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Die Reaktionen zwischen aromatischen Aminen und Phosgen haben
grofle praktische Bedeutung. Die aromatischen Diisocyanate, die Grundstoffe
der Kunststoffe vom Polyurethan-Typ konnen am einfachsten durch Phos-
genilierung ven Aminen dargestellt werden. Ebendeshalb haben wir uns zum
Abschlufl unserer friitheren Arbeiten das Ziel gesetzt, die Méglichkeiten der
industriellen Herstellung von Isocyanaten zu untersuchen.

Zur Untersuchung der technologischen Probleme der Isocyanatfabrika-
tion bedurfte es eines ausfithrlichen Studiums der zwischen Aminen und dem
Phosgen stattfindenden Reaktionen. Aus den Vorstudien [1] ging eindeutig
hervor, dafl im Laufe der Synthese des Isocyanats die Sicherung eines stindi-
gen Phosgeniiberschusses von iiberragender Bedeutung ist. Angesichts der
hierzu erforderlichen groBlen Phosgenmengen ist es versténdlich, daB Isocyanat
wirtschaftlich nur im kontinuierlichen Betrieb hergestellt werden kann,
bei dem das Phosgen regeneriert und in das System zuriickgefithrt wird.

Unter den kontinuierlichen Verfahren waren es folgende Losungsmittel-
Verfahren, mit denen wir uns in der Praxis befaf3ten:

a) Destillationsverfahren [2]. beidem die Aminlésung einem mit Phosgen
gesittigten Losungsmittel hohen Siedepunktes zugefiithrt und das entstandene
Isocyanat kontinuierlich abdestilliert wurde (siehe Abb. 1).

b) Phosgenilierung in Analogie mit dem Bayerschen Verfahren [3, 4,
5, 6, 7], w.zw. in einem geeigneten Losungsmittel in zwei Schritten, zunéchst
kalt in einem MischgefdB, sodann warm in vertikalen Reaktorréhren (s. Abh.2).

c) Phosgenilierung in einem Mischreaktor [8, 9] beim Siedepunkt des
Lésungsmittels und mit stindigem Phosgeniiberschufl durch Aufgabe der
heilen Aminlésung und gleichzeitige Entnahme der Losung des Produktes
(s. Abb. 3).

Die Destillation nahmen wir im LaboratoriumsmaBstab, in einer Glas-
apparatur vor. Zur eingehenderen Untersuchung der im Rghrenreaktor und
im Mischreaktor vor sich gehenden Reaktionen richteten wir nach #hnlichen
Vorversuchen eine Versuchsanlage ein, die der Entwicklung eines Verfahrens
zur wirtschaftlichen Herstellung von Isocyanat dienen sollte.
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1. Das Schliisselproblem des Destillationsverfahrens bestand in der
Wahl eines Ldsungsmittels, das mit dem Isocvanat keine Reaktion eingeht,
Phosgen gut 16st und einen geniigend hohen Siedepunkt besitzt, um das Ab-
destillieren des Isocyanats bei der Reaktionstemperatur zu erméglichen.
Zunichst muBlte aber eine Methode zur Priifung des Phosgenabsorptionsver-
mogens der Lisungsmittel entwickelt werden, die eine schnelle und relativ
genaue quantitative Bestimmung des Phosgens in crganischen Lisungsmitteln
gestattet. Versuche nach mehreren Richtungen fithrten schliefilich zu dem
Ergebnis, daf sich hierzu die jodometrische Bestimmung eignet. Als geeignet-
stes Losungsmittel erwies sich das durch Chlorierung des Diphyls ge-
wonnene Produkt (Siedepunkt 196—201 °C bei 2 mm Hg Druck). Da in der
Reaktion zwischen Amin und Phosgen das Amin nur mit dem Lésungsmittel
gelssten Anteil des Phosgens reagiert, und da die stindige Zufuhr von Phosgen
nur den méglichst schnellen Ersatz des verbrauchten Phosgens bezweckt,
wurde in der Folge auch untersucht, inwieweit die Temperatur bzw. der Misch-
prozeB die Phosgenabsorption der Losungsmittel beeinflufit. Aus den ermittel-
ten Werten wurde die Geschwindigkeit der Aminzufuhr berechnet, wobei
beriicksichtigt wurde, dafl das Phosgen, bezogen auf das Amin, in der Losung
stets mit einem Uberschuf von mindestens 509, vertreten sein muB.

Fiir die Versuche muflite das Phosgen gereinigt werden, weil das in
Flaschen gelieferte Phosgengas 3—49, Chlor. 89, Chlorwasserstoff und 29
Kohlendioxyd bzw. Kohlenmonoxyd enthielt. Bei der Phosgenilierung wirkt
besonders das Chlor storend, weil unter seiner Wirkung als Nebenprodukte
im Kern chlorierte aromatische Vérbindungen entstehen, die die Verarbeitung
in hohem Mafle stéren und die Ausbeute an Isocyanat beeintrichtigen kdnnen.
Durch den Chlorwasserstoff wird die Konzentration des unerwiinschten salz-
sauren Salzes im ersten Schritt der Phosgenilierung erhiht.

Die Reinigung im Laboratoriumsmalstab wurde in zwei in Reihe ge-
schalteten Kolonnen durchgefiihrt. In die erste Kolonne wurden dabei Anti-
monklumpen, in die zweite Zinksp#ne eingebracht. Die Durchleitung des
Gases durch die Kolonnen ergab praktisch chlor- und chlorwasserstofffreies
Phosgen. Zur Trocknung des Gases schalteten wir noch einen Wascher mit
konzentrierter Schwefelsiure ein. Die Phosgenmengen wurden mit Differen-
tialmanometern und Rotametern gemessen.

Diesen Vorversuchen folgte die priparative Verwirklichung der Reak-
tion. Dem ausgewd#hlten Losungsmittel wurde unter intensivem Riihren und
bei standiger Zufuhr von Phosgen z.B. eine 209,ige Losung von Anilin in o-
Dichlorbenzol zugeleitet, u.zw. bei 170 °C, d.h. bei einer Temperatur, die iiber
dem Siedepunkt des Isocyanats (162 °C), aber unter dem Siedepunkt des
Amins (184,4 °C) lag. Auf diese Weise lauft die Reaktion in einer Stufe ab,
und das entstandene Isocyanat destilliert mit dem Losungsmittel des Amins
iiber. Zur Destillation benutzten wir die in Abb. 1 dargestellte Anlage.
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Nach dieser Methede gelang es, in einem Reaktorfassungsraum von
1000 ml Phenylisocyanat und 2.4-Toluylendiisocyanat mit einer durchschnitt-
lichen Ausheute von 93-—959%, herzustellen. Der grofie Vorteil des Verfahrens
liegt darin, dafl die erforderliche Anlage einfach ist, die Phosgenilierung mit
einer verhidltnism#Big hohen Konversion in einer Stufe vor sich geht, daf
sich das Produkt nur kurze Zeit auf hoher Temperatur befindet, daf es sich
also nur wenig zersetzt und Nebenprodukte nur in minimalen Mengen anfallen,

2. Als Grundlage zur Réhrenreakior-Aethode diente das Bayersche Ver-
fahren [3, 4, 5, 6, 7). Im Roéhrenreaktor geht die Darstellung des Diisocyanats
in zweil Stufen vor sich.
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Abb. 1. 1. COCl, Behilter. 2. Puffer Gefdfl. 3. Turm mit Sb gefiillt. 4. Turm mit Zn gefillt

5. Uberdruckregulator (mit Hg). 6. Trockner (mit H,80,). 7. Diff. Manometer. 8. Mano

meter mit Hg. 9. Hahn mit zwei Bohrungen. 10. Reaktor (Glas). 11. Gaseintritt. 12. Tropf-

trichter mit Heizung und N,-Druck. 13. Dampfschlange (Heizung des Trichters). 14. KPG-

Riihrer mit Motor. 15. Destillationsaufsatz. 16. Eisen-Konstantan-Thermoelement. 17. Ther-

moregulator. 18. Elektrischer Heizer. 19. Produktensammler-Vorlage. 20. Rickflufikiihler.
21. Wischer (alkalisch)

Nachdem wir das Verfahren zunichst in einem Glasapparat im Labora-
torium reproduziert hatten, bauten wir auf Grund der hierbei gewomnenen
Erfahrungen eine Modellanlage aus s#urefestem Stahl (s. Abb. 2).

Im Kaltphosgenilierungsreaktor wurde das suspendierte oder geldste
Amin bei einer zwischen 0 und 10 °C schwankenden Temperatur mit dem in
UberschuB vorhandenen Phosgen zur Reaktion gebracht; anschlieBend wurde
das salzsaure Salz des Carbaminsdurechlorids in Form einer Suspension in
o-Dichlorbenzol den Warmphosgenilierungs-Rohrenreaktoren zugefiithrt. Hier
lauft bei 160 °C auch die Reaktion der zweiten Amingruppe ab, wobei sich
das Dicarbaminsdurechlorid in Diisocyanat umwandelt.
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Unsere Phosgenilierungsversuche fithrten wir zunichst mit einer 20%igen
Losung des 2,4-Toluylendiamins in o-Dichlorbenzol durch. Da eine 209%ige
Losung nur warm (70—80 °C) hergestellt werden kann, wurde das Amin dem
Kaltphosgenilierungs-Reaktor bei dieser Temperatur zugefiihrt, wobei gleich-
zeitig eine 25%ige Phosgenlésung in o-Dichlorbenzol mit einem Uberschuf
von 609, in den Reaktor gespeist wurde.

Unter diesen Bedingungen ging die Kaltphosgenilierung bei Tempera-
turen zwischen 0 und 10 °C, unter intensivem Riihren (1000 Ujmin) in 8—10
Minuten nahezu quantitativ vor sich. In unseren kontinuierlichen Versuchen
verursachte es jedoch Schwierigkeiten, die warme Aminlgsung fortzubewegen,

.

Abb. 2. 1. Duplikator zur Losung von Amin. II. Phosgen Kondensationsgefafi. I11. Kalt-
phosgenilierungsreaktor. IV. Liésungsmittelsammler. V, VI, VII, VIIl. Reaktor-Tiirme.
V/a, VI/a, VII/a, VIII/a Kihler. V/b Rotameter. IX. Produkten-Sammler-Vorlage

weil die aus der Losung ausscheidenden Kristalle infolge der allm#hlichen
Abkiihlung die Rohrleitungen verstopften. Obzwar diese Verstopfung durch
dic Heizung der Rohrleitungen hitte verhindert werden konnen, schien es
uns auf Grund der Versuche nicht zweckmiBig. in den auf 0 °C abgekiihlten
Reaktor eine warme Aminlésung einzubringen, weshalb wir auf die Verwen-
dung einer Aminsuspension in o-Dichlorbenzol iibergingen. Nach unseren
Versuchen erwies sich als am besten geeignet jene Suspension, die KorngréBen
bis zu 10—15 Mikron aufwies,

Die Reaktion mit der Suspension lief bei Temperaturen zwischen 0 und
10 °C, unter intensivem Riihren bei 1000 U/min (mit einem Phosgeniiberschuf3
von 609) in 3—4 Minuten ab und ergab in der Hauptsache das erwiinschte
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salzsaure Salz des Carbaminsdurechlorids. Die kiirzere Reaktionsdauer ist
der feineren Kornung zu verdanken; die im Reaktor bei 0 °C ausgeschiedenen
grobkornigen Kristalle ergeben eine weit lingere Reaktionszeit.

Im Laufe der Warmphosgenierung wurde die Suspension — die noch
einen Uberschuf an Phosgen enthilt — im ersten Kolonnen-Reaktor auf eine
Temperatur von 160 °C erwérmt. Der zweiten und dritten Kolonne wurde
dagegen bei der nédmlichen Temperatur frisches Phosgen zugefiihrt. Dem Um-
setzungsgrad entsprechend verdiinnte sich das Reaktionsgemisch, weil das
entstehende Diisocyanat fliissig ist und sich im o-Dichlorbenzol auflsst. In
der vierten Kolonne wurde das nicht in Reaktion gegangene Phosgen und der
zuriickgebliebene Chlorwasserstoff bei 160 °C mit Stickstoff ausgetrieben.
Das Endprodukt enthielt noch viel nicht in Reaktion gegangenes und ungelgs-
tes Amin (etwa 15--209), das vor der weiteren Verarbeitung abfiltriert
wurde. Durch Vakuumdestillation des Filtrates wurde mit einer durchschnitt-
lichen Ausbeute von etwa 65—709%, Toluylendiisocyanat gewonnen.

Unsere Versuche wurden mit 10, 15 und 20 Gew.9%igen Suspensionen
des 2,4- und 2,6-Toluylendiamins in o-Dichlorbenzol durchgefiihrt.

Aufler der Ermittlung der optimalen Parameter wurden auch Versuche
mit isomeren Gemischen des Toluylendiamins durchgefithrt, die die Verschie-
bung des Verhéiltnisses der Isomeren im Laufe der Reaktion kliren sollten.
Hierbei gingen wir von einem isomeren Gemisch genau gemessener Mengen
von 2,4-und 2,6-Diisocyanaten auf spektroskopischem Wege aus. Hierbei wurde
festgestellt, daB} sich bei vollstindigem Ablauf der Reaktion das Isomeren-
verhiltnis nicht verschiebt. Bei einer Konversion von weniger als 1009 phos-
genilisiert sich jedoch vornehmlich das 2.4-Diamin.

Aus unseren Versuchen zogen wir iiber das Verfahren folgende Folge-
rungen:

Das Verfahren erfordert die Verwendung von Grundstoffen hoher Rein-
heit. Die Herstellung der feinen Suspensionen ist kostspielig.

In dem Verfahren gliedert sich die Erzeugung von Isocyanat sowohl
technologisch wie auch chemisch in zwel Stufen, was eine komplizierte und
kostbare Einrichtung (in erster Linie Dosierungsanlagen) erfordo>rt.

Zur Kaltphosgenilierung wird der Phosgeniiberschull am zweckmifigsten
durch die Verwendung von fliissigem Phosgen gesichert, dies aber macht das
Verfahren gefihrlich,

Die lang andauernde Warmphosgenilierung (3 Stunden) ist iiber den
hohen Wirmeverbrauch hinaus auch deshalb unvorteilhaft, weil sie zu einer
bedeutenden Verteerung (etwa 209%,) fiihrt, die — abgesehen von den materi-
ellen Verlusten — auch die Reinigung des Produktes erschwert.

Die Warmphosgenilierung erfordert einen etwa 4-—-5fachen Phosgen-
iiberschufl. Die Reinigung und Riickfiihrung des Phosgens in das Reaktions-
gemisch ist kompliziert und mit hohen Kosten verbunden.
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Der einzige Vorteil des Verfahrens besteht darin, dall es sich zur Erzeu-
gung von groBen Isocyanatmengen eignet, wenngleich es an Wirtschaftlichkeit
weit hinter der Schnellphosgenilierung im Mischreaktor zuriickbleibt.

3. Unsere Versuche im Mischreaktor wurden zuniichst in einer periodisch
funktionierenden Anlage vorgenommen [8, 9]. Von diesem periodischen Ver-
fahren erwarteten wir vom technologischen Gesichtspunkt aus nicht wviel,
dennoch hielten wir seine Untersuchung fiir zweckmiBig, weil sich die Phos-
genilierung am wirtschaftlichsten und technisch am leichtesten auf diese
Weise durchfitbren li8t, und weil die einzelnen Stufen der Phosgenilierung
nach dieser Methode genau bestimmt werden konnten. Die hierbei gewonnenen
MeBergebnisse und Erfahrungen lieferten die Grundlage zur Entwicklung des
kontinuierlichen Verfahrens.

Die kontinuierliche Phosgenilierung im Mischreaktor verfolgte das Ziel.
unter Ausschaltung der Kaltphosgenilierung das Isocyanat unmittelbar und
schnell darzustellen. In diesen unseren Versuchen wurde die heiffe Lésung
des Amins in o-Dichlorbenzol dem mit Phosgen geséttigten auf 160 °C gehal-
tenen o-Dichlorbenzol kontinuierlich zugefithrt, wobhei das Reaktionsgemisch
intensiv gefiihrt und das Phosgen sténdig ergénzt wurde. Ein Teil des Reak-
tionsgemisches wurde aus dem Reaktionsgefd kontinuierlich entfernt.

In unseren Vorversuchen (s. Abb. 3) wurde die 15%,ige Aminlésung aus
dem mit einer Rithrvorrichtung versehenen und auf 100 °C aufgeheizten Ls-
sungsgefdl dem Reaktor mit einer heizharen Kolbenpumpe zugefiihrt. Der
Reaktor bestand aus einem mit einem 3-1 Turborithrer (1000 U/min) versehencn
Duplikator aus siurefestem Stahl, der mit einer Thermosiphon-Olheizung auf
160 °C aufgeheizt wurde. In den Reaktor wurden 1,8 1 o-Dichlorbenzol einge-
messen, wonach das Losungsmittel bei 160 °C unter innigem Riihren mit
37 g Phosgen gesiittigt wurde. Anschlieffend begannen wir bei gleichzeitigem
Zufluf des Phosgens, das Amin zuzufithren. Phosgen lieflen wir wihrend der
Reaktion stets in einem MaBle zustrémen, welches im Reaktor einen Phosgen-
iberschufl von mindestens 509, verbiirgte. Nach Eingabe von 100 ml einer
159,igen Aminlgsung wurde — mit zunehmender Aminzufuhr — mit dem
kontinuierlichen Abzug des Reaktionsgemisches in die Vorlage begonmnen.

In der Vorlage wurde aus dem Reaktionsgemisch das geloste Phosgen
und die geldste Salzsdure bei 160 °C mit trockenem Stickstoff ausgeblasen.
Aus der reinen Losung wurde das Isocyanat durch fraktionierte Vakuum-
destillation gewonnen,

Auf diese Weise lief die gewlinschte Reaktion zwischen dem Amin und
dem Phosgen mit einer durchschnittlichen Ausbeute von 70—729 schnell ab,
und der Uberschuff an Phosgen sowie die entstandene Salzsiure verlieBen das
System durch den RiickfluBikiihler.

Nach unseren Untersuchungen enthielt das dem Mischreaktor entnom-
mene Reaktionsgemisch noch etwa 12—159%, nicht in Reaktion gegangenen
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Amins bzw. Aminhydrochlorids. Durch Verzégerung des Abziehens kann
dieser Anteil auf etwa 5—89, herabgesetzt werden, doch verringert sich hier-
durch der Wirkungsgrad des Reaktors in hohem MaBe und damit auch die im
Reaktor je Zeiteinheit herstellbare Isocvanatmenge.

Zur Lésung dieses Problems wurden am Reaktor einige Anderungen
vorgenommen (s. Abb. 4).

Dem Phosgenilierungsreaktor wurde im Kaskadensystem ein Nach-
phosgenilierungsreaktor gleichen Typs und gleicher Abmessungen angeschlos-
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Abb. 3. L. Duplikator zur Losung von Amin. II. Amin-Dosierpumpe. III. Thermoregulator.

IV. Thermosiphon-Heizsystem. V. Phosgenilierungsreaktor. VI. Reaktionsgemischsammler.

VII. N,-Gasflasche. VIII. CoCl.-Gasflasche. IX. Trockner- und Wischerturm. X. Diff.
Manometer

sen, und statt mit der komplizierten Speisepumpe wurde die Aminldsung dem
Reaktor durch eine geheizte Rohrleitung und durch ein Rotameter nach der
Gravitationsmethode aufgegeben.

Die Vertreibung des Phosgens und des Chlorwasserstoffes bzw. die Ver-
arbeitung des Isocyanats erfolgte auf die bereits beschriebene Weise,

Nach dieser modifizierten Methode konnten das 2.,4-und das 2,6-Toluylen-
diisocyanat bzw. deren isomere Gemische (im Verhiltnis von 80/20 und 65/35),
auf das Ausgangsamin bezogen, mit einer Ausbeute von 94—969%, hergestellt
werden,

Es wurden auch Versuche durchgefiihrt. um die optimale Aminkon-
zentration sowie den Zusammenhang zwischen der wihrend der Reaktion auf-
tretenden Verteerung und der Reaktionstemperatur zu ermitteln.
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Nach den Ergebnissen dieser Versuche kann die Aminkonzentration
der Aminlésung zwischen 10 und 309, schwanken. Bei hoheren Aminkonzen-
trationen 146t sich der erforderliche Phosgeniiberschull (mindestens 509)
schwer sichern, was die Nebenreaktionen férdert. Bei Aminkonzentrationen
von weniger als 109 hingegen verursacht die Verarbeitung des in groBlen
Mengen anfallenden Léosungsmittels Schwierigkeiten. Die optimale Amin-
konzentration liegt zwischen 10 und 159,.

r‘\im

i cocl

f

|
~

A

A g T M.
T COC/Z =

Fig. 4. Schema eines Schnell-Phosgenilierungsapparates. I. Duplikator zur Lésung von

Amin. II. Phosgenilierungsreaktor. 1. Turbo-Rithrer. 2. Riickfluflkiihler. 3. Dosierung. 4. Puf-

fergefal der Thermosiphon-Heizung. 5. Dosierung. 6. Thermometer. 7. COCl, Einleitungsrohr.

8. UberfluB. 9. Zur Thermosiphon-Heizung. 10. AblaBl. III. Nachphosgenilierungsreaktor.
IV. Sammel- und Ausblasgefdl}

Wird die Temperatur der Reaktion unter 130 °C gehalten, vermindert
sich die Reaktionsgeschwindigkeit, und das als Zwischenprodukt entstehende
Carbaminsdurechlorid zersetzt sich nicht vollstidndig in Isocyanat. Bei Tempe-
raturen von mehr als 200 °C nimmt dagegen die Verteerung in hohem Mafle zu,
und es kommt zur Zersetzung des Produktes.

Die Verteerung des Produktes nimmt zu, wenn der PhosgeniiberschuB}
die berechnete Menge nicht um mindestens 509, iibersteigt. In diesem Fall
reagiert ein Teil des als Zwischenprodukt entstehenden Carbaminséurechlorids
mit dem im Reaktionsgemisch anwesenden Amin, wobei die entstehenden
Diphenylcarbamidverbindungen teerige Ablagerungen verursachen. Ein 509,
iibersteigender Phosgeniiberschull ergibt andererseits keine merkbare Er-
hohung der Ausbeute.
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Zusammenfassung

Verfasser haben die fiir industrielle Herstellung von Isocyanaten geeigneten Methoden
untersucht. Bei einem Vergleich der untersuchten Methoden der Diisocyanatdarstellung wurde
festgestellt, daB sich zur technischen Darstellung von Isocyanat am besten die kontinuierliche
Schnellphosgenilierung mit im Kaskadensystem verbundenen Mischreaktoren eignet. Der Vor-
teil dieses Verfahrens vor anderen besteht darin, dafl es das Diisocyanat mit guter Ausbeute
und in einem einfachen Arbeitsgang herzustellen gestattet. Infolge der minimalen Verteerung
gestaltet sich die Verarbeitung des Produktes leichter, und auch die zur fabriksmifligen Dar-
stellung erforderliche Anlage ist verhiltnism#Big einfach,
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