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(57) ReSenif se tykd zplisobu vyroby isokyanitd, pfi némiz se ~ ' - 1
N,N,N’-trisubstituované derivity mocoviny  obecného \N N -~
vzorce I, v némz Ry, R2 a R3 jsou stejné nebo riizné a zname- / \
naji alkylovy zbytek o 1 aZz 24 atomech uhliku s pfimym, R3 H

rozvétvenym nebo cyklickym fetézcem, nesubstituovany
nebo substituovany alkoxyskupinou o 1 aZ 6 atomech uhli-
ku, fenylovym zbytkem, popfipad€ substituovanym, ato-
mem halogenu nebo jinymi zbytky, inertnim za reak&nich
podminek, nebo tvoti Rz a R3 spole¢nt heterocyklicky ne- (1)
aromaticky kruh, popfipadé obsahujici jest€ dalsi hetero-
atomy, rozkladaji v fedidle, inertnim za reak&nich
podminek pfi vyssi teplot€ za vzniku snadno t&kavého iso-
kyanitu obecného vzorce RiNCO a nesnadno t€kavého se-
kundérniho aminu obecného vzorce R2R3NH, jehoz teplota
varu je vy$8i, neZ teplota varu isokyanétu a neZ pouZité re-
akéni teplota, nateZ se isokyandt odvadi hlavou kolony pfi
pouziti-proudu nosného plynu.
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Oblast vyndleszu

Vyndlez se tykd zplsobu vyroby isokyandtd rozkladzn

N,N,N"-disubstituovanych derividtd modoviny.

Dosavadni stav techniky

Isokynédty predstavuji hospoddfsky vyznamnou skupinu
meziproduktl, které jsou pouzitelné mimo jiné v primyslu
plastickych hmot, pri vyrobé ndtérd a prfi vyrobé prostied-

ki pro ochranu rostlin.

Je zndm velky pocet zpisobl pro vyrobu isokyaniti,
tyto postupy vsSak maji radu nevyhod. Star3i postupy vycha-
zeji pfevdiné z fosgenu nebo ndslednych produktl, kdeZto

novéjSi postupy jiZz vyluduji pouZiti fosgenu, avSak je ji-

mi moZno ziskat isokyandty jen v nizkych vytéZcich.

Byl také popsédn postup, pri némZ se vychdzi me sub-
stituovanych derivdtl moloviny, které se tepelné rozlozi.
Ve francouzském patentovém spisu &. 1 473 821 se rozkldda-
ji trisubstituované derivity mocdoviny v pritomnosti esteru
kyselinu isokyanaté a aminu prfi teploté nejvysSe 200 °c v
rozpoustédle s dielektrickou konstantou niZ3i nez 40. Tim-
to zplUsobem je isokyandty moZno ziskat ve vytéZku pouze pri-
blizné 60 %. V US patentovém spisu &. 3 936 484 se navrihuje
zpisob tepelného rozkladu disubstituovanych modovin, zv1l4s-
té& pro vyrobu toluylen-2,4-diisokyandtu. S vyhodou se vzni-
kajici amin z r=akdni smési odstrani pouZiti proudu nosnédho

2lynu, kX n3muZ j2 mocino pfidat pomocné rozscustidlo.




Nevyhody tohoto postupu spo&ivaji v tom, Ze z hlavy
kolony je mozno odebirat v podstaté@ pouze vznikajici amin-
kdeZto vlastni produkt zistdvid ve spodku kolony, odkud je
nutno jej izolovat a <¢istit, pfidem3 dobrych vytdikd je moino

dosdhnout pouze pfi pouZiti pfidatného rozpoustédla.

Nyni bylo neoézkdvané zjisténo, ze pfi vyrobd iso-
kyandtd je mozZno vychdzet z uréitych N,N,N ~-trisubstituo-
vanych derivdtd moloviny, postup je moZno provddét bez po-
uziti fosgenu a poZadované isokyandty je moZno ziskat jed-

noduchym zplisobem, s vysokou &istotou a v dobrém vyt&zku.

Podstata vyndlezu

Podstatu vyndlezu tvofi zplsob vyroby isokyandti, kte-
ry spocivd v tom, Ze se N,N,N ~trisubstituované derivity
moCoviny obecného vzorce I

'
R R (1)

kde

Ryv Ry, a R, jsou stejné nebo rlGzné a znamenaji alkylovy
zbytek o 1 aZ 24 atomech uhliku s pfimym, rozvétve-
nym nebo cyklickym fetdzcem, nesubstituovany nebo sub-
stituovany alkoxyskupinou o 1 a% 6 atomech uhliku,
fenylovym zbytkam, popfipadé substituovanym, atomzm
halogenu nebo jinymi zbytky, inertnimi za rzakénich
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podminak nebo tvori

R, 2 Ry spolecnd heterocyklicky nearomaticky kruh, pooifi-

2
padé obsahujici je3t3 dalsi heteroatomy,

cozrléZaji v fedidle, inertnim za reakdnich podminex pri vys-
§1 teplotd za vzniku snadno tdkavého isokyandtu obecného
vzorce R,NCO a nesnadno tékavého sekundirniho aminu obec-
ného vzorce R,R3NH, jehoz teplota varu je vyS$3i ne3 teplo-
ta varu isokyandtu a neZ pouZitd reakdni tenlota, nada? se
isokyandt odvadi hlavou kolony pfi pouziti proudu nosného
plynu.

Jako vychozi l4dtky je moZno zdsadné pouzit viechny
N,N,N"-trisubstituované modoviny, které se pri vyssi tep-
loté rozkladdaji na snadno tékavy isokyandt a na nesnadno
tékajici sekunddrni amin, jehoZ teplota varu je vys3i nes
teplota varu vysledného isokyandtu a vySSi neZ pouZitd re-
akéni teplota. Jde o sloudeniny obecného vzorce I, v nich?
Rl’ R, a Ry jsou stejné nebo rlizné a znamenaji alkylovy
zbytek o 1 aZ 24 atomech uhliku s pfimym, rozvétvenym nebo
cyklickym fetézcem, nesubstituovany nebo substituovany al-
koxyskupinou o 1 aZ 6 atomech uhliku, fenylovym zbytkem,
popiipadé substituovanym, atomem halogenu nebo jinym zbyt-
kem, inertnim za reakcénich podminek, jde nap¥iklad o methyl,
ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, sek.butyl, terc.butyl,
hexyl, oktyl, decyl, dodecyl, tetradecyl, hexadecyl, okta-
decyl, cyklohexyl nebo benzyl, popripadé substituovany svr-
chu uvedenym zplsoben.

Alkoxylovym zbytkem o 1 aZz 6 atomech uhliku je napri-
xlad methoxyskupina, ethoxyskupina, propeoxyskupina, butoxy-
skupina a hexoxyskupina. Fenylovym zbytkem miZe byt napfi-
Xlad zbytek, subétituovani alxylovym zbytkem o 1 az 4 ato-
mech uhliku, alkoxyskupinou o 1 az 4 atomech uhliku, a:tomem

aalogenu, aminoskuvinou n2bo aitrzsskupinou. R

~ & R, 2adacu
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také spoledné tvofit heterocyklicky nearomaticky kruh, po-
pfipadé obsahujici dal3i heterocatomy, napiiklad phrrolidi-

novy, piperidinovy, piperazinovy nebo morfolinovy kruh.

Vyhodnymi vychozimi ldtkami jsou ty sloucCeniny obecné-
ho vzorce I, v némz Ry znamend primy, rozveétveny nebo cyk-
licky alkylovy zbytek o 2 aZ 10 atomech uhliku nebo benzy-
lovy zbytek a Ry, @ Ry znamenaji pfimy, rozvétveny nebo cyk~
licky alkylovy zbytek o 4 az 20 atomech uhliku nebo benzylo-
vy zbytek.

Zv1asté vyhodnymi N,N,N -trisubstituovanymi derivéaty
modoviny jsou tedy mimo jiné N,N-dioktyl-N"-ethylmodovina,
N,N-dioktyl-N"-propylmodovina, N,N-dicyklohexyl-N"-propyl-
modovina, N,N-dioktyl-N"-isopropylmodovina, N,N~dibenzyl-N"-
-butylmo&ovina, N,N-dioktyl-N’-butylmodovina, N,N-dioktyl=-
-N"-benzylmodovina a N,N-dioktyl-N"-cyklohexylmo&ovina,

Uvedené derivity modoviny je moZno ziskat napfriklad
N~alkylaci mooviny, tak jak je_popsdna v evropském paten-—
tovém spisucé. 471 983.

Rozklad je moZno provadét v redidle, které je inert-
ni za reakénich podminek. Z inertnich rfedidel padaji v udva-
hu alifatické nebo aromatické uhlovodiky s vysSsSi teplotou
varu, napriklad tetradekan, dodekan, hexadekan, oktadekan,
parafin nebo smési téchto ldtek. Jako fedidlo je vsSak mozno
také pouzit amin, vznikajici pfi rozkladu derivdtu mocoviny.
Reakéni teplota se pohybuje podle pouZiiteého derivdtu v roz-
mezi 90 a3 400, s vyhodou 150 a% 300 a zvlastd 210 a3 280 °c.
Izolaci isokyandtu z reakéni smési je mozno uskutednit pomo-
ci proudu inertniho plynu, napfiklad proudu dusiku nebo ar-
gonu. Pak se isokyandty kondenzuji v chladici nebo se absor-
buji do vhodného rozpoustddla. Vhodnym rozpoustédlem pro




isokyandty jsou alifatické nebo aromatické uhlovodiky, kt=-
ré jsou popfipadsd jests halogenované, napfiklad chloroform,
methylenchlorid, trichlorethylen, toluen a ether, napriklad
tetrahydrofuran. RozpousSt3dla nebo jeho &ast je moZno pfivi-
dét ve form@ par s proudem inertaiho Piynu nebo je mo%no roz-

poustédlo priddvat do reak&ni smdsi Prfed poddtkem rozkladu.

Rzakci je popripadé® moZno uskutednit také D¥i sniZe-
e

ném nebo zvy3enédm tlaku. Vyska pouzitého tlaku z&visi na zvo-

lenh vychozich l4tkdch a na vznikajicich vyslednych produktech.

Doba reakce zdvisi predeviim na reakéni teplotéd, po-
uzitém tlaku a vychozich litkdch a pohybuje se v rozmezi 15
az 120 minut. Sekunddrn{ amin, Xtery pfi rozkladu zlstiva
ve spodku kolony je moZno izolovat napfiklad destilaci za
sniZeného tlaku a pouZit jako vychozi ldtku pro r@zné jiné
reakce. PoZadované isokyandty se ziskdvaji s vysokou &isto-
tou a ve vytézku az 99,9 %.

Praktické provedeni zplsobu podle vyndlezu bude osvét-
leno ndsledujicimi p#iklady, které v3ak nemaji slouzZit k ome-
zeni rozsahu vyndlezu.




Pfiklady provedeni vyndlszu

Priklad 1
Ethylisokyanit

5 g N,N-dioktyl=N"~ethylmodoviny se zah#ivad ve vhod-
ném pristroji, ktery obsahuje kromé termostatické reakéni
nddoby zafrizeni k pfivadd3ni a vhodnédm rozddleni oroudu inert-
niho plynu v reakéni smési a kolonu pro snadné odddleni vy-
sledného produktu, napfiklad Vigreuxovu kolonu, s vyhodou
pozrcadlenou, vychozi latka se zahfiv4 ve smési 50 g hexa-

dekanu a 2,5 g chloroformu 30 minut na teplotd 250 °c.

Vznikly ethylisokyandt se odvddi v proudu dusiku pri-
bliZné 2 litry za hodinu z reakéni smési a pak se kondenzu-
je v chladiéi, chlazeném kapalnym dusikem jako chloroformovy
roztok. VytézZek je 97 %.

Pfiklad 2
Propylisokyanit

5> g N,N-dicyklohexyl-N"-propylmodoviny se zahfivd v za-
fizeni, popsaném v pfikladu 1,v 50 g hexadekanu celkem 40 mi-
nut na teplotu pfibliZné 250 °c a vinikajici propylisokyandt
se z reakdéni smési odvddi v proudu dusiku a pak se kondenzuje
v chladic¢i, chlazeném kapalnym dusiken. VytéZak vysledného
produktu je 99,9 %.

Obdobnym zplsobem jako v pfedchozich p¥ikladech je
moZno ziskat také produkty, kterd jsou uvedeny v ndsledujici
tabulce véetnd pouzitych vychozica litek a pouzitdhc roz-

poustiddla.




produkt vychozi 1l4tka rozpousteédlo

1 isopropylisokyanit HyN-dioktyl-ii"-isopro~_ hexadakan

pylmedovina
2 butylisokyandt N,N-dioktyl-N"- hexadekan
-butylaocovina
3 -" oo - " - parafin +
okxtadaxan
4 - " - N,N~dibenzyl-N"- hexadekan
butylmocovina
5 terc.butyliso- N,N-dioktyl-N"- hexadekan
kyandt terc.butylmodovina
6 cyklohexyliso- N,N-dioktyl-N"- hexadekan
kyandt cyklohexylmocovina
7 benzylisokyanét N,N-dioktyl-N"- hexadekan
benzylmodovina
Zastupuje:
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PATENTOV £ NARORXRY

1. Zpdsob vyroby isokyandty, v Yznacuijici
Se tim, 3ze ge N,H,N'—trisubstituované derivdty mod&o-
viny obecndého vzorce I

N N (I)

kde

Rl' R, a R3 jsou stejné nebo razné a znamenaji alkylovy
zbytek o 1 az 24 atomech uhliku s pPrimym, rozvétve-
nym nebo cyklickym Fetézcenm, nesubstituovany nebo
substituovany alkoxyskupinou o 1 a3 6 atomech uhli-
ku, fenylovym zbytkem, popripada substituovanym,
atomem halogenu nebo jinymi zbytky, inertnimi za
reakénich podminek nebo tvori

R2 a8 R, spolecné heterocyklicky nearomaticky kruh, popri-
padé obsahujici jesté dalsi heteroatomy,

rozkladaji v redidle, inertnim 22 reakcnich podminek
Pfi vy3si teploté za vzniku snadno tékavého isokyandtu
obecného vzorce RlHCO a4 nesnadno tékavého sexunddrniho
aminu obecného vzorce R2R3NH, jehoZ teplota varu je vyssi
nez taplota vary isokyandtu a ne: POUZitd reakdni teplota,

-S@ isokyandt odvidi nlavou kolony n#i Pouziti proudu
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2.Zoﬁsoboodl=ne‘;rokul, VYyznacujici sea
tim, Ze se jako vychozi 1&itka uzije N,N,N° -trisubstituo-~
vany derivéat mo¢oviny obecného vzorce I, v ném3 Rl znamana
p¥imy, rozveétveny naebo cyklicky alkylovy zbytek o 2 az 10
atomech uhliku nebo benzylovy zbytek a R2 a R3 znamenaji
pimy, rozvétveny nebo cykllcxy alkylovy zbytek o 4 az 20
atomech uhliku nebo benzylovy zbytek.

e
1]
®

3. Zpisob podle ndroxu l, vyznacdu jic
t im, Ze se raakce provadi pri teplotd 150 a3 300, s vy~
hodou 220 a3 230 °c.

4. Zplsob podle niroku 1, vyznaédu jici se
t i m, Ze se reakce provddi za snifeného tlaku 1 aZ 10 000 pa.

Zastupuje:
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