funkcids csoportok szubsztitudlhatnak.

Kétértéki csoportokként az R!' és R® szubsztituens egyiitt
vagy az R® és R® szubsztituens egylitt vagy az R! és R® szubsztitu-
ens egyuitt eldnydsen az aldbbiakat jelenti:

- egyenes vagy elagazdé szénlancu, aciklusos vagy ciklusos, szub-
sztitudlatlan vagy szubsztitudlt 4-20 szénatomos, az alkilén-
lancban 4-10 szénatomos alkiléncsoport (,kétértékdl alkilcso-
port”), amelyben a metiléncsoportokat heterocsoportok, igy
példaul -CO-, -0- képletl vagy =-SiR,- vagy -NR- &ltaldnos kép-
letd csoportok helyettesithetik, és amelyet példaul arilcso-
portok egyszer vagy tobbszor szubsztitualhatnak.

A taldlmadny szerinti eljarasban kildondsen eldnydsen olyan

(I) &ltalénos képletd foszfin-oxidokat alkalmazunk, amelyek kép-
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letében az R}, R® és R’ szubsztituensek jelentései egymastol flig-

getlenil az alédbbiak lehetnek:

- egyenes vagy eldgazdé szénlanci 1-20 szénatomos alkilcsoport,
igy példéul metil-, etil-, propil-, izopropil-, butil-, szek-
-butil-, izobutil-, terc-butil-, pentil-, l-metil-butil-, 1-
-etil-propil-, 1,1-dimetil-propil-, hexil-, 1l-metil-pentil-,
l-etil-butil-, 1,1-dimetil-butil-, l-etil-l-metil-propil- vagy
l-metil-l-metoxi-etilcsoport;

- egyenes vagy eldgazd szénlancu 5-20 szénatomos cikloalkilcso-
port, igy példaul ciklopentil-, ciklohexil- vagy ciklooktil-
csoport; vagy

- szubsztitudlatlan vagy egy vagy tobb 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitudlt 6-20 szénatomos aril- vagy 3-20 szénato-
mos heteroarilcsoport, igy példaul a fenil-, o-, m- és p-
-tolil-, 2,6- és 2,4-dimetil-fenil-, 2,4,6-trimetil-fenil-,
2-, 3- és 4-metoxi-fenil-, 2-, 3- és 4-piridil-, 3-, 4- és 5-
-piridazinil-, 2-, 4- és 5-pirimidinil-, 2-pirazinil-, 1,3,5-
-triazin-2-il-, 1- és 2-naftil-, 2- és 8-kinolil- vagy az 1-
és 8-izokinolilcsoport.

A talalmany szerinti eljarédsban egészen kiildndsen eldénydsen
olyan (I) &ltalanos képletli foszfin-oxidokat alkalmazunk, ame-
lyek képletében az R!, R? és R® szubsztituensek jelentései egy-
mastdl figgetlenlil az aldbbiak lehetnek:

- egyenes vagy elagazd szénlancl 1-10 szénatomos alkilcsoport;

- egyenes vagy elagazdé szénlancu 5-10 szénatomos cikloalkilcso-
port; vagy

- szubsztitualatlan vagy egy vagy tobb 1-4 szénatomos alkilcso-
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porttal szubsztitudlt 6-12 szénatomos arilcsoport.

A talalmany szerinti eljaradsban fdéleg trifenil-foszfin-
-oxidot, alkilrészenként 6-8 szénatomos trialkil-foszfin-oxidot
vagy a keverékeiket alkalmazzuk. Az egymastdl kilonbodzd, alkil-
részenként 6-8 szénatomos trialkil-foszfin-oxidok keverékét pél-
ddul a Cytec Industries cégtél Cyanex® 923 kereskedelmi névvel
ellatott termékként szerezhetjlik be.

A foszfin-oxidot a reakcidelegyben a primer amin és a képzé-
dott izocianat Osszmennyiségére vonatkoztatva a katalitikus 0,01
mélszazaléktdl az 50 mblszadzalékig terjedd mennyiségben adjuk a
reakcidelegyhez. A primer amin és a képzddott izociandt oOssz-
mennyiségének a kiszdmitdsdndl a még reagdlatlan kiinduléasi ve-
gyuilet (a primer amin) és a mar képzbdott termék (az izocianat)
valamint az adott esetben jelenlevd$ koztitermékek mélnyi mennyi-
ségeit adjuk Ossze. A taldlmany szerinti eljardsndl a reakcid-
elegyben a primer amin és a képzdédott izociandt Osszmennyiségére
vonatkoztatva eldnydsen 0,01-25 mél%, kilondsen eldnydsen 0,5-20
mél% és egészen kildndsen eldnydsen 1-15 mdl% foszfin-oxidot
adunk a reakcidelegyhez.

A talalmany szerinti eljdrédsndl a foszfin-oxid &ltalédban egy
kozombds olddészerben van jelen. Kozombds olddszer alatt olyan
olddészert értink, amely az alkalmazott primer aminnal, a fosz-
génnel, a képz&édott izocianadttal és az alkalmazott foszfin-
-oxiddal szemben kémiailag kozombds. A ,kémiailag kozdmbds”
alatt azt értjlk, hogy az olddszer a valasztott reakcidfeltéte-
lek ko6zdtt a megnevezett anyagokkal kémiailag nem reagdl. 01dé-

szerként eldénydsen alkalmazzuk az aromas és az alifds szénhidro-
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géneket, féleg az egyszer vagy tobbszér szubsztitudlt aromés

szénhidrogéneket, igy példdul a toluolt, az o-, m- és p-xilolt,

etil-benzolt, klér-benzolt vagy az o-, m- és p-dikldér-benzolt.

Egészen kildndsen eldnyds olddészer az o-, m- és p-xilol, a klér-

-benzol, az o-, m- és p-dikldér-benzol és keverékeik.

Véglil a reakciét 4&ltaldban a foszgén bevezetésével kezdjlik
el. A foszgént folyadékként vagy gazként vezethetjik a reakcid-
elegybe. A reakciétérfogatra vonatkoztatva &altaldban az elméle-
tileg szlikséges foszgénmennyiségnek elébb csak a 10-50%-at ve-
zetjlik be a reakcidelegybe.

Ezutdn elkezdjik bevezetni a primer amint a foszfin-oxidnak
egy kozombods olddszerrel készilt és foszgénezett kiinduldsi ol-
datdba. Ennek sordn a reakcié menetének és a hozzdadott amin
mennyiségének megfeleldéden a foszgént tovdbb vezetjik be a reak-
cibelegybe.

A taldlmény szerinti eljaréshoz a

R*-NH, (II)

4ltalanos képletli primer amint alkalmazzuk, amely képletben R*

jelentése a fentiekben definidlt széntartalmu szerves csoport.

Az R* csoport eldénydsen az aldbbiakat jelenti:

- egyenes vagy eldgazd szénlancu, aciklusos vagy ciklusos, szub-
sztitualatlan vagy szubsztitudlt 1-30 alifads szénatomot tar-
talmazdé alkilcsoport, amelyben egy vagy tdbb metiléncsoportot
heterocatomok, igy oxigén- vagy kénatom vagy heteroatomot tar-
talmazd csoportok, igy -CO- képletd vagy -NR- vagy -SiR,- 4l-
talanos képletl csoportok helyettesithetnek, és amelyet példa-

ul arilcsoportok vagy funkcidés csoportok egyszer vagy tdbbszdr
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szubsztitudlhatnak, a hidroxi-, merkapto- és a karboxicsopor-
tot kivéve; vagy

- szubsztitudlatlan vagy szubsztitudlt 3-30 szénatomos aromés
csoport, amely egy gylUrdbél vagy két vagy harom kondenzalt
gydridbd&él &ll, amelyekben egy vagy tobb gyldritagot heteroato-
mok, igy példdul nitrogénatomok helyettesithetnek, és amelyet
egy vagy tobb csoport, igy példdul alkil-, arilcsoportok vagy
funkcidés csoportok szubsztitudlhatnak, a hidroxi-, merkapto-
és a karboxicsoportot kivéve.

Az R! csoportot fdéleg egy vagy tobb tovabbi aminocsoport
szubsztitudlhatja, igy a primer aminok fogalma explicite a két
vagy tobb aminocsoportot tartalmazé oligoaminok fogalmat is ma-
géban foglalja. Primer aminként kiilon6sen eldnydsek a mindig
1-20 szénatomos egy aminocsoportot tartalmazdé monoaminok és a
két aminocsoportot tartalmazdé diaminok.

Az R! szubsztituensnek alkalmas aciklusos és adott esetben
szubsztitudlt alkilcsoportokként nevezzik meg példaul az aldbbi-
akat: metil-, etil-, propil-, izopropil-, butil-, szek-butil-,
izobutil-, terc-butil-, pentil-, l-metil-butil-, l-etil-propil-,
l,1-dimetil-propil-, hexil-, l-metil-pentil-, l-etil-butil-,
l,1-dimetil-butil-, 1l-etil-l-metil-propil-, oktil-, decil-, 2-
-amino-etil-, 3-amino-propil-, 4-amino-butil-, 5-amino-pentil-,
6-amino-hexil-, 8-amino-oktil-, benzil-, 1l-fenil-etil-, 1-fenil-
-propil- vagy 1l-fenil-butilcsoport.

Az R* szubsztituensre ciklusos és adott esetben szubsztitu-
alt cikloalkilcsoportokként nevezzik meg példaul az alédbbiakat:

a ciklopentil-, ciklohexil-, ciklooktil- vagy a 3-(amino-metil)-
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10 ok

-3,5,5-trimetil-ciklohexilcsoport.

Az R® szubsztituensre aromds és heteroaromas és adott eset-
ben szubsztitudlt csoportokként nevezzik meg példdul a fenil-,
az o-, m- és p-tolil- és az amino-tolilcsoportot.

Hangsulyoznunk kell, hogy primer aminokként eqgy, az amino-
csoporthoz kotédS aszimmetrikus szénatommal rendelkezd enantio-
mertiszta, optikailag aktiv vegylileteket vagy keverékeiket 1is
alkalmazhatjuk. A taldlmadny szerinti eljdrds a reakcid és a re-
akcidelegy feldolgozdsa sordn eldényosen csak kismérviy, &ltalédban
2%-osnal kisebb mértékd racemizalddést okoz.

A taldlmdny szerinti eljdradshoz primer aminokként kildndsen
elénydsen alkalmazzuk az alabbiakat: 1,6-diamino-hex&n, ciklo-
hexil-amin, izoforon-diamin, 3-(amino-metil)-3,5,5-trimetil-cik-
lohexil-amin, anilin, diamino-toluolok, difenil-metén-4,4’-dia-
min, R-(+)- és S-(-)-fenetil-amin.

A bevitt foszgén Osszmennyisége és a foszgénezni kivant pri-
mer aminocsoportok mélardnya altaldban 1-té6l1l 10-ig, eldénydsen 1-
-t81 5-ig, kildéndsen eldébnydsen 1-tdl 2-ig, de féleg 1,2-té6l1 1,8-
-ig terjed.

A jelenlévd primer amin és a képzd&dott izociandt Osszmennyi-
ségére vonatkoztatva a kozombds olddészer mennyisége 4&altaldban
100-2000 tomeg%, eldnydsen 300-1000 tomeg$.

A taldlmény szerinti eljarast &ltaldban 20-200 °C, eldnydsen
20-150 °C és kiilondsen eldnydsen 50-100 °C hémérsékleten hajtjuk
végre. A talalmdny szerinti eljdrdshoz alkalmazott abszollt nyo-
mas &ltaldban 0,05-0,5 MPa, eldénydsen 0,08-0,12 MPa.

Miutan a kivant mennyiségl foszgént és amint beadtuk, utédre-
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akcidé céljabdél a kapott reakcidelegyet az adott reakcidfeltéte-
lek k6z6tt még egy bizonyos ideig, altaldban 0,5-6 6ran at tart-
juk. Ahhoz, hogy a foszgén feleslegét és a szén-dioxidot vagy a
sbésavgazt mint reakcidéterméket a reakcidelegybdl eltadvolithassuk
illetve koncentracidéjukat a reakcidelegyben lecsodkkenthessik 4al-
taldban intenziv Aatkeverés kozben a reakcidelegyen kozombds gazt
buborékoltatunk &at.

A taldlmany szerinti eljarast elvileg folyamatosan vagy sza-
kaszosan hajthatjuk végre, amelyek kozil a folyamatos eljaréds az
eldényds. Az eljarast egy tetszdleges, a foszgénes reakcidhoz al-
kalmas késziilékben hajthatjuk végre. Alkalmas reaktorként nevez-
zik meg példaul a keverds duplikéatort.

A reakcidelegyet 4&ltaldban ismert mdbdszerekkel dolgozzuk
fel. A kivant izociandtot eldnytsen frakciondlt desztillacidval
kiloénitjlik el. Ennek sordn a katalizadtorként alkalmazott fosz-
fin-oxidot eldénydsen desztillacidéval nyerjuik vissza, és ezt fo-
lyamatos eljaras esetében folyamatosan visszavezetjik.

Az izocianadtok szakaszos elddallitdsdra egy altalanos kivite-
li forma szerint egy reaktorban, példaul egy keverds duplikator-
ban a foszfin-oxidnak egy kozombos olddszerrel készilt oldatéba
foszgént vezetilink be. A reakcidelegyet ezutdn a kivant hémérsék-
letdre allitjuk be, és elkezdjik az amin bevezetését. Ennek so-
ran a reakcié menetének és a hozzdadott amin mennyiségének meg-
feleldéen a foszgént tovabb vezetjlik be a reakcidelegybe. Miutén
a kivant mennyiségll foszgént bevezettik, utdreakcid céljabdl a
reakcidelegyet folyamatos keverés kdzben a bedllitott hdémérsék-

leten még egy ideig tartjuk. Az utdreakcid sordn a még a reak-
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cibelegyben levd foszgén a maradék aminnal reagdl. Ahhoz, hogy a
foszgén feleslegét és a szén-dioxidot vagy sdésavgdzt mint reak-
cidterméket a reakcidelegybd&l eltavolithassuk illetve a reakcid-
elegyben a koncentracidéjukat lecsokkenthessiik, intenziv atkeve-
rés kozben a reakcidelegyen kozombds gazt buborékoltatunk at. A
kapott reakcidelegyet ezutdn feldolgozzuk. A feldolgozas altaléa-
ban desztillacidéval, adott esetben vakuum alatt toérténik. Magas
forradsponti izociandtok esetében mas tisztitasi eljarasok, 1igy
példaul a kristdlyositas is lehetséges.

Az izocianatok folyamatos elddllitdsdra egy é&ltalédnos kivi-
teli forma szerint egy reaktorban, példdul egy keverds duplika-
torban a foszfin-oxidnak egy kozombods olddszerrel készilt olda-
tdba foszgént vezetiliink be. A reakcidelegyet ezutdn a kivant hé-
mérsékletlire allitjuk be, és elkezdjik az amin folyamatos beve-
zetését. A foszgént folyamatosan vezetjik be a reakcid menetének
és a bevitt amin mennyiségének megfelelden. Miutan a reaktor
tartalma messzemenden izocianattd alakult at, az amin és a fosz-
gén mennyiségét ugy egyenlitjik ki, hogy a két komponenst lénye-
gében sztdchiometrikus ardnyban vezetjlik be a reaktorba. A be-
vitt mennyiségnek megfeleld reakcidelegy-térfogatot példaul egy
szintszabalyzén vagy egy tulfolyén &t engedjik ki a reaktorbdl.
A kivett reakcidelegyet az utdéreakcidhoz egy, a reaktorhoz kap-
csolt tartélyba, példadul egy keverdés duplikdtorba engedjik be.
Miutdn ez a tartdly is feltoltédott a kifolyd reakcidelegyet
adott esetben a szén-dioxidtdl és a sbésavgaztdl mint mellékter-
mékekté8l a fentiekben leirt mdédon ko6zombds gadz bevezetésével

megszabaditjuk és a feldolgozdba visszik. A feldolgozas példaul
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desztillacidéval torténhet.

A taldlmdny szerinti eljards lehetdévé teszi az izocianatok
folyamatos vagy szakaszos el8dllitasadt a primer aminok foszgéne-
zésével. Ez az ismert katalizatornélkili eljdrasokkal szemben a
tulajdonképpeni reakcidét csak egy lépésben hajtja végre, kodzepes
hémérsékleten és nyomdson, és ez a primer amin nagyfoku atalaku-
lasat, nagy szelektivitast és jé tér-/idékihaszndltsagot valdsit
meg. Az ismert katalizadtornélkili és katalizadtor jelenlétében
végzett eljardsokkal szemben a taldlmany szerinti eljaras egyal-
taldn nem hajlamos vagy csak lényegtelen mértékben hajlamos a
nehezen 01ddédé komponensek képzd&désére. Ezadltal a reaktorrészek-
ben a lerakdéddasok és a dugulasok kialakulédsdnak a veszélye mini-
malis lesz, ami déntéd biztonsadgi tényezé a toxikus foszgénnel
végzett mlveleteknél. Tovabbad a nehezen 01ddédé komponenseknek az
elmaradt vagy csak lényegtelen mértékld képzddése lehetdvé teszi
a folyamatos eljarast, és ennek szignifikadns elényei vannak a
reakcidelegy feldolgozasanal.

A taldlmany szerinti eljarashoz hasznalt foszfin-oxidok al-
taldban nem vagy csak enyhén toxikusak, ami jelentds eldny, az
alifds monoizocianatoknak a WO 01/17951 szami nemzetkdzi nyilva-
nossagra hozatali iratban leirt alkalmazdsaval szemben.

Példak

A kisérleti berendezés

A kisérleti berendezés egy keverdédvel, termosztattal és a
foszgéngdz bevezetésére szolgdld csével ellatott 1 l-es Ulivegre-
aktorbdl és egy kéttagu hlté-kaszkadsorbdl A&llt. A kéttagu hitsé-

-kaszkadsor pedig egy intenzivh(itébdl, aminek a kopenyét -10 °C-
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ra temperdltuk, és egy szénsavas hiitébél 4llt, aminek a kopenyét
-78 °C-ra temperdltuk. A kisérleteket 1légkdri nyomdson hajtottuk
végre.

1. 6sszehasonlitd példa:

Az Uvegreaktorban 500 g kldér-benzolba szobahémérsékleten
40 g foszgént vezetlink be. Ezutdn a reakcidelegyet 77 °C-ra mele-
gitjuik fel, mire erdés foszgénvisszafolyds &ll be. Ezutadn a reak-
cibéelegybe intenziv keverés kozben, 77-80 °C-on 3 éran beliil be-
adjuk osszesen 99,2 g (1 mol) ciklohexil-aminnak 200 g klér-
-benzollal készilt oldatat, és ezzel egyidejlleg a reakcidelegy-
be tovdbbi 92 g foszgént vezetlink be. A beadagolds befejezdb8dése
utdn a reakcidelegyet utdreakcid céljdbdl foszgénbevezetés nél-
kiil 77-80 °C-on egy éran &t allni hagyjuk, majd a maradék, reagéa-
latlan foszgént a reakcidelegybdl 50 °C-on nitrogéngdz bevezeté-
sével hajtjuk ki. A kapott reakcidelegy szuszpenzid, amibdél ki-
szirjik a kapott sziladrdanyagot. Igy 15 g szilidrdanyagot nye-
rink, ami IR-spektroszkdépids analizis szerint féleg amin-hidro-
klorid. A szlrletet desztillaciéval dolgozzuk fel. Az olddszer
eltdvolitdsa és a bepdrlasi maradék frakciondlt desztilléacidja
utdn 88,8 g (0,710 mol) <ciklohexil-izociandtot nyeriink, ami
71,0%-0s kitermelésnek felel meg.

2. (talalmany szerinti) példa:

Az Uvegreaktorban 500 g klér-benzol és 7 g (0,025 mol) tri-
fenil-foszfin-oxid elegyébe szobahémérsékleten 47 g foszgént ve-
zetliink be. Ezutdn a reakcidelegyet 78 °C-ra melegitjik fel, mire
er8s foszgénvisszafolyds &ll be. Ezutdn a reakcidelegybe inten-

ziv keverés kdézben, 78-80 °C-on 3 éran belil beadjuk &sszesen
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99,2 g (1 mol) ciklohexil-aminnak 200 g klér-benzollal készult
oldatat, és ezzel egyidejlleg a reakcidelegybe tovébbi 116 g
foszgént vezetiink be. A beadagolds befejezéddése utédn a reakcid-
elegyet utéreakcid céljabdl foszgénbevezetés nélkil 78-80 °C-on
egy 6ran at 4llni hagyjuk, majd a maradék, reagalatlan foszgént
a reakcidelegybdl 40 °C-on nitrogéngédz bevezetésével hajtjuk ki.
A kapott reakcidelegy higfolyds szuszpenzid, amibdl kiszirjik a
kapott szilardanyagot. fgy 1,9 g sziladrdanyagot nyerink. A szlr-
letet desztillédcidéval dolgozzuk fel. Az olddszer eltavolitéasa és
a beparlasi maradék frakciondlt desztillécidéja utédn 84,6 g
(0,677 mol) ciklohexil-izocianatot nyerilink, ami 67,7%-os kiter-
melésnek felel meg.

3. (talalmany szerinti) példa:

Az Uvegreaktorban 500 g klér-benzol és 8,7 g (0,025 mol)
Cyanex® 923 (a Cytec Industries cég kereskedelmi forgalomban levd
terméke; kildénbsdzé, alkilrészenként 6-8 szénatomos trialkil-
-foszfin-oxidok keveréke, ahol az &tlagos méltdmeg: 348 g/mol)
elegyébe szobahémérsékleten 53 g foszgént vezetink be. Ezutan a
reakcibelegyet 80 °C-ra melegitjik fel, mire erds foszgénvissza-
folyds &ll be. Ezutdn a reakcidelegybe intenziv keverés kozben,
77-80 °C-on 3 6ran beliil beadjuk &sszesen 99,2 g (1 mol) ciklo-
hexil-aminnak 200 g klér-benzollal készlilt oldatat, és ezzel
egyidejlileg a reakcidelegybe tovabbi 113 g foszgént vezetlnk be.
A beadagolads befejezé8dése utdn a reakcidelegyet utdreakcid cél-
jab6l foszgénbevezetés nélkil 77-80 °C-on egy o6rén &t allni hagy-
juk, majd a maradék, reagadlatlan foszgént a reakcidelegybdl

40 °C-on nitrogéngdz bevezetésével hajtjuk ki. A kapott reakcid-
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elegy higfolyds szuszpenzid, amibdél kiszlrjuk a kapott szildrd-
anyagot. Igy néhany milligramm szildrdanyagot nyeriink. A szlirle-
tet desztillédcidéval dolgozzuk fel. Az olddszer eltdvolitdsa és a
beparlasi maradék frakciondlt desztillacidéja utén 82,8 g (0,662
mol) ciklohexil-izocianatot nyerink, ami 66,2%-o0s kitermelésnek
felel megqg.

A taldlmany szerinti 2. példadndl a trifenil-foszfin-oxidnak
mint katalizdtornak az alkalmazdsdndl mintegy 13-szor kevesebb
szildrdanyag képzdédik, mint a katalizator alkalmazdsa nélkili 1.
bsszehasonlitdé példanal. Igy lényegesen kevesebb szilardanyagot
kell eltavolitanunk. A taldlmdny szerinti 3. példandl az alkil-
részenként 6-8 szénatomos trialkil-foszfin-oxidok keverékének
(Cyanex® 923) mint katalizdtornak az alkalmazdsédndl csak nyomnyi
mennyiségl szildrdanyag képzdédik.

A szignifikdnsan alacsonyabb szildrdanyag-h&nyad miatt a ta-
l4lmany szerinti eljarédst 1lényegesen egyszerlbben, biztonsago-
sabban és problémamentesebben hajthatjuk végre. Féleg a készli-
lékrészekben a lerakdédasok és a dugulasok veszélye minimalizaléd-
dik, ami dontd biztonsagi eldény a toxikus foszgénnel végzett mi-
veleteknél, és ez folyamatos eldallitdsi eljardst tesz lehetdvé.

A folyamatos el&allitasi eljards alkalmazdsdnak a lehetdsége
révén az eddig ismert, a szildrdanyag-kivadlds miatt sziikséges
szakaszos eljdrasokkal szemben 1lényegesen jobb tér-/idékihasz-
naltsagot érunk el. A reagdlatlan amint visszavezethetjik a re-
aktorba, és igy a kitermelés magasabb mint az eddig ismert eljéa-

rasoknal.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljards izociandtok elddllitasdra a megfeleld primer
aminok foszgénnel inert olddészerben vald reagadltatasaval, azzal
jellemezve, hogy a reakcidelegyben a primer amin és a képzdddtt
izocianat Osszmennyiségére vonatkoztatva a reakcidelegyhez 0,01-
-50 mél% foszfin-oxidot adunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljarads, azzal Jjellemezve,
hogy a reakcidelegyben a primer amin és a képzdédott izocianat
Osszmennyiségére vonatkoztatva a reakcidelegyhez 0,01-25 mdl%
foszfin-oxidot adunk.

3. Az 1. vagy a 2. igénypont szerinti eljaréds, azzal jel-
lemezve, hogy foszfin-oxidként egy

R'R?R®*PO (I)
altaldnos képletld foszfin-oxidot alkalmazunk, amely képletben az
R'-R® szubsztituensek jelentése egymastdél fliggetlenlil egyenes
vagy elagazdé szénlancu 1-10 szénatomos alkilcsoport, egyenes
vagy elagazdé szénladnch 5-10 szénatomos cikloalkilcsoport vagy
szubsztitudlatlan vagy egy vagy tobb 1-4 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitudlt 6-12 szénatomos arilcsoport.

4. A 3. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy
(I) altalanos képletd foszfin-oxidként trifenil-foszfin-oxidot,
alkilrészenként 6-8 szénatomos trialkil-foszfin-oxidot vagy ke-
verékeiket alkalmazzuk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaréds, azzal
jellemezve, hogy primer aminként egy, egy aminocsoporttal ren-

delkezd monoamint vagy egy, két aminocsoporttal rendelkezd dia-
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mint alkalmazunk, amelyek mindig 1-20 szénatomosak.

6. Az 5. 1igénypont szerinti eljards, azzal 3jellemezve,
hogy primer aminként 1,6-diamino-hexdnt, ciklohexil-amint, izo-
foron-diamint, anilint, diamino-toluolokat, difenil-metan-4,4’'-
-diamint vagy R-(+)- vagy S-(-)-fenetil-amint alkalmazunk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljarés, azzal
jellemezve, hogy a reakciét 20-200 °C hémérsékleten és 0,05-0,5
MPa abszolut nyomason hajtjuk végre.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy a kozombds olddszert a jelenlévéd primer amin és
a képzédott izocianat Osszmennyiségére vonatkoztatva 100-2000
tomegszazalékos mennyiségben alkalmazzuk.

0. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljards, azzal
jellemezve, hogy kozombos olddészerként o-, m- vagy p-xilolt,
klér-benzolt, o-, m- vagy p-dikldér-benzolt vagy keverékeiket al-

kalmazzuk.

A meghatplmazott:
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