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Sposéb wytwarzania nowych polizasad Schiffa

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania nowych polizasad Schiffa o ogélnym wzo-
rze 1, w ktorym R oznacza dwuwartosciowy rodnik aromatyczny o wzorach 2, 3, 4 lub 5, za$ n
oznacza liczb¢ catkowita od 2-4.

Polizasady Schiffa znajduja szerokie zastosowanie jako katalizatory syntez organicznych,
srodki modyfikujace w przemysle tworzyw sztucznych, organiczne poiprzewodniki, a takze jako
potprodukty do wytwarzania kompozycji izocyjanianowych.

Sposobem wedtug wynalazku nowe polizasady Schiffa o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
oznacza dwuwarto$ciowy rodnik aromatyczny o wzorach 2, 3, 4 lub 5, zas n oznacza liczbg
catkowita od 2-4, otrzymuje si¢ w wyniku stapiania 4,4-dichlorodibenzoilu z aromatycznymi
diaminami o ogélnym wzorze 6, w ktorym R posiada wyzej podane znaczenie, w temperaturze
473-478 K, w atmosferze gazu oboj¢tnego. 4,4’-Dichlorodibenzoil otrzymuje si¢ w znany sposob
przez traktowanie 1,1,1,2-tetrachloro-2,2-bis(4-chlorofenylo)etanu mieszaning kwasu p-tolueno-
sulfonowego i wody w temperaturze 433-443K. 1,1,1,2-Tetrachloro-2,2-bis-(4-chlorofenylo)etan
jest tatwo dostgpny w wyniku chlorowania 1,1, 1-trichloro-2,2-bis(4-chlorofenylo)etanu w roztwo-
rze tetrachlorometanu, w obecnosci trichlorku fosforu. Proces chlorowania katalizuje si¢ promie-
niowaniem $wietlnym w zakresie widma widzialnego.

Otrzymane sposobem wediug wynalazku nowe polizasady Schiffa odznaczaja si¢ zdolnoscia
do samogasnigcia oraz wysoka stabilnoscia termiczng. :

Probki wszystkich otrzymanych polizasad Schiffa po wyjgciu z ptomienia palnika gazowego,
wykazuja na powietrzu natychmiastowy efekt samogasnigcia.

Wiasciwosci termiczne zsyntezowanych polizasad Schiffa oznaczone metoda derywatografi-
czng, zestawiono w tabeli I.

Badania derywatograficzne przeprowadzono za pomoca derywatografu wedtug systemu Pau-
lik, Paulik, Erday. Oznaczenia prowadzono w jednakowych warunkach ogrzewania, w atmosferze
azotu, w zakresie temperatur 293-873 K. Szybkosé ogrzewania probki wynosita 3 K/min., nawazka
100mg (polizasada A) oraz 80 mgC (polizasady B, C i D), czutoé¢ TG 100mg, DTG —1/2,
substancja wzorcowa Al;O;s, tygiel platynowy.
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Masy czasteczkowe otrzymanych polizasad A, B, C i D oznaczone za pomocg aparatu
Mikromol, przy zastosowaniu tetrahydrofuranu jako rozpuszczalnika i glikolu polietylenowego
104} jako wzorca oraz osmometrem bezmembranowym 302 B Helved-Packard podano w tabeli I1.

Zalety sposobu wedlug wynalazku jest prosia technologia procesu oraz latwa dostgpnosé i
nisg: koszt surowcéw. Opracowana metoda wytycza nowe mozliwosci wykorzystania dla wycofy-
wanego z uzycia jako pestycydu 1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-chlorofenylo)-etanu.

Sposob wedtug wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu, objasniaja blizej ponizsze przy-
ktady. Podane widma IR (w nujolu) rejestrowano za pomocg spektrofotometru UR-10 Carl Zeiss
Jena.

Przyktad I. W kolbie do chlorowania umieszcza sig¢ 20 g (0,0564 mola) 1,1, 1-trichloro-2,2-
bisi 4-chlorofenylo)-etanu w 0,13 dm’ tetrachlorometanu, zawierajacego I g (0,0073 mola) trich-
lorku fosforu. Nastgpnie przez tak przygotowana mieszaning w trakcie naswietlania zarowkg o
mc}:V\ 250;W~przepuszcza si¢ energicznie w ciaggu 3 h strumien osuszonego chloru. Otrzymany
roZtwor zaggszcza >q¢ za$ oleista pozostatos¢ krystalizuje dwukrotnie z bezwodnego alkoholu
etylowego, o,}rzmeJ ¢ 16 g (72,9% wydajnosci teoretycznej) bezbarwnych, przezroczystych krysz-
taow 1,1, 1,2-tetrachloro-2,2-bis(4-chlorofenylo)-etanu o charakterystycznym wygladzie ziarni-
stego cukru i tefripm‘aturze topnienia 364-365 K.

Z kolei do 10g (0,0257 mola) 1,1,1,2-tetrachloro-2,2-bis-(4-chlorofenylo)etanu umieszczo-
nego w reaktorze szklanym, dodaje si¢ 150 g(0,8711 mola) kwasu p-toluenosulfonowego i 0,05 dm*
wody. Nastgpnie cato$¢ ogrzewa si¢ w temperaturze 433-443 K przez okres 45 min. Po ochtodzeniu,
zawarto$¢ reaktora przelewa si¢ w trakcie mieszania do 1 dm’ wody z lodem i wytracony osad
przemywa goracag woda do odmycia kwasu. Po krystalizacji z mieszaniny alkoholu etylowego i
dioksanu, uzyskuje si¢ 5,6g (78% wydajnosci teoretycznej) 4,4'-dichlorodibenzoilu w postaci
z6ttych igiet o temperaturze topnienia 471-473 K.

Nastgpnie w reaktorze szklanym umieszcza si¢ mieszaning 6g (0,0215 mola) 4,4'-
dichlorodibenzoilu i 4,265 g (0,0215 mola) 4,4'-diminodifenylometanu. Cato$¢ ogrzewa si¢ powoli
w atmosferze azotu do 473 K, po czym utrzymuje si¢ temperaturg rzedu 473478 K przezokres 8 h.
Z kolei zawartoé¢ reaktora ogrzewa si¢ w tym samym zakresie temperatur pod cnﬁmemem rzedu
26,6 hPa przez okres 6 h. Po ochtodzeniu, otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w 0,05 dm’ dioksanu,
$3czy i wytrgca przez wkropleme do 0,8 dm® wody. Uzyskany osad odsacza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemywa woda i suszy w temperaturze 328 K. Otrzymana polizasada Schiffa A
posiada pomaranczowo-iéttq barwe i temperaturq mig¢knienia 397-401 K. Analiza IR: 1454, 1500,
1585 cm-! (rozc. C=(aromat.), 1613 cm™ (rozc. C=N), 1673 cm™ (rozc. C=0), 3393 cm™!
(rozc. NH,).

Przyktad II. Syntez¢ prowadzi si¢ analogicznie jak w przykfadzie I, z tym Ze zamiast
4,4 -diaminodifenylometanu uzywa si¢ 5,745 g (0,0215 mola) 3,3'-dichloro-4,4’'-diamindiofenylo-
metanu, za$ otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w 0,05 dm* dimetyloformamidu. Uzyskana poliza-
sada Schiffa B posiada ciemno brazowa barwg i temperatur¢ migknienia 417-422 K. Analiza IR:
1460, 1488, 1586 cm™ (rozc. C=C aromat.), 1612 cm™' (rozc. C=N), 1666 cm™ (rozc. C=0), 3399
cm™ (rozc. NH)).

Przyktad III. Syntez¢ prowadzi si¢ analogicznie jak w przykladzie I, z tym Ze zamiast
4,4 -diaminodifenylometanu uzywa si¢ 2,325g (0,0215 mola) 1,4-diaminobenzenu. Otrzymana
polizasada Schiffa C posiada jasno brazowa barwg i temperatur¢ migknienia 394-399 K. Analiza
IR: 1458, 1488, 1585 cm ™' (rozc. C=C aromat.), 1610 cm™' (rozc. C=N), 1670 cm ™ (rozc. C=0), 3398
cm™ (rozc. NH,).

Przyktad IV. Syntezg prowadz si¢ analogicznie jak w przykfadzie I, z tym Ze zamiast
4,4'-diaminodifenylometanu uzywa si¢ 5,34 g (0,0215 mola) 4,4'-diaminodifenylosulfonu. Otrzy-
mana polizasada Schiffa D posiada ciemno 26tta barwe i temperatur¢ mi¢knienia 376-382K.
Analiza IR: 1455, 1483, 1582 cm™ (rozc. C=C aromat.), 1620 cm™' (rozc. C=N), 1667 cm™ (rozc.
C=0), 3395 cm™' (rozc. NH,).
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Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania nowych polizasad Schiffa o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza
dwuwartosciowy rodnik aromatyczny o wzorach 2, 3, 4 lub 5, zas n oznacza Iiczbe‘calkowit{od
2-4, znamienny tym, ze 4,4’ -dichlorodibenzoil poddaje si¢ stapianiu z aromatycznymi diaminami o
0gbélnym wzorze 6, w ktérym R posiada wyzej podane znaczenie, w temperaturze 473-478 K, w
atmosferze gazu oboj¢tnego.

Tabela 1
Wyjéciowa Temperatura Ubytek masy (%)
Polizasada diamina poczatku w temperaturze (K)
Schiffa ubytku
myE 8 288 RREE
A 4,4-Diaminodifenylometan 547 — 6 13 18 23 28 30 33
B 3.3'-Dichloro-4,4'-diamino- 464 7 11 14 18 22 27 34 36
difenylometan
C 1,4-Diaminobenzen 458 5 7 13 19 24 29 35 39
D 4,4-Diaminodifenylosulfon 450 3 8 14 20 29 33 38 40
Tabela II
Polizasada Wartosci mas czgsteczkowych oznaczone
Schiffa
osmometrem
mikromolem  bezmembranowym
A 1050 870
B 840 1000
C 1145 920
D 1660 1570
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