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1,2-nenasycenfch isokyanaii

1

- Vyndlez se tyka novych l-monohalogeno-
vanych isokyanatli, jakoZ i zpliscbu vyraby
smési 1-monohalogenevanych - 1§0kyanatu a
1,2-nenasycenych isokyanéati.

Primyslovd syntéza --1- alkenyhstokyandtu
je, v disledku vysoké reaktivity téchte slou-
¢enin, obtiZnd, protoZe 1l-alkenylisckyanaty
jsou nejen termicky labilni, ale jsou citlive
i v@i€i plsobeni kyselin a bdzi, jakoZ i vici
hydrolyze. NejznaméjSimi zplisoby pripravy
t8chto sloufenin jsou Curtiovo lodbourdni
azidii substituovanych akrylovych Kkyselin
[J. Org. Chem., sv. 26 (1961), str. 770 aZ
7791, vakuova pyriolyza tris{vinylisokyanu-
ratit) (DAS ¢ 1932811) a termické Stépe-
ni chloridd N terc.alkyl-N-(1-alkenyl)kar-
bamovych kyselin [DAS €. 1922 412).

Z Liebigs Annalen der Chemie, sv. 762
(1972), str. 88 aZz 92 a z Ber., sv. 102
(1969}, str. 2972 aZ 2976 je zndmo, Ze Kketi-
min difenylketonu a terc.butylienylketonu
reaguje s fosgenem za vzniku smési N-chlor-
karbonylaralkylketimid@ a:.«-chloraralkyliso-
kyandatt. Vicendsobné halogensubstituované

- 1-halogenalkylisokyanéaty a 1-fenyl-1-chlor-
ethylisokyanédt. je moZno- pfipravit haloge-
naci jak nesubstituovanych, tak také jiZ ha-
logensubstituovanych alkylisokyanati a ha-
logenidd karbamovych kyselin {viz USA pa-
tent €. 3 437 680, DOS &. 1 418 666).
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1-fluorpriopylisokyanat vzniké vedle jinych
reakfnich produktll pfi fluoraci propyliso-
kyandtu za velmi nizkych teplot []J. Org.
Chem., sv. 32 (1967), str. 1633 aZ 1635].

Z J. Org. Chem., sv. 28 (1963}, str. 1825
aZ 1830 je znamo, Ze chlormethylisokyanat
se ziskd reakci hydroxymethylisokyanédtu s
thionylchloridem. Odpovidajicim zplsobem
je mioZnio ziskat rovnéZz 1,2,2,2-tetrachlore-
thylisokyanat.

Z DOS &. 2639931 je zndmo, Ze chloridy
karbamovych kyselin je moZno podrobi re-
akei s organickymi mono- nebo polyisokya-
néaty, jejichZ teplota. varu leZi nad tepliotou
varu piipravovaného monoisokyanatu, a
vznikajici monoisokyanat oddglit destilaci
nebo proudem inertniha plynu. Podle pred-
métu vyndlezu i popisné Casti tohotio spisu
zlstava uhlikovy fetézec navazany na dusi-
kovy atom chloridu karbamaové kyseliny ne-

-zménén; chlorovodik se odét&puje pouze ze

seskupeni chloridu kyseliny. Toto pravidlo
plati i v pfipadé pouZiti alifatickych zbyt-
ki substituovanych atomy chloru. V popi-
su se laka chlorovana sloZka zmifiuje pou-
ze 2-chlorethylkarbamoylchlorid.

V piikladech je dolcZen pouze karbamioyl-
chlorid, methylisokyandat a jako reakéni
partner diisokyandt; 1-halogenované karba-
moylchloridy popsény nejsou. Vy3evrouci
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diisokyanat se pri reakci (viz str. 13) pre-
méiiuje na odpovidajici karbamioylchlorid.

Nyni bylo zjist&no, Ze smési 1-moniohalo-
genovanych isokyanéti obecného vzorce la

H R
||
R2—C—C—N=C=0
L.
RS X
(Ia)

a 1,2-nenasycenych isokyandti obecného
vzorce Ib

Rl
I
R2—(0=C—N=C=0
R3
(Ib),
kde
RL, R? a R3 jsou stejné nebo rozdilné a
znamenajl vZdy atom viodiku nebo alkyliovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku a
X pfedstavuje atom chloru nebo bromu,
se s vyhodou ziskaji tak ,Ze se
al) 1l-monohalogenované karbamoylhalo-
genidy obecného vzorce II
H R'H

R2—C—C—N—C=0
| | I
R3 X X
(113,

ve kterém

R, R2, R3 a X maji shora uvedeny vyznam,
‘nechaji reagovat s halogenuprostym isoky-
andtem obecnéhio vzorce III

R4—N=C=0
(111},

ve kterém

R¢ piedstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ
6 atomy uhliku,

a/nebio
az) s diisokyandtem obecného vzorce IV

0=C=N—R5—N=C=0
(1v],

ve kterém

RS znamend alkylenovou skupinu s 1 aZ
12 atomy uhliku.

4

Déle byly nalezeny niové 1-monohaloge-
nované isokyandty obecného vzorce la

H Rt
[ |
R2—C—C—N=C=

R X
(1a),

ve kterém

RL, R2 a R3 jsou stejné nebio rozdilné a
znamenaji vZdy atom vodiku, nebo alky-
lovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku a

X predstavuje atom chloru nebo bromu.

Zplsob podle vyndlezu je moZno v pfipa-
dé pouZiti chloridu 1-chlorethylkarbamové
kyseliny a hexamethylendiisokyanédtu jako
vychozich latek popsat timto reak&nim sché-
matem:

4 CH3—CHClI—NH—C=0 +

b
“4+ 3 OCN—CsH12—NCO-~
- 2 CH3—CHCI—N=C=0 +
+ 2 CH2=CH—N=(0=0 +
H H

I |
+ 3 C1C0—N—CsHi1z—N—COCL

V porovnani s dosavadnim stavem tech- .
niky ziskdvaji se zplisobem podle vyndlezu
1,2-nenasycené isokyandty a l-monohaloge-
niované isokyanéaty prekvapivé jednoduSSim
a hospoddarn#gj$im zplisobem v dobrém vy-
téZku a fistiotd, Tyto vfhodné vlastnosti zpl-
sobu podle vynédlezu nebylo moZno piedem
ofekédvat, protoZe je znémo, Ze alifatické
isokyandty reaguji jiZ p¥F velmi nizk¢ch
teplotdch s halogenvodikem za vzniku od-
povidajicich karbamoylhalogenidf. Tyto prio-
dukty p#i zdhfevu reversibilné odit&puji ha-
logenvodik za pomalé regenerace volného
isokyandtu. Tuto rovnovdZnou reakci neni
ovSem moZno bez zvlidStnich opatieni, ze-
jména v pripadé& niZ8ich alifatickych isoky-
anéth, vyuZit k pfipravé volnych isokyand-
tl, protoZe halogenvodik je pri destilaci si-
ce ve volné formeé, snaZi se v8ak zreagovat
s isokyandtem na karbamoylhalogenid (viz
Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, sv. 8. str. 121, 124 a 131}. Pfi ana-
logickych néslednych reakcich vychozich
latek a odpovidajicich smési je tedy tfeba pio-
Citat se vznikem vysokych podilii vichozich
ldtek a vedlejdich produktd. Rovné&Z nebylo
moZno olfekévat, Ze pfi prdci zptisobem po-
dle vynédlezu bude moZno eliminovat rov-
n&Z halogenviodik nepochézejici ze sekupe-
ni halogenidu karbamové kyseliny, ale z
atomd uhlovodikového zbytku, za tvorby
olefinické dviojné vazby. Zplisob podle vy-
ndlezu je tim prekvapivéjsi, Ze je znédmo,
Ze 1l-alkenylisokyanéty jsou vi&i halogen-
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vodikim mimofddng citlivé, jiZ pii teploté
mistnosti s nimi tvoi{ pryskyfiénaté poly-
merni latky [viz Recueil, sv. 94 (1975]), str.
102] a jiZ p¥i velmi nizké teploté tyto halo-
genvodiky spontdnné aduji (viz. DOS ¢.
2732 284). S prihlédnutim k rovnovaze chlo-
rid karbamové Kkyseliny — isokyandt (viz
Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, sv. 8, str. 121) bylo tfeba ofekéavat,
Ze vznikajici l-alkenylisokyandt bude re-
-agovat s halogenvodikem z dosud nezreago-
vaného 1-halogenalkylkarbamioylhalogenidu
za vzniku polymernich sloudenin. Déle je
piekvapujici, e zplsobem podle vyndlezu
je moZno vedle l-alkenylisokyanatl pFipra-
vit 1 nové 1-halogenalkylisokyanéty a oddé-
lit je destilaci.

Mimotio je tfeba pofitat u 1-halogenalkyl-
isokyanatl i s pfesmykem halogenu ve smys-
Ju nésledujici rovniovdZné reakce [viz Ange-
-wandte Chemie, sv. 74 (1962), str. 848]:

R—CH—N=C=0 = R—CH=N—C==0.

X X

V disledku toho se 1-halogenalkyliso-
kyandty ¢asto vyskytuji v citlivé halogen-
karbonyliminové forms8.

S pfihlédnutim k DOS €. 2 639 931 je pfe-
kvapujici, Ze se v dobrém vytéZku tvoii
smési 1-halogenovanych a rovnéZ 1,2-nena-
- sycenych isokyanéti. Nebylo mioZno ple-
-dem odekédvat, Ze se bude odSté€povat halo-
- genvodik i v poloze 1,2

Pii préci zplisobem podle vynélezu se tvo-
¥i smési vyslednych latek obecnych vzorct
Ia a Ib, jejichZ sloZeni zdvisi zejména na
zvolenych vychozich latkdch a na vzajem-
nych mnoZstvich vychozich latek, na tep-
loté a na wodd&lovani vyslednych ldtek z re-
akéni smési. Vychozi latky obecnych vzor-
cli I a III (reakce al) nebo vychozi latky
obecnych vzorcd II a IV (reakce azj je te-
dy vZdy mioZno podrobovat vzdjemné reak-
ci ve stechiometrickém mnoZstvi nebo v
nadbytku kterékoliv z reakCnich sloZek vii-
éi sloZce druhé, a to GCelné v pripadé re-
akce al) v poméru 15 aZ 25 mol sloucCeni-
ny obecného vzorce III na kaZdy mol slou-
¢eniny obecnéhio vzorce II, a v pfipad& re-
akce a2) v poméru 3 aZ 14 mol sloufeniny
obecného vzorce IV na kaZzdy mol sloudeni-
ny obecného vzorce IL

Obecné se v piipadé reakce al) podle
vyndlezu ziskdvaji smeési 0,05 aZ 0,2 mol
vysledného produktu iobecného vzorce Iana
kazdy mol vyslednéhio produktu obecného
vzorce Ib, pfi pouZiti shora uvedenych ugel-
nych mnoZstvi vychozich latek pak 0,05 aZ
0,1 mol vyslednéha produktu obecného vzor-
ce Ia na mol vysledného produktu obecné-
ho vzorce Ib, v pfipadé reakce az) smési
0,2 az 0,7 mol vysledného produktu obecné-
ho vzorce Ia na mol vysledného produktu
obecného vzorce Ib, pFi pouZiti shora uve-
denych déelnych mnoZstvi vychozich latek

§

pak 0,3 aZz 0,6 mil vysledného produktu
obecného vzorce la na mol vyslednéhio pro-
duktu obecného vzorce Ib.

Cim vy3si je koncentrace latky obecného
vzorce 111 p¥i reakci al), resp. latky obec-
ného vzorce IV pii reakci a2), oproti dru-
hé vychiozi latce, tim vy38i je ve vysledné
smgsi podil vysledné latky obecného vzor-
ce Ib.

Piisludnym pokusem je tedy moZno pro
kaZdou reakci snadno urcit Zadany vzajem-
ny pomér vyslednych produktd obecnych
vziorcill la a Ib, popfipadé zajistit vznik prak-
ticky vyluéné jen jediné vysledné latky. V
pfipadé reakce al) a a2) se ziskdvd v pod-
staté plouze vysledny produkt obecného vzor-
ce Ib. . .
Vyhodnymi vychozimi latkami obecnych
vzorch II a III, a tedy i vyhodnymi vysled-
nymi produkty obecnych vzorcl la a Ib jsou
ty latky, v jejichZ vzorcich symboly R1, R2
a R3 mohou byt stejné nebo rozdilné a maji
shora uvedeny vyznam, pfi¢emZ v p¥ipad&
alkylovych skupin jsou vyhodné zejména
skupiny obsahujici 1 nebo 2 atomy uhlikuy,
R4 predstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku, RS znamend alkylenoviou sku-
pinu s 1 aZ 12 atomy uhliku, zejména s 1
aZ 6 atomy uhliku a X predstavuje atom bro-
mu nebo zejména atom chloru.

Vychozi latky lobecného vzorce II se zis-
kéavaiji jednoduchym zplisobem, napfiklad po-
stupem popsanym v DOS €. 2 741 980. Je popfi-
padé riovnéZz moZno podrobit vychozi latku
iobecného vzorce 11 reakci se smé&si vychozich
latek obecnych vzorcd III a IV.

Vhodnymi v§chozimi latkami .obecného
vziorce II jsou napriklad:

1-chlorethylkarbamoylchlorid,
1-bromethylkarbamoylbromid,
1-chlorpropylkarbamoylchlorid,
1-brompropylkarbamioylbromid,
1-chlor-1-methylethylkarbamoylchlorid,
1-brom-1-methylethylkarbamoylbriomid,
2-chlor-2-butylkarbamioylchlorid,
2-briom-2-butylkarbamoylbromid,
1-chlor-2-methylpropylkarbamioylchlorid,
1-brom-2-methyipriopylkarbamoylbromid,
2-chlior-3-methyl-2-butylkarbamoylchlorid,
2-brom-3-methyl-2-butylkarbamoylbriomid.

Vhodnymi vychiozimi 1dtkami obecného
vzorce III jsou napfiklad:

ethylisokyanét,
propylisokyanét,
isopriopylisckyanét,
butylisiokyanét,
isobutylisokyanat,
sek.butylisokyanét,
terc.butylisokyanat,
pentylisokyanét,
3-methylbutylisokyanét,
hexylisiokyanaét.



2207858

7

Jako wvychozi ldatky obecného vzorce IV
pfichédzeji v dvahu napfiklad:

hexamethylendiisokyanét,
1,1,4,4-tetramethylbutan-1,4-diisokyanét,
1,1,6,6-tetramethylhexan-1,6-diisokyanét.

Vyhodnym vioditkem prio volbu v§chozich
1atek iobecnych vzorci Il aZ IV je oCekava-
né teplota varu 1,2-nenasyceného isokya-
nétu obecného vzorce Ib, vznikajictho pfi
préci zpisobem podle vynélezu. Teplota va-
ru tohoto isokyanatu mé byt mirné, s vyho-
dou vSak zna€né niZ$i neZ teplota vycho-
zich latek obecnych vzorct II aZ IV, vyhod-
né niZ3i o 10 aZ 100 °C. RovnéZ teplota varu
1-halogenalkylisokyandtu m4 byt v maxi-
mélni moZné mide niZsi, s vyhodou niZ¥i o
10 aZ 50°C, neZ teplota varu vychozich 14-
tek obecnych vzorcl II aZ IV, Jinak je viak
moZno ‘oddestilovanim smési dvou nebo tii
komponent, napfiklad isokyanétd obecnych
vzorcd Ia, Ib a III, vznikly podil vysledné-
ho produktu iobecného vzorce Ia novym od-
destilovdnim prioduktu obecného vzorce III
téméF tpln&€ pPevést na Z4dany isokyanét
obecného vzorce Ib. Pro préci zpfisobem po-
dle vyndlezu je vyhodné rychlé a kontinudl-
ni lodstrafiovani Z&dané smeési vyslednych
produktii nebo jednoho z vyslednych pro-
duktdi, vyhodné& vysledné latky obecného
vzorce Ib, z rovniovdZné reak&ni smési za
pomoci proudu inertniho plynu za atmosfé-
rického tlaku, zejména v pFipad& nizko-
vroucich reakénich produktii, nebo prova-
dénim reakce ve vakuu, nebo také kombi-
naci pouZiti prioudu inertnihio plynu a pro-
vddéni reakce ve vakuu, s vyhodou v3ak
za pouZiti prioudu inertnihio plynu, napii-
klad suchého dusiku nebo suchého vzdu-
chu.

Pokud se v né&kterém pripadé pfi reakci
al) nebo a2) nedocili pri jednordzové re-
akci 1-halogenkarbamoylhalogenidii obecné-
ho vzorce II jednoznafného odd&leni iso-
kyanédtu obecného vzorce Ib, je Gdelnd moZ-
no surovou smeés vyslednych prioduktd, vy-
té€snénou z reakéni smési proudem inertni-
ho plynu, znovu podrobit reakci s vychozi
latkou obecného vziorce III nebo IV za vzni-
ku Zadaného 1,2-nenasyceného isokyanétu.
Reakéni zbytek, sestdvajici pfevaZné z kar-
bamioylchloridu wdpovidajicihio vychozim 14t-
ké&m obecného vzorce III nebo IV, je moZno
zndmym zplisobem regenerovat na isokya-
nét, napfiklad termickym od3t&penim halo-
genvodiku a nésledujici destilaci surového
isokyanatu, pfifemZ uviolnény halogenvodik
je mioZno pouZit napfiklad k piipravé vod-
né halogenvodikiové kyseliny, coZ znamend,
Ze v3echen odStépujici se halogenvodik lze
hospodérn& znovu zuZitkovat a recyklovat;
1,2-nenasycené isokyanaty obecného vzorce
Ib je moZno vétSinou izolovat v &isté for-
mé. Naproti tomu je mioZno 1-halogeniso-
kyanéty iobecného vzorce Ia ziskat p¥i tep-
loté mistnosti prevdin& jen v 70% aZ 90%

8

Cistot8, priotoZe 1-halogenisokyandty jsou
ptekvapivé jiZ p#l teploté mistnosti v rov-
novaze s odpovidajicimi 1-alkenylisokyané-
ty.

Cim vy38i je reakdéni teplota a &im del3i
je reakéni doba, tim vy33i je podil prioduktu
obecného vzorce Ib ve vysledné smési. Re-
akce podle vynédlezu se zpravidla priovadi
pfi teploté od 0 dio 150 °C, v piipadé pripra-
vy smési obsahujicich vice neZ 1,5, zejména
nad 1,5 aZ 20 mol produktu obecnéhioc vzor-
ce la na kaZdy mol produktu obecného vzor-
ce Ib, tidelné pri teploté 0 aZ 50 °C, v pfipa-
dé pfipravy smési obsahujicich 0,5 aZ 1,5
mol, zejména 0,9 aZ 1,1 miol produktu obec-
ného vzorce la na kaZdy mol produktu lobec-
ného vzorce Ib, tfelné pfi teploté 40 aZ
70°C, v pfipadé pfipravy smési obsahujicich
méné neZ 0,5, zejména 0,05 aZ necelych 0,5
mol produktu obecného vzorce Ia na kazZdy
mol prioduktu obecnéhio vziorce Ib, pak tcel-
né pfi teploté 70 aZ 120 °C, bez tlaku nebo
za tlaku, kontinudlné nebo diskontinuélné.
S vyhodou se reakce zaCind pii teploté 0
az 30°C, pak se reaklni smés pozvicina za-
hfeje na potfebnou teplotu a reakce se u-
kon€uje pfi shora uvedené Géelné reakéni
teplot8.

Reakéni doba se obecné& pohybuje od 0,1
do 5 hodin, s vyhodou v p¥ipad& piipravy
smési obsahujicich vice neZ 1,5, zejména
vice neZ 1,5 aZ 20 mol produktu iobecného
vziorce la na kaZdy mol produktu obecného
vzorce Ib, od 2 do 4 hodin, v pFipad& p¥i-
pravy smési obsahujicich 0,5 aZ 1,5, zejmé-
na 0,9 aZ 1,1 mol produktu vzorce la na
kazdy mol prioduktu obecného vzorce Ib,
od 0,5 do 3 hodin, v pfipadé pfipravy smé-
si obsahujicich méné neZ 0,5, zejména 0,05
aZ necelych 0,5 mol produktu obecného
vzorce la na kazdy mol produktu obecného
vzorce Ib, od 1,5 do 3 hodin. JiZ pFi niZ8ich
teplotéch wokolo +10°C reaguje seskupeni
halogenidu karbamové kyseliny v 1-halogen-
karbamoylhalogenidu obecného vzorce II na
isokyanatoskupinu, takZe pomoci vhiodné sil-
ného proudu inertniho plynu je moZno od-
vadét podil 1-halogemisokyandtu wobecného
vzorce la, vznikajici pfi rovniovdZné reakci,
zatimco pifi vySSich teplotdch od 30°C je
tfeba poditat rovnéZ s vétsim vyskytem pii-
sludnych 1,2-nenasycenych isokyanétd.

V souhlase s vyhodnym provedenim se vy-
rébi v podstaté produkt obecného vzorce
Ib tak, Ze se reakce al) nebo a2) zahdji
pfi teploté 0 a% 50°C a ukonéuje se prii
teploté nad 50 aZ 150°C, a soufasné se v
priib8hu reakce odstratiuje vznikajici pro-
dukt iobecného vziorce Ib. Toto odstrafiova-
ni se udelné uskuteciiuje souCasnou frakéni
destilaci a/nebo uvad&nim inertnfho plynu,
napiiklad dusiku.

S vyhodou se reakce provadi v nepfitom-
nosti dalSich rozpous$tédel, 1ze v8ak pouZi-
vat riozpoustédla inertni za reakénich pod-
minek. Jako tatio rozpoustédla pFichézeji v
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tivahu napiiklad aromatické uhlovodiky, ja-
ko toluen, ethylbenzen, -, m- a p-xylen,
isopropylbenzen a methylnaftalen, haloge-
nované uhlovodiky, zejména chlorovaneé
uhloviodiky, napiiklad tetrachlorethylen,
1,1,2,2- nebo 1,1,1,2-tetrachlorethan, dichlor-
propan, methylenchlorid, dichlorbutan, iso-
propylbromid, n-propylbromid, butylbriomid,
chloroform, ethyljodid, propyljodid, tetra-
chlormethan, 1,1,1- nebo 1,1,2-trichlorethan
a trichlorethylen, alifatické nebo cykloali-
fatické uhlovodiky, napfiklad heptan, no-
nan, benzinové frakce v rozmezi teploty va-
ru iod 70 dioi 190 °C, cyklohexan, methylcyklo-
hexan, dekalin, petriolether, hexan, ligroin,
2,2,4-trimethylpentan, 2,2,3-trimethylpentan,
2,3,3-trimethylpentan a oktan, a smé&si téch-
to rozpoustédel. S vyhodou se riozpoustédlo
pouZivd v mnoZstvi od 200 do 10000 %
hmotnostnich, s vyhodou od 300 do 2000 %
hmotnostnich, vztaZeno na vychozi latku
vzorce II.

Reakci je moZnio uskute¢nit timto zpiiso-
bem:

Smés vychozich 1atek se nechd pr¥i reakc-
ni teplotd reagovat po shora uvedenou dobu.
Z reaktni smési se vysledné priodukty vzor-
cti Ia a Ib oddéli, a to GCelné pifimo b&hem
reakce nebo po reakci, zvySenim teploty a
frak&ni destilaci. Namisto &istych 1-halo-
genkarbamoylhalogenidit obecnéhio vzorce
II je moZno pouZivat i reak¢ni smési z pii-
pravy téchto vychozich l4tek, napfiklad su-
rové halogenatni smési, které vznikaji pii
halogenaci alkylisokyanédtli, popiipadé jim
odpovidajicich halogenidii karbamovych Ky-
selin.

1,2-nenasycené isokyanéty obecného vzor-
ce Ib a 1-monohalogenované isokyandty o-
becnéhio vziorce la, vyradbéné zphsobem po-
dle vynalezu, jsou cennymi vychozimi ma-
teridly pro pfipravu ¢inidel k potirani kiid-
cl, barviv, farmaceutickych prostfedki, Ci-
nidel k hydrofobnim dpravdm textilnich
materidli, pracich prostredkd, plastickych
hmot, bélicich prostfedkd a lepidel, proto-
Ze vedle reaktivni isokyanatoskupiny lobsa-
huji je$té aktivovanou dvojnou vazbu, po-
plipad® aktivovany «-uhlik. Mimoto jsou 1-
-alkenylisokyandty dleZitymi monomery, 2z
nich? je moZno rozmanitym zpliscbem p¥i-
praviovat Fetdzovité a zesiténé polymery, ja-
ko napfiklad z&Fenim tvrditelné lakaiske
pryskytice [Chem. High Polymers [Tokyo)
13 (1956), str. 390; J. Polymer Sc. 35 (1959},
str. 215; J. Org. Chem. 26 (1961}, str. 770;
]J. of Coatings Techn. 49 (1977), str. 82]. Z
vi$e zmin&nych slouenin je moZno pfipra-
viovat urethany, napiiklad pro pouZiti jako

p8nové 1latky nebo vysokomiolekuldrni po-

vlaky s vysokou ohebnosti, nebo mocoviny.
Pokud jde o upotiebitelnost zminénych la-
tek, poukazuje se na shora uvedené publi-
kace a na Ullmannovu Encyklop&die der
technischen Chemie, sv. 9, str. 11, 12 a 404,
jakoZ i sv. 17, str. 204 (3. vydani).

Vynélez ilustruji déle pfiklady provedeni,
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jimiZ se v3ak riozsah vynélezu v Zadném
smé&ru neomezuje. Dily, uvddénymi v téchto
pfikladech, se mini dily hmotnostni a vztah
téchto hmotnostnich dild k dildim wobjemo-
vym je stejny jako vztah kilogramd k lit-
rim.

Priklad 1

Roztiok 57 dild 1-chlorethylkarbamioylchlo-
ridu ve 100 dilech objemovych hexamethy-
lendiisokyandtu se p¥i teplot& 100 °C b&hem
0,5 hodiny pomalu piidd pod povrch 572
dild hexamethylendiisokyandtu. Soucasné se
do roztoku uvddi proud dusiku a odchdze-
jici plynné zplodiny se ochlazuj{ ve vymra-
zovdku chlazeném na —100°C. Reak&ni
smés se pak podriobi frak¢ni destilaci. Zis-
ka se 10,2 dilu (36,8 Y% teorie) vinylisokya-
nétu o teploté varu 38,5 °C/101,3 kPa a 6,8
dilu (16,1 % teorie) 1-chlorethylisokyané-
tu o teploté varu 92 °C/101,3 kPa.

Priklad 2

Do 700 dild objemovych isopropylisckyané-
tu se pii tepliot& 22 °C vnese 57 dild 1-chlor-
ethylkarbamoylchloridu, smés se za uvadé-
ni mirného proudu dusiku 1,5 hodiny zahfi-
vd na 70 °C, naceZ se reakCéni smés kionden-
zuje ve vymrazovdku pfi teploté —70 °C.
Ziska se 12 dili (43 % teorie) vinylisokya-
néatu o teplotd varu 38,5 °C/101,3 kPa, 0,85
dilu (2 % teorie) chlorethylisokyanédtu o
teploté varu 92 °C/101,3 kPa a 218 dild iso-
propylisokyanétu.

Pfiklad 3

57 dilt 1-chlorethylkarbamoylchloridu se
pFi 22 °C riozpusti v 520 dilech ethylisokyand-
tu a do roztoku se uvadi proud suchého
dusiku. PouZivd se kolona plnénd Rashigo-
vymi kriouZky, slouZici k oddéleni t¥isloZko-
vé smési (ethyl-, vinyl- a 1-chlorethylisoky-
andt). Reakéni smé&s se 3 hodiny frak&né
destiluje. Ziska se 14 dili (50,5 % teorie)
vinylisokyanatu o teploté varu 38,5 °C/101,3
kPa a 466 dild ethylisokyanatu o teploté
varu 60 °C/101,3 kPa.

P¥iklad 4

563 diltt 1- chlorethylkarbamoylchloridu
se rozpusti ve 2800 dilech objemiovych he-
xamethylendiisokyandtu. Roztok, ktery ma
celkovy objem 3100 dild objemovych, se roz-
déli na t#i podily (500, 1500 a 1100 dild
objemovych), které se na rlzné dlouhou
dobu (150, 310 a 225 minu) vnespu do fil-
mové odparky pracujici za atmosférickéhio
tlaku s priotiproudem dusiku. Teplota plas-
t8 ¢ini 73 aZ% 75°C, teplota na vystupu 48
aZz 54 °C. Reak¢ni smés se zachycuje v pred-
loZze a ve dvou za ni napojenych vymrazo-
vécich a iobsah téchto jimadel se analyzuje
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plynoviou chromatografii. Ziskd se 145,3 di-
lu (53 % teorie) vinylisokyandtu o teplotd
varu 38,5 °C/101,3 kPa a 73,8 dilu (17,7 %
teorie) 1-chlorethylisokyandtu o teploté va-
ru 92°C/101,3 kPa.

Priklad 5

Smés: 57 dili 1-chlorethylkarbamoylchlo-
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ridu, 156 dilt ethylisokyanétu a 841 dilu he-
xamethylendiisokyandtu se za uvddéni prou-
du dusiku zahbeje b&hem 3 hodin z 22°C
na 90°C. V destilagni pifedloze se zachyti
sm¥s sestdvajici z 11,8 dilu (42,5 % teorie)
vinylisokyanédtu o teplot& varu 38,5°C/101,3
kPa, 10,1 dilu (23,8 % teorie) 1-chlorethyl-
isokyandtu wo teploté varu 92°C/101,3 kPa
a 149 dild ethylisokyanétu.

PREDMET VYNALEZU

Zpthsiob: vyroby smési l-monohalogenova-
nych isokyanétl a 1,2-nenasycenych isiokya-
néatl obecného vzorce la a Ib

H R

I
R2—~C—C—N=C=0
I

RS X
(1a)
a
Rl
I
R2—~C=C—N=C=0
L
(Ib)
kde

R, R? a R3 jsou stejné nebo riozdilné a
znamenaji vZdy atom viodiku nebo alkyloviou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, a

X predstavuje atom chloru nebo briomu,
vyznatujici se tim, Ze se l-mionohalogeno-
vané karbamoylhalogenidy obecného vzor-

o cell

(11},
ve kterém

R1, RZ R% a X maji shora uvedeny v§znam,

. nechaji reagovat s halogenuprostym iso-

kyanétem obecného vzorce III

R4—N=C=0
(111},

ve kterém

R4 piedstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ
6 atomy uhliku, a/nebo s diisokyandtem
iobecného vzorce IV

0=C=N—R5—N=C=0
(1v},

ve kterém

R5 znamend alkylenovou skupinu s 1 aZ
12 atomy uhliku.
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