w= atome d'hydrogéne, un radical alkyle ou cycloalkyle.
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@ Diisocyanates-1,10 décane et leur procédés de fabrication,

dans laquelle R, et R, sont identiques ou différents et ol R,
représente un radical alkyle ou cycloalkyle et R, représente un

Ces diisocyanates sont obtenus par phosgénation des dia-

mino-1,10 décanes de formule :

N b
“Z" - Ic - (CHZIE-?-NH
R L)
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DIISOCYANATES 1-10 DECANE ET LEURS PROCEDES DE FABRICATION

L'invention concerne des diisocyanates aliphatiques de formule
générale diisocyanates-1,10 dEcane, la chaine alkyle pouvant etre
diversement substituée en positions 1 et 19. Ces isocyanates sont
préparés par phosgénation des amines correspondantes et sont parti-
culidrement intéressants dans la synthése de polyuréthannes utilis@s
nctamment dans 1'élaboration de vernis et de peintures non jaunis-
santes,

Deux techniques de phosgépation peuvent 2tre avantageusement
mises en oeuvre pouT preparer de tels diisocyanates. L'une consiste
» fzire réagir 3 basse température iL'-uine avec le phosgéne dens un
solvant pour former dv chlorure -Je zarccamoyle. puis & &lever la
température pour décomposer celui-ci et rEcupérer i'isccyanate.
L'autre consiste 3 synthétiser a2 ~nlorhvdrate de 1'amine, &
1'iscler et 3 le faire réagir & chaud dans un intervalle de tempéra-
ture de 120 3 190°C avec un courant d= »hosgéne gazeux.

Les diisocyanates de i'invencisn corresperdent & Ia formale

générale (1) suivante :

‘Rl !
ox - & - (g -
CN - ¢ - LCHZ)8 - { - NCo
R2 Rz
(1)

dans laquelle R1 et R2 sont identiquez ou différents et ol R,
représente un radical alkyie ou cycloalkyle et R, un atome d'hydro-
géne, un radical alkyle ou cycloalkyle. les grouf;ments alkyles sont
des radicaux & chalne droite ou ramifife ayant de préférence de 1 a
10 atomes de carbone ; s'ils sont ramifids, les substituants sont de
préférence des groupements alkyles. On trouve ainsi de facom non
limitative les radicaux méthyle, &thvle, n-propyle, isopropyle, n-,
iso et tertic-butyle, n-pentyle, n-hexyle, n-heptvle, n-octyle et
n-décyle. lLes radicaux cycloalkyles contiennent de préférence de
cing & 10 atomes de carbone tels que les cyclopentyles, cyclo-

hexyles, méthylcyclohexyles, cyclooctyles, etec..
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Ces diisocyanates sont obtenus par phosgénétion des diamines

HN - C - (CH

9 - C~-NH

2)8 2

R, R,

R1 et R2 correspondant aux définitions données précédemment.
Ces diamines peuvent 8&tre obtenues par hydrogénation puis hydro-
gfnolyse de diaza-1,2 cyclododécatri®nes-1,5,9 résultant eux-mémes
de la cyclooligomérisation des azines et du butadiéne.

L'oligomérisation du butadine en cyclododécatriéne est une
réaction connue et décrite par exemple dans le brevet américain
3 239 574 avec comme catalyseur le té&trachlorure de titane et de
triéthylaluminium. On peut &galement utiliser comme catalyseur des
métaux de transition tels que le nickel ainsi que cité par B.
BOGDANOVIC, P. HEIMBACH, M. KRBNER, G. WILKE, E.G. HOFFMANN et J.
BRANDT dans Liebigs Ann. Chem. 727, 143 (1969).

Plus récemment, des publications ont montré que 1'introduction
d'atomes d'azote dans le cycle &tait possible ; les brevets francais
2 189 408 et 2 292 698 et P, HEIMBACH et coll. dans Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. vol. 15, n°® 1 p. 49 (1976) décrivent la cyclooligomé-
risation de deux molécules de butadi@ne avec une molécule d'azine
pour former des diaza—1;2 cyclodod&catriénes-1,5,9.

La cyclooligomérisation, en pré@sence de catalyseur, des azines

et du butadiéne menant aux diaza-1,2 cyclododécatriénes-1,5,9 peut

s'écrire
Il{l
R_Z—’ — iN
R Nio
I 1 e,
"L
R
' 2
Y

R1 et R2 correspondant toujours aux définitions données précédem-

ment, .
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Cette réaction est réalisée en milieu inerte dans un solvant de
préférence aromatique tel que benzéne ou toluéne, le catalyseur
étant préparé "in situ" dans le solvant par réduction du bis (acétyl-
acétonate) de nickel par le diéthyléthoxyaluminium en présence
éventuellement d'un ligand phosphine.

L'hydrogénation puis 1'hydrogénolyse du cycle en diamine se
fait habituellement sous pression d'hydrogéne dans un solvant
organique, en présence d'un catalyseur. Suivant le composé, il peut
8tre nécessaire d'opérer en une ou deux &tapes en changeant éventuel-
lement de catalvseur. Les doubles liaisons>C = CZs'hydrogénent
facilement 3 tempArature modérZe, entre 30 et 45°C. L'hydrogénation
de la liaison N = ¥ puis 1la coupure exigent des conditions
opfratoires plus sévires avec des températures sup@rieures 3 140°C
et des pressions d'hvdrogdne supérieure & 120 bars. On peut

schématiser la r&action de facon suivante :

R R2 R, R
N H
H, II\! "1 H xlq / 1
(cata) R, (cata) R,
(111) (1Iv)
(cata) HZ
fl fl
H2N - E - (CH2)8 - f - NH2
2 R
()

L'intermédiaire (III) n'est pas isold ; quant au (IV) celid

dépend de la nature des substituants R, et R2. Si R, est différent

1 2
de H, il est généralement préférable d'opérer en deux &tapes comme
précisé ci-dessus.

Les hydrogénations des diaza-1,2 cyclododécatriénes-1,5,9 et

les hydrogénolyses des liaisons - N - N sont effectuées de facon
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connue, en autoclave, en présence de catalyseurs massiques tels que
le nickel de Raney ou supportés tels que du palladium ou du rhodium
déposés sur charbon ou alumine. Suivant la nature des substituants,
il est préférable d'adapter la technique de 1'hydrogénation. Ainsi,
dans les cas ol on réalise la condensation & 1'aide d'une azine
dérivée d'un aldéhyde, on peut opérer avec de bons rendemeﬁts les
différents stades d'hydrogénation en présence d'un. seul catalyseur
tel que du rhodium supporté&, dans un solvant tel que le tertiobuta-
nol. I1 est préférable de respecter plusieurs paliers ; on hydrogéne
ainsi en quelques minutes entre 30 et 40°C sous une pression d'hy-

drogéne comprise entre 100 et 120 bars les doubles liaisoms

~
—

140-170°C sous une pression de 140 3 200 bars pendant plusieurs

C = CZ_ du cycle, puis on porte graduellement la température 3

heures pour obtenir les diamines répondant 3 la formule (V) donnée
ci-dessus, R, étant 1'hydrog@ne. Dans les cas ol on utilise une
cétone comme matiére premilre, il est recommandé d'opérer en deux
&tapes : dans un premier temps, on hydrogéne, par exemple en présen-
ce de palladium déposé sur charbon, 3 30-40°C sous 120 3 140 bars,
les doubles liaisons _~C = CZ du cycle, puis on transforme, aux
environs de 100°C sous 160 3 200 bars pendant plusieurs heures, la
double liaison - N = N - en-liaison ~ N ~ N -,

!

Aprés avoir isolé du milieu 1'hydrazine cyclique ainsi obtenue, on
la charge & nouveau dans le réacteur en présence d'ammoniac et d'un
autre catalyséur métallique tel que le nickel de Raney ; en opérant
aux environs. de 200°C sous 120 3 140 bars d'hydrogéne pendant
plusieurs heures, on obtient les diamines attendues.

Les azines correspondant 3 1'invention généralement obtenues
par réaction d'une mole d'hydrazine sur deux moles d'aldéhyde ou de

cétone selon la réaction :

R R R R R
1 1 I~ 1
\c sy o c=o N o/
> =0 2% /C-N-tm2 X C = N-R=C

Ry R Ry Ry

1'hydrazone intermédiaire n'étant géndralement pas isolable.
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Dans le cas ol la réaction s'effectue & partir d'aldehyde on
peut opérer selon la méthode décrite par A.N. KOST et I.I. GRANDBERG
dans le Journal of General Chemistry (URSS) (1955), 25, 2017
(1956), 26, 1925, 2201 et 2905 et (1961), 31, 869. On coule

température inférieure 3 -10°C, de 1'hydrate d'hydrazine en 1léger

7 we

excés sur 1'aldéhyde en solution dans 1l'éther. On laisse le mélange
revenir 3 température ordinaire et on ajoute de la potasse en
pastilles jusqu'd saturation. On s@pare les deux couches et récupére
la phase éthérée ; l'azine est ensuite distill@e. Dans le cas des
cétones, celles~ci sont additionnées sur 1'hydrate d'hydrazine a
température inférieure & 20°C. On distille 1'eau az@otropiquement
aprés avoir rajouté du benzéne, selon la méthode d&crite par T.
CURTIUS et K. KHUN dans le J. Prakt. Chem. (1891), 44, 92, 151, 543,
On finit de sécher en ajoutant de 1a potasse puis récupére et
distille la phase organique.

La cyclooligomérisation des azines et du butadiéne peut €tre
catalysée entre 50 et 95°C par du "nickel nu" préparé "in situ",
¢'est~3-dire du nickel au degré d'oxydation z&ro obtenu par réduc-—
tion d'un complexe de nickel TII, Vtel que 1l'ac8tylac&tonate de
nickel, par un organo-aluminique comme le didthyléthoxyaluminium en
présence de butadiéne, Habituellement le rapport molaire nickel

azine
peut varier entre 0,1 et 50 7 et mieux entre 1 et 10 7.

Il est possible d'opérer la réduction en présence d'um ligand
tel qu'une phosphine ou un phosphite capable de se coordiner sur le
métal. On sait, en effet, qu'en catalyse homogéne, la modification
des paramétres Electroniques ou stériques du ligand associé au métal
est de nature 3 orienter la r@action vers des processus réactionnels
différents. Divers ligands aliphatiques ou aromatiques peuvent &tre
utilis@s tels que la triméthylphosphine, la tricyclohexylphosphine,
la triphénylphosphine, la tributylphosphine, le triph&nylphosphite,
le triméthylphosphite... Le rapport molaire ligand peut varier
entre 0,1 et 10. Ni

Un facteur important dans 1'orientation de la réaction est le
rapport du butadidne sur l'azine mis en oeuvre. Il est possible de
travailler avec la quantité stoéchiométrique de butadiéne par

-

rapport 3 l'azine, mais il est préférable d'opérer en présence d'un
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excés de butadiéne. Cependant, 1'exc&s ne doit pas &tre trop impor-
tant afin de limiter 1la formation de sous produits tels que le
vinylcyclohexéne, le cyclooctadine et le cyclododécatriéne qui sont
habituellement obtenus dans la cyclo-oligomérisation du butadiéne.
Dans certains cas, il peut se former Zgalement le dérivé tétraaza-
1,2,5,6 cyclododécatriéne-1,5,9 résultant de la condensation d"une
mole de butadiZne et de deux moles d'azine.

La phosgénation des diamines précédemment décrites permet

d'obtenir les isocyanates de l'invention. Sans etre exclusives les

deux techniques décrites ci-aprés donnent d'excellents résultats.

Selon la premiére on peut introduire la diamine dans le solvant
contenant le phosgéne dissous et maintenu 3 temp@rature inférieure a
20°C et de préférence entre 0 et 20°C. Il se forme immédiatement un
précipité de chlorure de carbamoyle. On E€léve ensuite la température
en respectant de préférence mais non nécessairement des paliers &
des températures voisines de 60 et 100°C. On observe, 3 partir de
60°C, une solubilisation du précipité. On termine au reflux du
mélange, sous atmosphére inerte pendant environ trois heures, puis
refroidit, filtre pour &liminer le chlorhydrate formé et distille le
solvant ainsi que le diisocyanate. On peut, dans ce cas, utiliser
des solvants aliphatiques tels que 1le décane, la décaline, ou
aromatiques tels que le monochlorobenzéne, les dichlorobenzénes
etc...

- Selon la seconde on synthétise dans un premier temps le chlo-
rhydrate de la diamine qu'on isole et s&che. On met ensuite le
chlorhydrate en suspension dans un solvant tel que 1'orthodichloro-
benzéne ou la tétraline et porte & la température du reflux, voisine
de 180-185°C dans le cas des deux solvants cit&s. On introduit alors
un courant de phosgéne jusqu'id dissolution compléte du précipité. On
filtre, distille le solvant puis le diisocyanate.

Les structures des produits purifiés formés au cours des
différentes &tapes ont &té analysées par résonance magnétique

nucléaire du lH et du 13

C. Les analyses courantes ont &té effectuées
par chromatographie en phase gazeuse en utilisant une colonne de 2
métres remplie de phase silicone SE 30 ou, pour les amines, une
colonne en vérre de 2 métres, remplie de support chromosorb W.N.A.W.
60-80 mesh (commercialis@ par John Manville), imprégné 3 5 % de KOH

et 5 Z d'Apiézon N (commercialisé par Apigzon Products Limited), en
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opérant en isotherme & 220°C. Les identifications des pics, lorsque
c'était nécessaire, ont été faites par couplage avec la spectro-
métrie de masse.

Les exemples ci-dessous sont donnés 3 titre d'illustration non

limitative de 1'invention.

EXEMPLE 1

Dans un réacteur de 2 litres refroidi 3 -20°C, on place 300 g
d'acétaldéhyde dans 125 ml d'&ther. On verse goutte & goutte en
maintenant la température ‘aux environs de -15°C, 136 g d'hydrate
d'hydrazine. On laisse ensuite la température revenir & 25°C puis
ajoute 140 g de potasse en pastilles. On laisse décanter et extrait
la phase éthérée qu'on s&che et distille. On obtient 131 g d'acétal-
dazine distillant a 98°C.

On introduit dans un réacteur de 2 litres 9,7 g d’acétylacéto-
nate de nickel déshydraté (0,038 mole) 9,8 g de triphénylphosphine
(0,038 mole) qu'on solubilise dans 180 ml de benzéne anhydre. On met
sous argon et refroidit en dessous de 10°C. On injecte alors 9,9 g
de diéthyl-éthoxy aluminium (0,076 mol.). La solution vire du vert
au marron et on laisse revenir 3 température ambiante, puis on
introduit, toujours sous argon un mélange de 63 g d‘'acétaldazine
(0,75 mole) et de 202 g de butadiéne (3,7 moles) solubilisés dans
750 ml de benzéne anhydre. On isole le rfacteur et le porte & 50°C
pendant 12 heures. On évapore ensuite le solvant, puis précipite le
catalyseur 3 1'aide d'hexane. Aprés filtration, on distille le
mélange sous 1 333 Pa et récupére 63,2 g de diméthyl-3,12 diaza-1,2
cyclododécatriéne~1,5,9 distillant entre 108 et 110°C (rendement
44 7). '

Dans un autoclave en inox de 300 ml on introduit 15 g du cycle
de condensation dans 105 ml de tertiobutanol et om ajoute 1,5 g de
catalyseur au rhodium 3 une concentration de 5 %Z sur de 1'alumine
(commercialis@ par ENGELHARD). Aprés balayage du réacteur 3 1l'azote,
on intoduit 120 bars d'hydrogéne et chauffe 3 40°C. On laise réagir
pendant 30 minutes. On monte ensuite jusqu'd 145°C sous 135 bars en
respectant des paliers 3@ 75 et 100°C. On laisse réagir 20 heures 3
145°C puis refroidit, filtre et distille. On récupére 13 g de
diamino-1,10 diméthyl-1,10 décane (rendement : 83 %) qu'on dissout
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dans 11 ml de méthanol. On ajoute goutte & goutte 12,2 ml d'HC1 3
37 Z en limitant la température 3 30°C. On finit de précipiter le
chlorhydrate en ajoutant lentement 140 ml d'acétone. On récupére et
séche le précipité (16,5 g). On introduit ensuite celui-ci dans un
réacteur de 100 ml contenant 70 ml de tétraline séchée sur sulfate

de sodium. On agite, met sous azote et chauffe. A 150°C on fait

" passer un courant de 1 1/h de phosgéne. A 175°C, le milieu s 'homogé-

néise et prend une coloration beige qui vire au marron 3 180°C. On
reste en palier pendant une heure sous balayage de phosgéne jusqu'a
ce que le milieu devienne totalement limpide, puis on fait passer un
courant d'azote et refroidit. On distille la tétraline, puis 1'iso-
cyanate (146°C sous 400 Pa) ; on recueille 12,35 g de 1liquide
incolore correspondant au diisocyanate-~1,10 diméthyl-1,10 décane
(teneur NCO de 2 &quivalents par mole). Rendement : 81 % par
rapport au chlorhydrate.
Analyse élémentaire :

théorique - C : 66,63 % - H : 9,58 % - N : 11,10 %

trouvé -C:66,52% ~-H:9,73%2 ~-N2: 10,86 %
caractéristiques en R.M.N. 13C (déplacements chimiques en ppm par

rapport au solvant CDCl, a4 77 ppm :

3

122,2 51,45 33,5 25,95
0=C=N-CH - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 —_

N —
29,0-29,2

——

cu
23305

EXEMPLE 2

On prépare de 1'isobutyraldazine en faisant réagir de 1'isobuty-
raldéhyde sur de 1'hydrate d'hydrazine suivant les conditions
opératoires décrites dans 1l'exemple 1. On réalise ensuite la réac-
tion de cyclooligomérisation de 1'azine sur le butadiéne en utili-
sant un rapport molaire de 1/3 et en opérant comme dans 1'exemple 1
(1 at. g de Ni pour 20 moles d'azine). On hydrogéne dans 100 ml de
tert. butanol, 14 g de diisopropyl-3,12-diaza-1,2 cyclododécatriéne-
1,5,9 en autoclave de 300 ml, en présence de 1,4 g de catalyseur au
rhodium déposé 3 5 % sur alumine. On laisse réagir pendant 30

minutes sous 100 bars d'hydrogéne & 30°C, puis on maintient un
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palier 3 160°C sous 200 bars d'hydrogéne pendant 25 heures. On
chlorhydrate et phosgéne de la méme facon que dans l'exemple 1, 12 g
du diamino-1,10 diisopropyl-1,10 décane ainsi obtenu. On ré&cupére
13,2 g de diisocyanate~1,10 diisopropyl-1,10 décane (Rendement de
phosgénation : 92 7 par rapport & 1'amine) ayant une teneur en
fonctions NCO de 1,85 équivalent par mole et présentant les caracté-
ristiques suivantes en R.M.N. du 13C (déplacements chimiques expri-

més par rapport & CDCl3 a 77 ppm) :

H 62,5
121,9 |/ g
0=C=XN-C-CH, - CH, - CH, - CH,~—/

2 2 o 2,

33,059 CH 34,1 26,4 29,1-29,3

H,C CH

EXEMPLE 3

On synthétise de la propionaldazine par réaction de propion-
aldéhyde sur de l'hydrate d'hydrazine en opérant comme dans 1'exem-
ple 1. On effectue ensuite la réaction de cyclooligomérisation,
suivant les conditions décrites dans 1l'exemple 1, en faisant réagir
1'azine sur le butadiéne dans un rapport 1/3 en présence de nickel
préparé par réduction d'acétylacétonate de nickel (1 ai.g. de Ni
pour 20 moles d'azine) et de triphénylphosphine. On hydrogéne dans
100 ml de tertiobutanol, 12,15 g de digthyl-3,12 diaza-1,2 cyclo-
dodécatriéne-1,5,9 en autoclave de 300 ml, en présence de 1,3 g de
catalyseur au rhodium déposé a 5 7 sur élumine. On fait réagir
pendant 30 minutes 3 45° sous 130 bars d'hydrogéne, puis pendant
11h30 & 185°C sous 150 bars. La diamine (8,71 g) est phosgénée,
sous forme du chlorhydrate, comme dans 1'exemple 1 pour conduire &
9,6 g (Rend. 90 %) d'isocyanate brut. La distillation de ce dernier
conduit au diisocyanate-1,10 diéthyl-1,10 décane, liquide incolore,
ayant une teneur de 2 fonctions NCO par mole et les caract@ristiques
suivantes en R.M.N. du 13
CD013 a 77 ppm) :

C (déplacements chimiques par rapport &
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122,2 57,7 36,3 29,05-29,2
o e\ ey
0=¢C f N -CH - CH2 - CH2 - CH2 - CH2
29,75 - CH2 25,95
10,2 °H3
Analyse €lémentaire :
théorique : C = 70,09 Z ; H = 10,45 Z 3 N=29,0872%
trouvé : C=69,78 % 3 Y4=10,25% ; N = 9,40 %
EXEMPLE 4

On préﬁare de 1'hexahydrobenzaldazine par réaction de 1'hexa-
hydrobenzaldéhyde sur l'hydrate d'hydrazine suivant le mode opéra-
toire décrit dans 1'exemple 1. Le dicyclohéxyl-3,12 diaza-1,2
cyclododécatriéne~1,5,9 est ensuite synthétisé en faisant réagir
1'hexahydrobenzaldazine sur le butadidne dans un rapport molaire 1/3
en présence de nickel et de triphénylphosphine suivant la descrip-
tion présentée dans l'exemple 1 (1 at.g. de Ni pour 20 moles
d'azine). On obtient un produit solide blanc dont on hydrogéne 10 g
en autoclave de 300 ml dans 100 ml de tertiobutanol en présence de 1
g de catalyseur au rhodium déposé & 5 % sur 1'alumine ; on opére en

-

deux phases, tout d'abord & 40°C pendant 30 minutes sous 150 bars
d'hydrogéne, puis & 216°C pendant 2 heures sous 157 bars. Lla
diamine, liquide incolore, est chlorhydratée (9,4 g) puis phosgénée
suivant le procédé utilisé dans 1'exemple 1. On récupére 8,6 g de
diisocyanate, d'aspect huileux, ayant une teneur NCO de 1,95
8quivalent/mole (pureté 97,5 Z);iet présentant les caractéristiques
suivantes en R.M.N. du 13C (déplacements chimiques par rapport &
CDCl3 a 77 ppm):

121,90 61,3 33,75 29,31-29,02

0=C=N-CH - CH2 - CH2 - CH2 - CH2
30,00

42,82—, 26,26 - 27,79
26,04 - 26,18

25,87
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Analyse élémentaire ¢
théorique : C = 74,18 %
trouvé : C=74,07 %

>-]
fl

10,37 %
10,59 % -

ve
2
n

7,21 %
= 7,06 %

=2}
n

-4
1

EXEMPLE 5

-

On coule 190 g d'acétone (3,3 moles), goutte 3 goutte, sur 100
g d'hydrate d'hydrazine (2 moles) en maintenant la température
en dessous de 17°C. On laisse la température remonter & 25°C en fin
d'addition, puis on ajoute 100 ml de benzéne anhydre et élimine
1'eau du milieu réactiomnel par distillation azéotropique. On finit
de sécher le mélange en ajoutant 20 g de potasse en pastilles, puis
sépare les deux couches, récup@re la phase organique et distille &
pression atmosphérique. On ré&cupére 146 g d'acétazine distillant &
129-131°C.

On fait réagir 76 g d'acétazine (0,678 mole) avec 108 g de
butadigne (2 moles) en présence de nickel et de triphénylphosphine
en opérant de la méme fagon que dans 1'exemple 1. On récupére 60,5 g
de tétraméthyl-3,3,12,12 diaza-1,2 cyclododécatridne~1,5,9 distil-
lant 3 100°C sous 400 Pa. On en introduit 20 g dans un autoclave de
300 ml contenant 110 ml de monoéthyléther de 1'&thyléne glycol et
0,9 g de palladium déposé 3 5 % sur charbon (ENGELHARD). On intro-
duit 136 bars d'hydrogéne et laisse rdagir a 30°C pendant 30 minu-
tes, puis porte 3 100°C sous 180 bars d'hydrogéne pendant 8h30.
Aprés refroidissement, on détend, vide le r@acteur et filtre a 40°c.
On récupére 18,5 g de 1'hydrazine cyclique correspondante qui préci-
pite. On en dissout 10 g dans 60 ml de tert.butanol, et intrdduit la
solution dans 1'autoclave avec 5 g de nickel de Raney fraichement
préparé et 13 g de NH3. En montant progressivement la temp@rature
jusqu'd 200°C, on fait réagir pendant 16 heures sous 120 bars
d'hydrogéne. Aprés refroidissement, on filtre et &vapore le solvant,
puis on solubilise le résidu de distillation dans 50 ml d'orthodi-~
chlorobenzéne et introduit la solution dans un réacteur 3 10°C
contenant 40 ml de phosgéne dissous dans 50 ml d'orthodichloro-
benzéne. Le mélange réactionnel prend une coloration jaunme. On
chauffe 3 140°C avec un palier d'une heure aprés avoir respecté deux
paliers d'une heure 1'un 3 60°C 1'autre i 100°C. La coloration jaune

initiale vire au marron. Aprés balayage & l'azote et refroidisse-
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ment, on filtre, récupére le filtrat et &vapore le solvant, puis
distille le diisocyanate (147-150°C sous 266 Pa). On recueille 2 g
de diisocyanate-1,10 té&traméthyl-1,1,10,10 décane (teneur en NCO :
1,9 équivalent par mole).

Analyse €lémentaire :

68,53 % 3 H = 10,06 Z ; N

69,71 Z 3 H = 10,47 7%

caractéristiques en R.M.N. du 13C (CDCl3).

9,99 2
9,75 %

théorique : C

2
L}

trouvé : C

122,35
0=C=N-C - CH2 - CH2 - CH2 - CH
l 43,9 24,3 29,3-29,6
CH3
29,85

TH3 58,1
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REVENDICATIONS

Diisocyanates-1,10 décane répondant 3 la formule

Tl

T
R

2

2560596

dans laquelle R, et R, sont identiques ou différents et ol

1 2
1

R, représente un radical alkyle ou cycloalkyle

et R, représente un atome d'hydrogéne,'un radical

2
alkyle ou cycloalkyle.

Diisocyanates selon la revendicatiom 1 caractérisés en ce que

les radicaux alkyles sont des radicaux & chaine droite ou

ramifiée ayant de 1 3 10 atomes de carbone.

Diisocyanates selon la revendication 2 caractérisés en ce que

les ramifications des radicaux alkyles

groupements alkyles.

ramifiés sont des

Diisocyanates selon la revendication 1 caractérisés en ce que

les radicaux cycloalkyles contiennent de 5 & 10 atomes de

carbone.

Procédé de fabrication des diisocyanates des revendications 1 2

4 caractérisé en ce qu'on soumet 3 phosgénation les diamino-

1,10 décane de formule

R} Tl
HN - C - (CHy)g - T - NH,
R, )

R

1 et R2 représentant les radicaux tels que définis de 1 a 4.
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Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce qu'on met en
contact la diamine avec le phosgéne en milieu solvant 3 une
température inférieure & 20°C puis & faire r@agir & la tempéra-

ture du reflux du mélange.

Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce qu'on
transforme la diamine en chlorhydrate sur lequel on fait réagir
le phosgéne en milieu solvant 3 la température de reflux du

mélange.

Procédé selon l'une des revendications 5 & 7 caractérisé@ en ce
que les diamino-1,10 décane sont obtenus par hydrogénation puis

hydrogénolyse de diaza-1,2 cyclododécadiéne-1,5,9.

Procédé selon la revendication 8 caractérisé en ce que les
diaza-1,2 cyclododécadidnes-1,5,9 résultent de la cyclooligomé-

risation des azines et du butadiéne.



