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(57) KIVONAT

A taldlmany targya eljaras izociansav eldallitasara, mely
abban all, hogy N,N-diszubsztitualt karbamidokat
90-400 °C homérsékleten nehezen ill6 szekunder
aminnd, és izocidnsavva bontanak el, amelyet fejen at
leszivatnak.

A leiras terjedelme: 5 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)
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A taldlmany targya eljaras izociansav eldallitasara N,N-
-diszbusztitualt karbamidok bontasaval.

Az izocidnsav, nagy reakcidképessége miatt értékes
1 szénatomos épitokive szamos vegyiilet szintézisének.

Elballitasa torténhet az A-0 124 704 szamn eurdpai
szabadalmi leirds szerint megolvasztott karbamid or-
vényagyban végzett hevitésével, amikor is egy
izocidnsav-ammoénia elegyet kapunk. Az izociansav e
reakcidelegybdl torténd izolalasa mar nehézséget jelent,
mert az ammonia-izociansav keverék lehiilése soran am-
ménium-izocianat képzédik, ami kénnyen ismét karba-
midda izomerizal.

A Chemical Abstracts, 81. kot. (1974) 172444m és
82. kot. (1975) 173135u referatumaibdl ismert a karba-
mid ammonialevalas kozbeni bomlasa, amelynél azon-
ban egy szilard anyag; nevezetesen cianursav képzodik,
amelyet 330-600 °C hdfokon izocidnsavvé kell elbonta-
ni. A bomlas csak lassan és tokéletlenil torténik. Az
A-0416236 szamu eurdpai szabadalmi leiras azonban az
ammonia izocidansav-ammonia elegyekbdl torténd elva-
lasztasara javitott eljarast ir le, mely abban &ll, hogy az
elegyhez tercier amint vagy étereket adnak.

A jelen taldlmanynak feladata azonban olyan uj,
konnyen kivitelezhetd eljards szolgaltatisa volt
izocidnsav eloallitasara, melynek soran nagy kitermelés-
sel és tisztasagban anélkiil, allithaté eld az izociansav,
hogy utdlagos elvalasztasi 1épésre volna sziikség.

A talalmany targya ennek megfeleléen eljaras
izociansav elGallitasara, mely abban all, hogy az
N,N-diszubsztitult karbamidokat magasabb hémérsék-
leten egy nehezen illé szekunder aminna, és a fejen at
lehajthaté izocidnsavva bontunk el.

A taldlmany szerinti izociansav el6allitasara szolgalo
eljaras kiindulasi anyagaként elvileg minden olyan
N,N-diszubsztivalt karbamid alkalmas, amely termikus
terhelésnél izocidnsavvd és nehezen ill6 szekunder
aminna bomlik.

Elénydsek az olyan (I) altalanos képlett N,N-diszub-
sztitualt karbamidok, melyek képletben az R; és R,
szubsztituensek jelentése azonos vagy kiilonbozo, és
egyenes lancd, elagazo lanch vagy ciklikus, nem
szubsztitualt vagy 1-6 szénatomos alkoxicsoporttal
vagy fenilcsoporttal helyettesitett 1-24 szénatomos
alkilcsoport vagy egy nem szubsztitudlt vagy 1-6 szén-
atomos alkilcsoporttal, 1-6 szénatomos alkoxicsoporttal
vagy hidroxicsoporttal, halogénatommal, mint klor-
vagy bromatommal vagy nitro- vagy amincsoporttal
szubsztitualt fenilcsoport.

Alkilcsoportok példaul a metil-, etil-, propil-,
izopropil-, butil-, szek-butil-, terc-butil-, hexil-, oktil-,
decil-, dodecil-, hexadecil-, oktadecil-, ciklohexil- vagy
cikloheptilcsoport. 1-6 szénatomos alkoxicsoportok
példaul a metoxi-, etoxi-, propoxi-, butoxi-, hexil-oxi-
-csoport. Szubsztitualt fenilcsoportok példaul a tolil-,
amino-fenil-, klér-fenil-csoport.

Kiilongsen elonyds kiindulasi anyagok példaul az
N,N-dibutil-karbamid, N,N-dihexil-karbamid, N,N-di-
oktil-karbamid, N N-didodecil-karbamid-, N,N-di
(hexadecil-karbamid), = N,N-di(oktadecil-karbamid),
N,N-diciklohexil-karbamid és az N,N-dibenzil-karba-
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mid. A szubsztitualt karbamidok példdul a karbamid
N-alkilezése ttjan allithatok eld, mint ezt a 0471 983
szamu eurOpai szabadalmi leiras ismerteti.

A szubsztitualt karbamidok higitdszer felhasznalasa
nélkiil folyékony vagy olvadékalakban hasznalhatok fel.

Az elbontds azonban a reakcidkorilmények kozott
iners higitészerben is torténhet. Ilyen higitoszerként ali-
fas vagy aromas szénhidrogének, mint példaul dodekan,
hexadekan, oktadekan, toluol vagy xilolok vagy éterek,
mint példaul dietilén-glikol-dibutil-éter vagy paraffinok
vagy ezek keverékei jonnek szamitasba. Elénydsen
hexadekant vagy dietilén-glikol-dibutil-étert haszné-
lunk.

Higitoszerként azonban a karbamid bomlasanal kép-
z6d6 amin is felhasznalhato.

Lehetséges tovabba az is, hogy a reakcidelegyhez még
egy izociansav oldoszert adunk, ami késlelteti az
izociansav polimerizacidjat vagy komplexképzés utjan
stabilizalja az izociansavat, majd a reakcié befejezése
utan egy hideg csapdéban az izocidnsavval egyiitt kon-
denzal, amikoris egy atlatszd, jol kezelheto, tiszta
izociansav oldatot kapunk. Az izocidnsav oldoszereként
példaul alifis vagy aromas, adott esetben helogénezett
szénhidrogének, mint példaul klororm, metilén-
-diklorid, toluol vagy xilolok, és éterek, mint példaul
tetrahidrofuran, dioxan, diizopropil-éter, dietil-éter, terc-
-butil-metil-éter, dietoxi-etan, dimetoxi-etan,
dietilén--glikol-dialkil-éter vagy trietilén-glikol-alkil-
éterek hasznalhatdk, azzal a megszoritassal, hogy az ol-
dészer forraspontja nem lehet magasabb, mint az alkal-
mazott reakcichdmérséklet. Eldnydsen azonban toluolt
vagy étert, mint dietilén-glikol-dibutil-étert, dietilén-
étert, dietoxi-etant vagy dimetoxi-etant hasznalunk.
Annyi oldészert adunk a reakcioelegyhez, hogy a hideg
csapdaban legfeljebb 10%-os izocidnsav oldat képzdd-
jon.

A reakciohémérséklet a felhasznalt karbamidtol fiig-
gben koriilbelil 90 °C és 400 °C ko6zott, eldnydsen
koriilbeliil 150 °C és 300 °C kozott, kiilondsen elénydsen
koriilbeliil 180 °C és 260 °C kozott van.

A képzddott izociansav izolalasa tébbféle médon tor-
ténhet. Igy példaul elegend6, ha az izocidnsavat vagy az
izociansav-olddszer elegyet ledesztillaljuk €s egy folyé-
kony nitrogénnel hiitétt hideg csapdaban kondenzaljuk
vagy egy, az elébbiekben emlitett, alkalmas olddszerben
— melynek forraspontja azonban a reakciohomeérséklet-
nél magasabb lehet — abszorbedltatjuk.

A szekunder amin és az izocidnsav szétvalasztasanak
javitasara frakcionald kolonna is hasznalhat6. Ezéltal az
esetlegesen kihordott amint a kondenzal6dé higitészerrel
ismét a reakcidelegybe mossuk vissza vagy az
izociansavat egy iners gazarammal, példaul nitrogén-
vagy széndioxid-arammal a reakcidelegybdl eltavolitjuk.

A fentiekben emlitett izociansav-izolalasi modokat
egymagukban vagy kombinalt médon is alkalmazhatjuk.

A fentiekben leirt eljarasi valtozatok mind szakaszo-
san, mind folyamatosan, példaul egy filmbeparlé beren-
dezésben vagy toltott kolonnaval kivitelezhetok.

Ily médon az izocidnsavat nagy kitermeléssel és nagy
tisztasdgban nyerjiik. Az igy nyert izociansav azutan tiszta
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alakban vagy oldat forméjaban —80 °C-tdl -20 °C-ig
terjed6 hdmérsékleten néhany héten at tarolhato vagy oldo-
szerben végzett abszorbealtatasndl a megfeleld reakcidpart-
ner hozzaadasa utan azonnal tovabb dolgozhat6 fel.

A bomlasnal masodik termékkeént képz6dé szekunder
amin példaul csokkentett nyomason végzett desztillacioval
tisztithato, és kiindulasi vegyiiletként kiilonféle reakcidkra
hasznathato fel vagy az iszap, amely a szekunder amin és
kismennyiségii le nem reagalt szubsztitualt karbamid mel-
lett adott esetben higitdszert is tartalmaz, kozvetleniil, to-
vabbi feldolgozas nélkiil, ismét Gj szubsztitualt karbamidok
eloallitasara hasznalhaté fel, példaul a 410 168 szamih
eurdpai szabadalmi leiras szerint.

1. példa
Szakaszos eljdrds izocidnsav elGdllitasdara
Iners gaz és az izocidnsav oldoszer mennyiségének
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bevezetésére szolgald eszkézzel, hdmérdvel, 20 cm
hosszq, fiithetd Vigreux kolonnaval és leszallé hiitével
ellatott lombikbol allé berendezésbe 2t%-os (1 g/49 g
higitdszer) hexadekéanos dibenzil-karbamid oldatot t51-
tottiink, €s annak tartalmat (17 1/6ra sebességit) nitro-
génaram bevezetése kozben 200 °C-ra melegitettiik fel.
Az elegybe ezenkiviil (80 ml/éra) dietil-étert adagol-
tunk.

A képzO6dott izociansavat és dietil-étert jeges vizzel
hiitott, dietil-éterrel t6ltott gdzmoséd palackban abszor-
bealtattuk.

A kitermelés meghatarozasa céljabol a szerves fazist
a gazmos6 palackbdl vizzel extrahdltuk, és annak
izociansav-tartalmat eziist-nitrattal potenciometrikusan
titraltuk vagy a szerves fazist vizes natrium-hidroxiddal
extrahaltuk, és a natrium-hidroxid folos mennyiségét
visszatitraltuk.

Az 1. példaval analog mddon viteleztitk ki a kdvetkezd példakat:

1 Tablazat

oldat- N»-aram- izociansav
karbamid higitoszer koncentracio T (°C) o X kitermelés %

A sebesség oldészer

(tomeg%)
2. dibenzil- , , dietil-éter -
Karbamid hexadekan 5 250 7 l/ora 40 ml/ora 57
3. dibenzil- i . dietil-éter
Karbamid hexadekan 10 200 17 V/ora 80 ml/éra 50
4. dibenzil- , < . dietil-éter
—karbamid hexadekan 5 200 17 1/ora 40 ml/éra 69
3. dibenzil- hexadekan 5 200 34 Vora - 69
-karbamid
6. dibenzil- . . dietoxi-etan
karbamid hexadekan 5 200 17 l/6ra 80 ml/éra 80
7. dibenzil- . , dietil-éter
karbamid hexadekan 5 200 17 l/ora 40 ml/éra 65
8. példa letre hiitottitk le és egy dietil-éterrel toltétt és jeges vizzel

Folyamatos tizemii elddllitas filmbeparioban

5 tomeg%-o0s hexadekanos dioktil-karbamid olda-
tot adagoltunk egy 230 °C héfokon tartott beparld
késziilékbe 1 oran at. A filmbeparl6 berendezésben az
iners gaz aramlasi sebessége 17 liter nitrogén/ora volt.
A képzodott izociansavat egy 15 °C homérsékleti viz-
zel hiitott, 50 ml toluolt tartalmazé szedében abszor-
bealtattuk.

A kitermelés meghatdrozasa céljabol a toluolos olda-
tot natrium-hidroxiddal extrahaltuk, és izociansav tartal-
mat sésavval végzett visszatitralassal hataroztuk meg.
Kitermelés: 50%.

9. példa

Folyamatos tizemii eléallitas tolttt kolonndban

Raschig-gyiiriikkel toltott, leszallo hiitdvel felszerelt
kolonnat 250 °C-ra fiitottink fel, és annak tetején S
tdmeg%-os hexadekanos dioktil-karbamid oldatot tap-
laltunk be 10 m/6ra sebességgel. Az elegybe 17 1/6ra
sebességli nitrogéngazt vezettiink be. A sztrippeld gazt
és a képzAdott izocidnsavat a hiitében szobahémérsék-
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hiitott gazmoso palackban abszorbealtattuk.
Akitermelés meghatarozasaa 8. példdban leirt médon
tortént. Kitermelés: 86%.

10. példa

A 9. példaban leirtakkal analég médon jartunk el.
5 tdmeg%-os dietilénglikol-dibutil-éteres dioktil-karba-
mid oldatot hasznaltunk 10 ml/éra betéplalasi sebesség-
gel, 5 VVéra nitrogéngdz aramlasi sebesség és 200 °C
reakciohdmérséklet mellett. Kitermelés: 48%.

11. példa

A 9. példaban leirtakkal analég moédon jartunk el. 5
tomeg%e-os dietilénglikol-dibutil-éteres dibenzil-
-karbmid oldatot hasznaltunk 20 ml/éra betaplalasi se-
bességgel, izocidnsav-oldészerként 80 ml/6ra mennyisé-
g dietil-étert. 17 I/6ra nitrogéngéz aramlasi sebesség és
200 °C reakciohomérseklet mellett. Kitermelés: 75%.

12. példa
A 9. példaban leirtakkal analég moédon jartunk el.
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5 tomeg%-os dietilénglikol-dibutil-éteres dioktil-karba-
mid oldatot hasznaltunk 10 ml/dra betaplalasi sebesség-
gel, 17 1/6ra nitrogéngéaz, 80 ml/6ra dietilén-glikol-
-dibutil-éter, mint izociinsav olddszer betaplalasi sebes-
ség mellett, 240 °C reakciohomérsékleten. Kitermelés:
80%.

13. példa

A 9. példaban leirtakkal analég moédon jartunk el.
10 tomeg%-os dietilén -glikol-dibutil-éteres dioktil-
karbamid oldatot hasznaltunk 20 ml/éra betaplalasi se-
bességgel, 80 m/ora dietilén-glikol-dibutil-éter, mint
izociansav oldészer betaplalasi sebesség mellett, 17 1/6ra
nitrogéngaz aramlasi sebesség mellett, 240 °C reakcio-
hémérsékleten. Kitermelés: 68%.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras izociansav eldallitaséra, azzal jellemezve,
hogy N,N-diszubsztitualt karbamidokat 90 és 400 °C
kozotti hdmérsékleten valamely nehezen 116, szekunder
aminna és izocidnsavva bontunk le, amelyet fejen at
leszivatunk.
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2. Az L. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy (I) 4ltalanos képletd N,N-diszubsztitualt karba-
midokat hasznalunk, mely képletben R és R; jelentése
azonos vagy kiilonb6z0, és egyeneslanci, elagazo 1an-
ch vagy ciklikus, nem szubsztitualt vagy 1-6 szén-
atomszama alkoxicsoporttal vagy fenilcsoporttal
szubsztitualt 1-24 szénatomos alkilcsoport vagy nem
szubsztitualt vagy 1-6 szénatomos alkil-, 1-6 szénato-
mos alkoxi-, hidroxil-csoporttal, halogénatommal,
nitro- vagy aminocsoporttal helyettesitett fenilcso-
port.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan (1) altalanos képletii N,N-diszubsztitualt kar-
bamidokat hasznalunk, melyek képletében az R; és R;
szubsztituensek jelentése egyenes szénlancu, eldgazo
szénlanch vagy ciklikus 4-20 szénatomos alkilcsoport
vagy benzilcsoport.

4. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a karbamid elbontdsat higitdszerek nélkiil végez-
ziik, vagy egy, a reakcidkoriilmények kozott iners higi-
toszerben, adott esetben a higitészer izociansav oldé-
szerrel képezett kombinédcidjaban és/vagy valamely iners
géazaramban hajtjuk végre.

5. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy azt 150 °C és 300 °C koz6tti, kiilonosen elényosen
180 °C és 260 °C kozotti homérsékleten végezziik.
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