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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstilling af
isocyanater ved dekomponering af N,N,N'-trisubstituerede

urinstoffer.

Isocyanater udge¢r en ¢konomisk betydningsfuld gruppe mel-
lemprodukter, der blandt andet anvendes i kunststofindu-
strien, ved produktionen af lakker og ved plantebeskyttel-
sesmiddelfremstillingen.

Af denne grund kendes ogsa et stort antal fremgangsmader
til fremstilling af isocyanater, der imidlertid viser
flere ulemper. Eldre fremgangsmader gar sdledes fx hoved-
sagelig ud fra phosgen eller phosgenfglgeprodukter, mens
nyere fremgangsmader, der undgdr anvendelse af phosgen,

kun frembringer isocyanater i darlige udbytter.

Der er ogsd allerede beskrevet fremgangsmader, der gar ud
fra substituerede urinstoffer, som dekomponeres termisk. I
det franske patentskrift 1 473 821 dekomponeres trisubsti-
tuerede urinstoffer til isocyansyreestere og aminer ved
temperaturer under 200 °C i et opl¢sningsmiddel med en
dielektricitetskonstant under 40. Isocyanaterne opnas dog
kun i et udbytte pd& ca. 60 %.

I US-patentskrift 3 936 484 foreslds en fremgangsmade til
termisk dekomponering af disubstituerede urinstoffer, isar
til fremstilling af toluylen-2,4-diisocyanat. Den opstdede
amin fjernes fortrinsvis fra reaktionsblandingen ved hjalp
af en barergasstr¢m, hvortil der kan tilsattes et yderli-

gere opl¢sningsmiddel.

Ulemperne ved denne fremgangsmade er imidlertid, at hoved-
sagelig kun den dannede amin kan udtages via toppen, og
det egentlige produkt forbliver i sumpen og derefter skal
isoleres og renses, og at der kun opnas et godt udbytte
ved tilsztning af et yderligere opl¢sningsmiddel.
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Der har nu uventet vist sig en fremgangsmade til fremstil-
ling af isocyanater, der gar ud fra visse N,N,N'-trisubs-
tituerede urinstoffer, der forlgber uden anvendelse af
phosgen og tilvejebringer de ¢nskede isocyanater pa& simpel
maéde i he¢jt udbytte og med he¢j renhed.

Opfindelsen angdr sdledes en fremgangsmade til fremstil-
ling af isocyanater, kendetegnet ved, at N,N,N'-trisubsti-

tuerede urinstoffer med formlen

Ry ? /R1
> “/l\"\ﬂ

R3

hvori R, betyder en ligekadet, forgrenet eller cyklisk (C,-
C,0)-alkylgruppe eller en benzylgruppe og R, og R; en lige-
kadet, forgrenet eller cyklisk (C, - C,)-alkylgruppe eller
en benzylgruppe, dekomponeres i et under reaktionsbetin-
gelser inert fortyndingsmiddel ved forh¢jet temperatur i
et letflygtigt isocyanat med formlen R,NCO og en tungtflyg-
tig sekundar amin med formlen R,R;NH, hvis kogepunkt ligger
over isocyanatets og over den anvendte reaktionstempera-
tur, hvorefter isocyanatet ved hjelp af en barergasstr¢m
udtages via toppen.

Som udgangsforbindelser egner sig principielt alle N,N,N"-
trisubstituerede urinstoffer, der ved termisk belastning
dekomponerer til en letflygtig isocyanat og en tungtflyg-
tig sekunder amin, hvis kogepunkt ligger over isocyanatets
og over reaktionstemperaturen. Udgangsforbindelserne er
derfor forbindelser med formlen I, hvori R; betyder en
ligekadet, forgrenet eller cyklisk (C,-C,,)-alkylgruppe
eller en benzylgruppe og R, og R; en ligekadet, forgrenet
eller cyklisk (C,-C,,)-alkylgruppe eller en benzylgruppe.
Eksempler pa alkylgrupper er en ethyl-, n-propyl-, i-pro-
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pyl-, n-butyl-, sek.-butyl-, tert.-butyl-, hexyl-, octyl-,
decyl-, dodecyl-, tetradecyl-, hexadecyl-, octadecyl-
eller cyclohexylrest.

Serligt foretrukne N,N,N'-trisubstituerede urinstoffer er
derfor blandt andet N,N-dioctyl-N'-ethylurinstof, N,6N-
dioctyl-N'-propylurinstof, N, N-dicyclohexyl-N'-propylurin-
stof, N,N-dioctyl-N'-isopropylurinstof, N,N-dibenzyl-N'-
butylurinstof, N,N-dioctyl-N'-butylurinstof, N,N-dioctyl-
N'-benzylurinstof og N,N-dioctyl-N'-cyclohexylurinstof.

Urinstofferne kan fx fremstilles via N-alkylering af urin-
stof, som beskrevet i EP-0S 0 471 983. Dekomponeringen kan
ske i et under reaktionsbetingelser inert fortyndingsmid-
del. I betragtning som inerte fortyndingsmidler kommer
hgpjere kogende aliphatiske eller aromatiske carbonhydri-
der, sasom tetradecan, dodecan, hexadecan, octadecan,
paraffin eller blandinger deraf. Amin, der opstar ved
dekomponeringen af urinstoffet, kan imidlertid ogsd an-
vendes som fortyndingsmiddel. Reaktionstemperaturen ligger
alt efter det anvendte urinstof mellem ca. 90 og 400 °C,
fortrinsvis mellem 150 og 300 °C og sarlig foretrukket
mellem 210 og 280 °C. Isoleringen af isocyanaterne fra
reaktionsblandingen sker ved hjalp af en inertgasstr¢m, fx
ved hjelp af en nitrogen- eller argonstr¢m. Isocyanaterne
bliver derefter enten kondenseret i en k¢lefzlde eller
absorberet i et opl¢gsningsmiddel. Som opl¢sningsmiddel for
isocyanaterne egner sig aliphatiske eller aromatiske car-
bonhydrider, der i givet fald ogsé& kan vare halogenerede,
sasom chloroform, methylenchlorid, trichlorethylen, toluen
og ethere, sasom tetrahydrofuran. Oplgsningsmidlet eller
dele deraf kan allerede indfgres som damp med inertgas-
strgommen eller i reaktionsblandingen f¢r begyndelsen af

dekomponeringen.

Reaktionen kan om ¢nsket ogsd gennemfgres under reduceret

tryk. Trykst¢rrelsen indstilles til dette formdl afhangig
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af de valgte udgangsprodukter og de opstaede slutprodukter
pd den ¢nskede verdi.

Reaktionstiden andrager, afhangigt af reaktionstempera-
turen, reaktionstrykket og udgangsforbindelserne, mellem
15 og 120 minutter. Den sekundare amin, der ved dekompo-
neringen forbliver i sumpen, kan isoleres fra sumpen ved
fx destillation under reduceret tryk og anvendes som ud-
gangsforbindelse ved forskellige reaktioner. De ¢nskede
isocyanater opnds med h¢j renhed og i udbytter pd& indtil
99,9 %.

EKSEMPEL 1

Ethylisocyanat

5 g N,N-dioctyl-N'-ethylurinstof blev i et egnet appara-
tur, der ud over en termostyret reaktionsbeholder inde-
holder en indretning til indf¢rsel og den mest gunstige
fordeling af inertgasstrgmmen i reaktionsblandingen og en
kolonne til lettelse af produktfraskillelsen (£fx anvendtes
en 30 cm vigreuxkolonne med spejloverflade), opvarmet i
50 g hexadecan og 2,5 g CHCl, i 30 minutter til ca. 250 °C.

Det dannede ethylisocyanat blev herunder ved hjzlp af en
nitrogenstr¢m (ca. 2 1/h) fjernet fra reaktionsblandingen
og kondenseret i en med flydende nitrogen afke¢let koplefal-
de, som CHCl,-ople¢sning.

Udbytte: 97 %
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Propylisocyanat
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5 g N,N-dicyclohexyl-N'-propylurinstof blev i det i ek-

sempel 1 beskrevne apparatur i 50 g hexadecan opvarmet i

40 minutter til ca. 250 °C, og det dannede propylisocyanat

blev ved hjalp af en nitrogenstr¢m fjernet fra reaktions-

blandingen og kondenseret i en med flydende nitrogen af-

kolet koplefalde.

Udbytte 99,9 %

Fgplgende forbindelser blev fremstillet analogt:

Produkt Udgangsforbindelse Oplgsnings-
middel
1 i-propylisocyanat N,N~-dioctyl-N'-iso- Hexadecan
propylurinstof
2 Butylisocyanat N,N-dioctyl-N'- Hexadecan
butylurinstof
3 Paraffin
Octadecan
4 N,N-dibenzyl-N"'- Hexadecan
butylurinstof
5 tert. butyliso- N,N-dioctyl-N'-~-tert. Hexadecan
cyanat butylurinstof
6 Cyclohexyliso- N,N-dioctyl-N'-cyclo- Hexadecan
cyanat hexylurinstof
7 Benzylisocyanat N,N-dioctyl-N"'- Hexadecan

benzylurinstof
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Patentkrav:

1. Fremgangsmade til fremstilling af isocyanater,
kendetegnet ved, at N,N,N’-trisubstituerede
urinstoffer med formlen

R R
NN

hvori R, betegner en ligekadet, forgrenet eller cyklisk
(C,-Cyy) ~alkylgruppe eller en benzylgruppe og R, og R, en
ligekadet, forgrenet eller cyklisk (C; - C,) -alkylgruppe
eller en  benzylgruppe, dekomponeres i et under
reaktionsbetingelser inert fortyndingsmiddel ved forhejet
temperatur i et letflygtigt isocyanat med formlen R,NCO og
en tungtflygtig sekunder amin med formlen R,R;NH, hvis
kogepunkt ligger over kogepunktet af isocyanatet og over
den anvendte reaktionstemperatur, hvorefter isocyanatet
ved hjzlp af en barergasstrem udtages via toppen.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, kende t e gnet
ved, at reaktionstemperaturen er 150-300 °C, fortrinsvis
220-280 °C.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1, kende t e gnet
ved, at urinstofferne dekomponeres under reduceret tryk pa
fra 0,01 til 100 mbar.
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