PROKAI BELA

A METILIZOTIOCIANAT ELOALLITASA 1.

SUMMARY: The methylisothiocianate is an important chemical in-
termedier wich is suitable for replacing the highly dangerous methyl-
isocianate in chemical process.

The paper discusses a possible production of methyl
isothiocianate.

From the methods mentioned in the literature we depicked and
developed the one that meets the demands of Hungarian chemical
industry.

The completion of the recipe and examination of accompanying
reactions lead to optimum reaction.

After the magnification reaction we give the recipe of the
production. '

A szerves szénsavszarmazékok a vegyipar fontos intermedie-
rei: szamos vegyipari eljaras kiindulopontjai vagy reakcidpartnerei.
Ennek oka nagy reakciokészségiik, illetve sokirdnyt dtalakithatosa-
guk.

Az izotiocianatok - kiilonsen a metil-izotiocianat ~ az utébbi
években nagy jelentGségre tettek szert, mint a szerves szintetikus ipar
nyersanyagai. A metil-izotiocianat jelent6ségét még az is novelte, hogy
a metil-izocianat okozta bophali katasztréfa 6ta Eurépaban mind koz-
uti, mind vasuti szallitasat megtiltottak, igy a hazai ipar szamara elér-
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hetetlen reagens lett. Szamos szintézisben Kkivaléan helyettesithetd
metilizotiocianattal (MITC), ami sokkal veszélytelenebb vegyszer.
Felmeriilt az igény az MITC hazai gyartasara is.

Dolgozatomban a metil-izotiocianat el6allitasaval foglalkozom,
ami alapjat képezheti egy késobbi ipari el6allitasnak.

Az irodalom altal leirt el6allitisok nagyrésze Kkiilonleges biz
tonsagi intézkedéseket kivan, ezért munkamban fGleg a hazai ipar
sajatossagait, technoldgiai elvarasait, alkalmazhato reagenseit vettem
figyelembe az eldallitas Kivalasztasanal. A Kkivalasztott technoldogianal
megvizsgaltam a kitermelést befolyasold tényezéket, optimalizaltam,
majd eloallitasi receptet javasoltam. A reakciot kornyezetvédelmi
szempontbdl is vizsgaltam.

Az irodalom attanulmanyozasa soran az N-metil-ditiokar-
baminsav-sok bontasat talaltam legmegfelelobbnek egy esetleges ipari
eléallitasra, igy részletesen ezt az eléallitast vizsgaltam [1,2,3].

Metil-aminbdl és szén-diszulfidbdl kénnyen eldallithato az N-
metil-ditiokarbaminsav. Bazis jelenlétében ennek soja képzodik:

CH,-NH,+CS,—CH,-NH-CS-S +M" +H,0
M=H", Na*,CH,— NH,"stb.

A reakcié szobah6mérsékleten, vizes kozegben jatszodik le. A
kompenzalo kation mindsége a hozzaadott lagtol fiigg. Nagy metil-
amin felesleg esetén, bazisadagolds nélkiil, az N-metil-ditiokarba-
minsav-metil-aminséja keletkezik [4,5].

Szamos olyan eljarast ismeriink, amely N-metil-ditiokarba-

matok bontdsival allit eld MITC-t. Munkdmban a nehézfémsok
segitségével torténd eloallitast vizsgaltam [3,6].

14



Az N-metil-ditiokarbaminsav-alkali- és alkalifold-fém-s6i vi-
szonylag stabilak, a megfeleld nehézfém-ditiokarbamatok viszont
konnyen elbomlanak MITCre és nehézfém-szulfidra.

CH, - NH -CS - S™ + Pb*" — CH, - NCS + PbS+H".

A reakciot altalaban vizes kézegben, forrasponton végzik. A
reakciora a kovetkezd nehézfémek alkalmasak: Zn2+, Pb2*, Ag*,
Hg2+, Cu2+, Fe2t,

Az irodalom dlomsé hasznalata esetén MITC termelésre koze-
pes értéket ad meg (50%).

Kisérleteim soran reprodukdltam az 6lomsoval t6rténé bon-
tast, valamint Kiprébaltam, hogy Cu2*-, Zn2t-) Fe2t-sék segitségével
eloallithato-e MITC.

Nehézfémsoval végzett bontdsi Kkisérleteimben legmegfele-
lobbnek az N-metil-ditiokarbaminsav-natriumso bizonyult, igy vizsgala-
taimhoz ezt hasznaltam.

A reakcioelegy metilizotiocianat tartalmat gazkromatografia-
san hatdroztam meg. A méréshez bels§ standardot haszndltam

(aceton).
A késziilék: Chromatron 6 CHF 18.3
A kolonna tsltete: SE 30 / Cellit
hossza: 3m
hémérséklete: 80 °C
Az elparologtaté hémérséklete: 200 °C
Vivogaz: argon
Viv6gaz nyomasa: 10 kPa
Detektor: langionizacios.

A kromatogrammokat Kkalibraciés modszerrel értékeltem.

Az irodalom [3] a kovetkezd elGallitast adja meg: 0,2 mol
dlomsét feloldunk 200 cm3 vizben. A reakcibelegyet rovid kevertetés
utan olajfiirdével felforraljuk, és kis részletekben hozzaadjuk a 0,2 mol
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N-metil-ditiokarbaminsav-nitrium-sdjanak vizes oldatat. A keletkezd
MITC a vizzel azonnal vizgézdesztillal.

Mivel a MITC 35 9C-on megszilardul, ezért a hiitot, illetve a
szed6t minimum 40 °C-ra kell termosztalni.

Az eldallitds soran Pb(II)-s6 esetén nem siKeriilt reprodukalni
a megadott kitermelést, 10 % MITC-ot kaptam.

Kisérleteim kozben a kémhatas fokozatosan csokkent, végiil
pH=2 értéket mértem. Savas kozegben nagyobb mértékii a hidrolizis,
ezért natrium-hidroxid beadagolassal megprobaltam a pH értéket 6-7
kozott tartani. Javulast értem el, 50 % MITC-t kaptam.

A tobbi nehéztémsoval hasonlé modon végeztem el a bontést.
Eredményeimet a 1. tablazat szemlélteti.

1. tablazat

Metil-izotiocianadt el6dllitisa nehézémsok segitségével 0,2 mol N-me-
til-ditiokarbaminsav-ndtriumso bontdsabol, vizes forralas

alkalmazdsdval
Sorsz. Fémso MITC %
1. Pb2+ 50
2. Fe2+ 35
3. Cu2t 80
4, Zn2+ 50

A tablazat adataibél lathato, hogy mas nehézfémsok is alkal-
masak MITC el6allitdsra. Kornyezetvédelmi szempontok miatt hat-
térbe szorulnak a toxikus nehézfémsok, igy, bar nem a legnagyobb
termelést kaptam Zn(II)-s6 alkalmazasa esetén, a tovabbi kisérleteim-
hez ZnSO, reagenst hasznaltam.

A metilizotiocianat mind savas, mind ligos kézegben gyorsan
hidrolizal. Kisérleteket végeztem annak vizsgalatira, hogy a pH vdl
toztatdsa hogyan befolyasolja az MITC termelést (2. tablazat).
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2. tablazat

0.2 mol N-metil-ditiokarbaminsav-natriumso cink-szulfatos bontdsanak
a pH fiiggése vizes kozegii forralds esetén

Ssz. Adalék Adagolas | MITC % Megjegyzés
1. - - 19 irodalmi reprodukalas
2. | NaOH ekv. 53 NaOH-beadagolas
3. | NaOH ekv. 53 a soban oldott NaOH
4. | NaOH ekv. 53 2x NaOH-dal késziilt s6
5. | HSO4 ekv. 19 parhuzamos adagolas a

sO mellett, savas;

6. | NaOH 1,5ekv. 37 Iugos kozeg
7. | NaOH > ekv. 57 pH7
8. | NaOH < ekv. 42 pH 4-5
9. | NaOH > ekv. 49 pH 89, erds habzis

10. | CH3COONa ekv, 0 pH 6, puffer hatds

11. | Na,COq ekv. 33 pH 6-7, puffer, habzas

Arra a kivetkeztetésre jutottam, hogy a reakcid feltétele a
semleges kémhatds. Savanyu Kkozegben ugyanis nagy a hidrolizis,
lagos kizegben pedig - a hidrolizis mellett — a keletkezd cink-hidro-
xid erdsen habzik.

A kémhatis biztositdsa érdekében egyszerfisitettem a natrium-
hidroxid beadagolast. A natrium-hidroxid parhuzamos beadagolisa
helyett megkiséreltem eleve a natriumsdban feloldani a sziikséges
natrium-hidroxidot. A 2. tiblazatban lathatd, hogy nincs termelésbeli
eltérés. Mivel az N-metil-ditiokarbaminsav-natriumséjat natrium-hid-
roxiddal készitettem, a s6 el6allitasat megismételtem gy, hogy kiin-
duldsként kétszeres mennyiségii natrium-hidroxidot adagoltam. Igy
egyszeriibben allithato elo MITC. A termelés tovabbra is 53 %.
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Az elegy a 7-9-es pH tartomanyban habzik a legintenzivebben,
valdsziniileg a cink-hidroxid keletkezése miatt. Savadagolassal a hab-
zas megsziintethet6. Az adagolasi iitemet gy kell tartani, hogy a pH
6-7 kozott mozogjon (ligos oldatot adagolok).

A pH tartasara puffereket is felhasznaltam.

Natrium-acetat puffer alkalmazasaval feltehetéleg azért nem
kaptam MITC+, mert a termék elreagalt az ecetsavval. Natrium-kar-
bonat alkalmazasa sem hozott kell6 eredményt: a reakciét nehezen
tudtam iranyitani, és kevés MITC-t kaptam.

A megfelelé adagolasi sorrend megallapitasira a kovetkezo
kisérleteket végeztem (3. tablazat).

3. tablazat

Az adagolisi sorrend hatisa 0,2 mol N-metil-ditiokarbaminsav-natri-
umsaojanak cink-szulfdtos bontisdra, vizes kozegii forralds alkalmaza-

sdval
Ssz. | Adagolas | NaOH | MITC % Megjegyzés
1. | Naso+ ekv. 51 2x laggal késziilt s6
NaOH
2. - - 42 Na-so + ZnSOy dsszeontve
majd deszt.
3. - ekv. 22 2x laggal késziilt so +
ZnS0, deszt., habzik
4. | NaOH ekv. 62 pH7
5. | NaOH ekv. 49 pH 6
6. | ZnSO4 - 34 forditott adagolas
7. | ZnSOy4 + ekv. 21 forditott, parhuzamos
NaOH adagolas
8. | Na-s6 + ekv. 46 vizbe adagolas 2x liggal
ZnSOy késziilt so
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A tablazat adataibol leolvashato, hogy a legjobb termelést ak-
kor kapom, ha az adagolasi sorrendet tigy valasztom meg, hogy a
cink-szulfat és a natriumso oldatat dsszedéntom, a pH-t 7-re allitom be,
majd az elegy forralasaval egyidében 20 %-os natrium-hidroxid oldattal
biztositom a semleges kémbhatast.

Megvizsgaltam, hogy ha a reagenseket feleslegben alkalma-
zom, milyen termelést érek el. Nyomon kovettem a tavozo szennyviz
kornyezetszennyez6 hatasat is [8,9].

20 % cink-szulfat felesleg esetén a szennyviz cinkiontartalma
0,4 g/dm3-rél 13,6 g/dm3-re nétt. 20 % natriumsé felesleg esetén a
szennyviz szervesanyag-tartalma emelkedett meg (KOI 1968 mg
0,/dm3-rél 4228 mg O,/dm3-re), (4. tiblézat).

4. tablazat
Reagenstelesleg hatdsa a MITC termelésre 0,2 mol N-metil-
ditiokarbarninsav-ndtriumsagjanak cink-szulfitos bontdsdndl, vizes ko-
zeg forralds alkalmazdsdval

Ssz. ZnS0,/Na-so MITC % Megjegyzés

1. 12/1 57 Zn2t*:13,6; KOI: 1511
2. 1/1 53 Zn2*: 0,4; KOI: 1968
3. 08/1 49 KOI: 4228

4, 07/1 41

Megi.: A Zn2t g/dm3, a KOI mg oxigén/dm3 mértékegységben.

Megvizsgaltam a reakcié nagyithatosagat is. Az eddigi bemé-
rések helyett 1 mol N-metil-ditiokarbaminsav-natriumsé és 1 mol cink-
szulfat reagaltatasaval 71 % MITC termelést sikeriilt elérnem. A ter-
melésniovekedés oka a nagyobb berendezésben megvaldsitott intenzi-
vebb keveredésben kereshetd.
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Az N-metil-ditiokarbaminsav és szarmazékainak nehéz-fémsoé-

val torténé bontasanal az alabbiakat fapasztaltanr.
— Az N-metil-ditiokarbaminsav szarmazékok koziil a natriumso a leg-

aktivabb, igy Kisérleteimhez ezt hasznaltam.

- A bontas legnagyobb kitermeléssel rézsok segitségével valosithatd

meg (81 %), azonban az élettani szempontbdl mérgezo réz helyett a
Kisebb termelést (53 %) ado, de kevésbé mérgezd cinksd hasznala-
tat vizsgaltam.

— Cinks6 felhasznalasakor a legjobb termelést (62 %) cink-szulfat és N-

metil-ditiokarbaminsav-natriumséjanak osszeontésével és desztil-
laciojaval értem el. A reakciét azonban nehéz kontrollalni, mivel
gyakori az athabzis. Konnyebben Kivitelezhetd N-metil-
ditiokarbaminsav-natriumsadjanak adagolasa cink-s6 oldatba, bar a
folyamat kitermelése kisebb, 57 %.

” oprr

— A kétlépéses reakcid egyszerli, minddssze hiitheté-flitheté keverds

késziilék sziikséges hozza. Az el6z0 fejezetekben ismertetett eljara-
sokkal szemben elénye az, hogy mivel viz az oldészer, ennek elva-
lasztasdhoz, regeneralasidhoz, illetve a termék Kinyeréséhez nincs
sziikség kiilon berendezésre.

— A hatékony reakcichoz elengedhetetlen a NaOH. Megallapitottam,

hogy az N-metil-ditiokarbaminsav-natrium-sdjanak soképzéséhez
sziikséges NaOH-on feliili — tehat ©sszesen kétszeres — NaOH
mennyiség mar az eldallitasnal a soba keverheté. Ezen feliil ada-
golhato még NaOH a pH 6-7 tartasahoz.

- A bontashoz egyszert, olcsé, konnyen beszerezheté vegyszereket

hasznalunk (CS,, CHs-NH,, ZnSO4, NaOH). A reakcié vizes ko
zegben jatszodik le, ami az el6z6ekhez képest egyszeriibbé, ol-
csobba teszi az eldallitast.

~ A reakcid termelése és kezelhetdsége a kémhatas fiiggvénye. Jo
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termelést csak pontosan semleges kidzegben tudtam elérni. Gyor-
sabb natriumsé vagy NaOH beadagolasnal ligos pH értéket kap-
tam, ami erételjes habzashoz vezetett. Kovetelmény a pontos ada-
golas, valamint az inhomogenitisok elkeriilése végett a keverés.



Az N-metil-ditiokarbaminsav natriumsé cink-szulfatos bonta-
sara a kovetkez0 receptet dolgoztam Ki:

500 cm3-es négynyakd lombikba mérjiink be 80 g (2 mol)
NaOH-ot, és keverés kozben oldjuk fel 150 cm3 vizben. A ka-
pott oldatot hiitsiik vissza 10-15 9Cra, majd keverés kozben
ontsiink hozza 60,8 cm3 (1 mol) szén-diszulfidot. Lasst iitem-
ben csepegtessiink az elegybe 88,1 cm3 (1 mol) 35 %(m/v)-os
vizes metil-amin oldatot gy, hogy kidzben a hémérséklet ne
emelkedjen 15 OC f6lé. A csepegtetés befejezése utan az olda-
tot egy oran at kevertessiik. Ha az elegyben két fazis lathat6
(reagalatlan szén-diszulfid), az utéreakciot folytatni kell.

2000 cm3-es, keverdvel, termosztilt leszallé hiitével, ter-
mosztalt szedovel és adagoloval ellatott késziilékbe mérjiink
be 1000 cm3 vizet, majd keverés mellett oldjunk fel benne
287,5 g kristalyvizes cink-szulfatot. Hogy a keletkez6 cink-szul-
fidot kénnyebben le tudjuk szlirni, adjunk hozza 2 g Cellit ada-
lékot. Az oldatot 130-140 9C-os olajfiirdével forrashémérsék-
letig melegitjiik, majd lassan beadagoljuk az elkészitett N-me-
til-ditio-karbaminsav-natriumso liigos oldatat. A pH-t folyama-
tos ellendrzéssel 6-7 érték kozott tarjuk. (A reakcio el6reha-
ladtaval lasst natriumsé adagolas esetén az elegy kémhatasa
savas, gyors adagolas esetén ligos lesz.) A pH semleges érté-
ken tartasat hig NaOH oldattal is biztosithatjuk. A reakci6 so-
ran keletkez6 MITC a vizzel azonnal vizgbézdesztillal. Mivel a
termék olvadaspontja 35 OC, ezért a hiitét és a szed6t 40 °C-ra
kell termosztalni. A desztilliciot addig folytassuk, amig a ki-
desztillalo két fazist a hiitében meg tudjuk kiilonboztetni. A
szedoben szétvalo kétfazisi rendszer alsé fazisa az MITC. A
termelés 71 %, a recept alapjan 0,71 mol (51,8 g) MITC nyer-
het6.

Kornyezetvédelem:
Az N-metil-ditiokarbaminsav-natriumséjanak nehézfémsokkal

torténd bontasat ZnSO4 esetében vizsgaltam részletesen.
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A tdvozd szennyviz cinkion tartalmanak meghatirozasara
komplexometrias titralasokat végeztem.

Az adatok alapjan a szennyvizben 0,4 g/dm3 Zn2% ion taldl-
hato. Ipari megvaldsitasa csak a nehézfémtartalom csokkentése utin
lehetséges.

A nehézfémtartalom meghatiarozasa mellett elvégeztem a
szennyviz kémiai-oxigénigényének (KOI) meghatarozasat is. Megilla-
pitottam, hogy a maradék oldat dm3-enként 1968 mg oxigént fogyaszt.
Az el6kisérletek soran sem aktivszénnel, sem natrium-hipoklorittal
nem sikeriilt 50 %-nal nagyobb mértékben csokkenteni a KOI értékét.
Mivel a reakcidoban keletkezé szennyviz kémiai-oxigén-igényét min-
denképpen csokkenteni kell, ennek kidolgozasa késobbi feladat. Ipari
kivitelezés csak csokkentett KOI értékkel valosithaté meg.

A reakcio nagy elonye, hogy a Kivitelezés vizes kozegben zaj-
lik, tehat olddszer nem szennyezi a kérnyezetet.

Munkam célja az volt, hogy a nagyszamd metil-izotio-cianatok
kioziil a hazai ipar szamara is megfeleld eldallitasmodot kivalasszak,
megvizsgaljam a reakcid koriilményeit, optimalizaljam, majd eléallitasi

2”1

receptet adjak metilizotiocianat elééllitasara.
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