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&4 Procedeu de obtinere a 1,10 - decametilendiaminei

(57 Rezumat: Inventia se referd la un procedeu de
obtinere a 1,10 - decametilendiaminei, prin oxidare
pe anod de platina, a acidului N - acetil - ¢ -
aminocapronic, partial neutralizat, ca sare alcalini,

obtinindu-se N,N’ - diacetil - diaminodecanul, care

apoi se hidrolizeaza.
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Prezenta inventie se referi la un
procedeu de obtinere a 1,10-decametilen-
diaminei, compus care se utilizeaz} in calitate
de comonomer la obtinerea unor poliamide.

Sunt cunoscute diferite procedee de
sintezi pe cale chimici a diaminelor alifatice.
Astfel, prin reducerea compusilor alifatici
dihalogenati cu amoniac in solutie apoasi, se
obtin diamine inferioare, ca etilendiamina si
1,2-propandiamina (SU 2507329 si PL
176548).

Prin hidrogenarea dinitrililor, in con-
ditii de temperaturi si presiune ridicate, in
prezenti de catalizatori, se obtine hexametilen-
diamina (SU 2390653, CA 1064523 si
1008885 si DE 2053799).

Se cunoaste un procedeu de preparare
a 1,10-decametilendiaminei din acrilonitril si
izo-butend, care consti in aditia termici
indirectd a unui compus cu o legituri dubli
(enofil) 1a o olefind cu hidrogen in pozitie
alilicd, urmati de transferul hidrogenului alilic
la compus enofil, legarea celor doui molecule
si hidrogenarea, atit a dublei legituri olefinice,
cit si a grupei -CN, in conditii de temperaturi
si de presiune ridicate, in prezen{d de
catalizatori (Drake C.A, Campbell R.W., Hill
H.W. s.a., Hidrocarbon Processing, 1982, 61,
nr.11, pp. 121...126).

Un alt procedeu cunoscut de preparare
a 1,10-decametilendiaminei constd in reducerea
sebacodinitrilului in solutie amoniacald 20%,
la temperaturi de 100...130°C, la presiune de
100 at si in prezentd de catalizator Ni-Cr, cu
un randament de 90% (Tomilov A.P.,
Electrohimiceschii  sintez  organiceschih
vescestvov, Leningrad, 1976).

Aceste procedee de sintezi chimici,

2CH,0C - NH - (CH,), - COO" _ -2¢

acid N-acetil-e-aminocapronic

2H*

HOH/H*

CH,0C- NH - (CH,),, - NH - COCH,

N,N’-diacetildiaminodecan-1,10
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cunoscute, prezintd dezavantaje, datoritj faptu-
lui cd se lucreazi in conditii de temperaturi si
de presiune ridicate, ceea ce determini
consumuri energetice mari, se lucreazi in
prezentd de catalizator §i este necesard
reactivarea acestuia, iar materiile prime sunt
greu de obtinut si deficitare.

Procedeul conform inventiei consti in
sinteza pe cale electrochimici a 1,10-
decametilendiaminei, pornind de la acid N-
acetil-e-aminocapronic, care este partial
neutralizat, sub formi de sare de sodiu sau de
potasiu si care se supune unei unei oxidiri
anodice in metanol, pe anod de platini
lucioasi, catodul fiind din otel inoxidabil, 1a o
densitate de curent anodic de 0,5 ... 0,8
A/cm?, la temperatura de 40 ... 60°C, apoi
din solutia de la electrolizi se distili circa 25
... 40% fin greutate alcool metilic, se adaugi 3

. 4 pirti apd la o parte solutie cind
cristalizeazd N,N’-diacetildiaminodecanul,
acesta se filtreazd, se spald cu api pe filtru i
se usucd, iar apoi se supune hidrolizei, care se
efectueazd in prezenti de apd si HCl 32%,
prin incilzire si refluxare, timp de aproximativ
4 h, se riceste §i eventual se filtreazi derivatul
diacetilat nehidrolizat, se aduce pH-ul la
valoarea 9 cu solutie apoasi 10% KOH, cind
se formeazi cristalele sidefii de 1,10-
decametilendiaming.

In etapa inifiald de oxidare anodici,
solutia contine 6 ... 14% sare de sodiu sau de
potasiu a acidului N-acetil - & - aminocapronic.
In etapa de hidrolizd a N,N’-diacetildiami-
nodecanului, raportul in greutate intre acesta gi
apa, respectiv HC1 32%, estede 1 : 10 : 2.

Schema de reactii a procedeului,
conform inventiei este urmitoarea:

M

N,N’-diacetildiaminodecan-1,10

H, @

H,N - (CH),+NH, + 2CH,COOH (3)

1,10-decametilendiamini
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Prima etapi a procedeului are loc intr-
o celuld de electrolizi, in care conductibilitatea
solutiei este asigurati prin neutralizarea unei
pdrti a acidului N-acetil - £ - aminocapronic cu
hidroxid de sodiu sau de potasiu, astfel ca
solufia si contini 6 ... 14% sare alcalini a
acestui acid. Eliminarea gazelor (CO, si H,) de
pe electrozi §i din solutie se asigurd prin
agitarea puternici §i ricirea acesteia. De la
electrolizi, se obtine o solutie metanolici, ce
contine N,N’-diacetildiaminodecan-1,10, sare
alcalind a acidului N-acetil - ¢ - aminocapronic
§i eventual compusi secundari, obtinuti din alte
reactii de oxidare a acidului initial sau a
solventului. Dupi distilarea a circa 25 ... 40%
in greutate metanol din solutie, ricirea acesteia
la temperatura camerei §i addugarea ade 3 ...
4 ori mai multi api, are loc cristalizarea
N,N’-diacetildiaminodecanului, care se separd,
se purificl si se usuci.

In etapa de hidrolizi a derivatului
diacetilat, se foloseste apa demineralizatd gi
HCI 32%. Daci eventual nu a hidrolizat tot
derivatul diacetilat, acesta se separi prin
filtrare. Diamina, sub formi de cristale albe
sidefii, se obtine in final, la pH 9, se filtreazi
pentru separare, se spald cu apd distilatd pe
filtru si se usucil.

Procedeul conform inventiei prezintd
urmitoarele avantaje:

- 1,10-decametilendiamina se obtine in
numai dou etape de lucru, conform reactiilor
(1) si (3) de mai sus;

- se lucreazii in conditii normale de
temperaturd §i de presiune, fir# catalizator;

- desi sinteza are loc pe anod de
platini, sau de alte metale nobile sau oxizi de
metale nobile, consumul specific este redus si
nu afecteazi costurile;

-reactia de oxidare si condensare
anodicd este selectivd si depinde, in principal,
de densitatea de curent §i de puritatea acidului.

Se dau, in continuare, 2 exemple de
realizare a procedeului conform inventiei.

Exemplul 1. Se prepari 250 ml
solutie, pentru electrolizd, prin dizolvarea a
5,46 g NaOH si 99,1 g acid N-acetil-e-
aminocapronic, de puritate minimd 99,8 % in
alcool metilic absolut. Solutia astfel preparati
contine 32, 73 % acid N-acetil-e-aminocapronic
si 11,57 % sare de sodiu a sa si se supune
electrolizei intr-o celuli cu anod din platini
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lucioasi si catod din otel inoxidabil, electrozii,
avand suprafafa de 2 cm?, fiind asezati unul in
fata celuilalt, 1a o distantd de 2 ... 3 mm.
Electroliza se efectueazi la densitatea de curent
anodic de 0,75 A/cm? la temperatura de
55°C, sub agitare puternici, cu ricirea gazelor
care pirisesc celula de electroliz¥, astfel incit
s nu aibi loc pierderi de metanol. Dupi 26 h,
solutia are urmitoarea compozitie: 28,72 %
N,N’-diacetildiaminodecan, 0,44 % acid N-
acetil-e-aminocapronic, 12,4 % sare de sodiu
§i 9,8% compusi secundari. Randamentul de
curent calculat din datele experimentale este de
34,47%, iar randamentul de produs este de
76,84%.

Din 200 ml solutie de la electrolizi se
distili 40 ml alcool metilic, dupd care se
adaugi 650 ml api distilatd. Cristalele obtinute
se separi prin filtrare, se spald pe filtru cu 200
ml api distilati. Dupi uscare, rezultd 40,5 g
N,N’-diacetildiaminodecan, care contin 0,51
% acid N-acetil-e-aminocapronic, 1,2 % sare
de sodiu a acestuia §i urme de compusi
secundari, avind o culoare slab gilbuie.
Pentru a indepirta impuritiile, peste cristale,
se adaugd 200 ml alcool metilic absolut, se
agitd circa 30 min, dupi care se adaugi circa
350 ml api distilatd. Cristalele se separ¥ prin
filtrare si se usucd. Se obtin 38,7 g cristale de
puritate 99,2 %.

Hidroliza derivatului diacetilat se
efectueazd astfel: intr-un balon de 250 ml
capacitate, previzut cu agitator §i refrigerent
de reflux, se introduc 5 g N,N’-diacetildi-
aminodecan, 50 ml api demineralizatd gi 10 ml
HCI 32%. Amestecul se incilzeste l1a reflux pe
siti de azbest si se fierbe timp de 4 h. Dupi
ricire, solutia se filtreazi si in ea, se adaugi
treptat, sub agitare, 60 ml solutie apoasd 10%
KOH pind la pH = 9. Apar cristale albe,
sidefii, de 1,10-decametilendiamini, care se
filtreazd si se usuci.

In contact cu aerul, 1,10-decametilen-
diamina se inchide la culoare. Oxidarea
diaminei poate fi evitatd prin izolarea acesteia
sub formi de clorhidrat §i punerea diaminei in
libertate inainte de a fi utilizati.

Exemplul 2. Se prepari 250 ml solutie
de compozitie: 26,5 % acid N-acetil-e-
aminocapronic §i 9,84 % sare de sodiu a
acidului N-acetil-e-aminocapronic in alcool
metilic absolut. Electroliza se efectueazi la
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densitatea de curent anodic de 0,76 A/cm?, la
temperatura de 50°C. Dupi 24 h, solutia are
urmitoarea compozitie: 24,66 % N,N’-
diacetildiaminodecan, 0,61% acid N-acetil-¢-
aminocapronic, 10,2 % sare alcalini a sa si
9,2% compusi secundari. Randamentul de
curent este de 44,55%, iar randamentul de
produs este de 88,54%.

Din 200 ml solutie, rezultati Ila
electroliz, se distili 70 ml alcool metilic,
dupi care se adaugi 525 ml api. Dupi filtrare,
spilare cu api pe filtru §i uscare, se obtin
41,20 g N,N’diacetildiaminodecan, care
contin 0,83 % acid N-acetil-e-aminocapronic,
0,44 % sare alcalini a sa si urme de produse
secundare. Prin purificare, in aceleasi conditii
ca la exemplul 1, se obtin 39,7 g cristale albe,
lucioase, de puritate 99,35%.

Compusul  diacetilat se supune
hidrolizei, in aceleasi conditii ca cele descrise
in exemplul 1.

Revendicare

1. Procedeu de obtinere a 1,10-
decametilendiaminei, caracterizat prin aceea
¢, produsul se obtine pe cale electrochimicy,
pornind de la acid N-acid-e-aminocapronic,
partial neutralizat, sub formi de sare de sodiu
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sau de potasiu, care se oxideazi anodic in
mediu de metanol, pe anod de platind lucioasi,
catodul fiind din otel inoxidabil, la densitatea
de curent anodic de 0,5 ... 0,8 A/cm? la
temperatura de 40 ... 60°C, apoi se distil3 din
solutia de electrolizi circa 25 ... 40% fin
greutate alcool metilic, se adaugi 3 ... 4 pirti
api l1a o parte solutie, cind cristalizeazi N,N’-
diacetildiaminodecanul, care se separi prin
filtrare, se spald cu api distilati pe filtru i se
usucd, dupd care produsul diacetilat se
hidrolizeazi in prezenti de apd demineralizati
si HCI 32% sub incilzire §i refluxare, timp de
aproximativ 4 h, se riceste §i eventual se
filtreazi derivatul diacetilat nehidrolizat, se
aduce pH-ul 1a 9 cu solutie apoas3 10% KOH,
cind se separi cristalele sidefii de 1,10-
decametilendiamini.

2. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea c¢ii, in etapa de
oxidare anodici, solutia contine 6 ... 14% sare
de sodiu sau de potasiu a acidului N-acetil-¢-
aminocapronic.

3. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci, in etapa de
hidrolizi a N,N’-diacetildiaminodecanului,
raportul in greutate, fintre acesta, apa
demineralizati gi HCl 32%, estede 1: 10 : 2.
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