TECHNOLOGIA CHEMICZNA - PROCESY

Procesy addycji i kondensacji z udziatem grupy karbonylowej

Procesy addycji (przytaczenia) i kondensacji z udziatem grupy karbonylowej zajmujg
bardzo wazne miejsce w przemysle podstawowej syntezy organicznej. Dzieki dostepnosci
wielu aldehydéw i ketondw oraz ich wysokiej reaktywnos$ci mozna tg drogg syntezowac
substancje wyjsciowe do otrzymywania materiatéw polimerowych (np. dian, pentaerytrytol i
inne wielowodorotlenowe alkohole, izopren, kaprolaktam), produkty posrednie dla syntezy
organicznej (np. wyzsze alkohole, aldehydy, ketony), rozpuszczalniki (np. oksolany,
izobutylometyloketon) i wiele innych cennych produktéw.

Reakcje aldehyddw lub ketondw z réznymi substancjami mozna zatrzymacd na etapie
przytgczenia tych zwigzkéw do grupy karbonylowej, poddawaé dalszej kondensacji z druga
czgsteczkg reagenta lub zakonczyé wewnatrzczasteczkowg dehydratacjg, co jest
charakterystyczne dla reakcji ze zwigzkami o charakterze zasadowym zawierajgcymi azot.

Reakcje aldehyddéw i ketondw ze zwigzkami o charakterze zasadowym, takimi jak
zwigzki z wolng parg elektronowa na heteroatomie (zwigzki azotu, alkohole) oraz zwigzki
zawierajgce m-elektrony (olefiny, zwigzki aromatyczne), przeprowadza sie na ogét w obecnosci
kwaséw protonowych (siarkowego, solnego, sulfonowego, kwasnych zywic jonowymiennych).

Reakcje aldehyddw i ketondw ze stabymi kwasami (HCN) i pseudokwasami (zwigzki
karbonylowe, nitrozwigzki i inne substancje z aktywnym atomem wodoru), tj. reakcje typu
kondensac;ji aldolowej, katalizowane sg mocnymi zasadami.

Do proceséw kondensacji z udziatem zwigzkéw zawierajacych grupe karbonylowg
zalicza sie rowniez fosgenowanie amin alifatycznych i aromatycznych, prowadzace do
odpowiednich izocyjaniandw wykorzystywanych gtéwnie jako surowce do produkcji
pestycyddéw oraz poliuretanéw.

Wszystkie reakcje kondensacji sg reakcjami egzotermicznymi, jednak pod wzgledem
efektu cieplnego mozna je podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej nalezg, miedzy innymi, silnie
egzotermiczne i praktycznie nieodwracalne reakcje kondensacji zwigzkédw karbonylowych ze
zwigzkami aromatycznymi lub olefinami (AH=-(104+106) kJ/mol), do drugiej za$, odwracalne
reakcje tworzenia acetali, szczegdélnie reakcje kondensacji aldolowej i reakcji ze zwigzkami

azotu (AH=-(21+63) kJ/mol).



Wazniejsze przemystowe procesy addycji i kondesacji

Do najwiekszych tonazowo przemystowych procesdw kondensacji nalezg reakcje
kondensacji aldehydéw i ketonéw ze zwigzkami aromatycznymi. Majg one wiele wspdlnego z
reakcjami alkilowania i nalezg do reakcji podstawienia elektrofilowego. W zaleznosci od
rodzaju substratéw procesy te katalizowane sg przez zwigzki o charakterze kwasnym (kwasy
protonowe i aprotonowe) lub zasadowym.

Kwasy protonowe katalizujg m.in. reakcje kondensacji aniliny z formaldehydem:

H+
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Synteza 4,4’-diaminodifenylometanu stanowi pierwszy etap produkcji MDI (4,4’-diizocyja-
nianodifenylometanu). Kondensacje aldehydu mréwkowego z nadmiarem aniliny, w

obecnosci HCI, prowadzi sie w temperaturze 50-70°C.

W podobny sposdb przebiega kondensacja fenolu z acetonem:
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W przemysle proces kondensacji fenolu z acetonem najczesciej jest prowadzony w obecnosci

kwasnych zywic jonowymiennych, w temperaturze 60-90°C.

Kwasy aprotonowe znalazty zastosowanie w procesie chlorometylowania, gdzie
wykorzystuje sie je tacznie z kwasami protonowymi (uktad ZnCl,/HCI). Procesy tego typu

wykorzystuje sie w przemysle do otrzymywania chlorku benzylu

@ + HCHO + HCl —> @—\ + H,0
Cl

a takze potproduktu do zywic jonowymiennych
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Katalizatory zasadowe majg zastosowanie w reakcjach polikondensacji fenoli z aldehydami

(szczegdlnie z formaldehydem).



Kondensacja aldehyddéw z olefinami, zachodzgca w obecnosci katalizatoréw kwasnych
(tzw. reakcja Prince'a), znalazta praktyczne zastosowanie w syntezie pochodnych 1,3-dioksanu
lub 1,3-glikoli. Najwazniejszym przyktadem przemystowym tego typu proceséw jest reakcja
izobutenu z formaldehydem, stanowigca pierwszy etap syntezy izoprenu. Wymaga ona
obecnosci mocnych kwaséw mineralnych (kwasu siarkowego lub kwasnych Zzywic

jonowymiennych), temperatury 70-95°C oraz ci$nienia rzedu 2 MPa.
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Powstajacy w reakcji 4,4-dimetylo-1,3-dioksan poddaje sie nastepnie hydrolizie i dehydratacji.
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Znaczenie przemystowe ma réwniez kondensacja acetylenu ze zwigzkami
karbonylowymi przebiegajgca z zachowaniem wigzania potrdjnego. Proces prowadzi sie na
ogot w obecnosci katalizatoréow na bazie acetylenku miedzi. W ten sposéb z acetylenu i
formaldehydu otrzymuje sie w przemysle alkohol propargilowy i butyn-1,4-diol, ktéry

nastepnie poddawany uwodornieniu do buten-1,4-diolu i butan-1,4-diolu.
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Proces kondensacji prowadzi sie w temperaturze 80°C pod cisnieniem 0,1-0,15 MPa.

Reakcje aldehyddéw lub ketondw ze zwigzkami azotu typu NH2X (amoniak, aminy,
hydroksyloaminy) na ogét nie wymagajg stosowania katalizatoréw, i w wiekszosci przypadkow
przebiegajg w dwoéch etapach. W pierwszym etapie nastepuje przytgczenie czynnika
nukleofilowego do grupy karbonylowej, po czym nastepuje odszczepienie czgsteczki wody.
Przyktadem tego typu proceséw realizowanych na duzg skale przemystowa sa:

e oksymowanie cykloheksanonu do oksymu cykloheksanonu, pétproduktu do otrzymywania

g-kaprolaktamu, prowadzone w temperaturze 40-80°C,
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e kondensacja formaldehydu z amoniakiem w kierunku wytworzenia urotropiny,

przebiegajgca w temperaturze 50°C.
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Reakcje kondensacji aldehydow i ketonéw miedzy sobg lub ze zwigzkami,
zawierajgcymi  wystarczajgco ruchliwy atom wodoru zwigzany z atomem wegla (z tzw.
pseudokwasami) okresla sie mianem wspdélnym mianem kondensacji aldolowej. Reakcje tego
typu katalizowane sg zasadami, ktorych rola polega na przeprowadzeniu aktywnej grupy
alkilowej w karboanion, znajdujacy sie w rownowadze kwasowo-zasadowej z wyjsciowym
zwigzkiem karbonylowym.

Najwiekszym tonazowo procesem kondensacji aldolowej realizowanym w przemysle

jest kondensacja aldehydu mastowego, stanowigca pierwszy etap produkcji 2-etyloheksanolu:
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W wyniku kondensacji aldolowej otrzymuje sie takze, m.in., pentaerytrytol i glikol

neopentylowy:
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Wymienione procesy kondensacji aldolowej prowadzi sie w temperaturze 20-130°C.

Duze podobienstwo do proceséw kondensacji aldolowej wykazuje synteza
cyjanohydryn (hydroksynitryli) z aldehydéw lub ketonéw i HCN. Odpowiednie reakcje sg
katalizowane zasadami. Reakcje zachodzg w temperaturze od 0 do 40-50°C. Cyjanohydryny sg
produktami posrednimi w syntezie a-hydroksykwasow, kwasow nienasyconych i ich estréow.
Reakcja acetonu z cyjanowodorem wykorzystywana jest przede wszystkim w przemysle do
produkcji metakrylanu metylu.
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Reakcja amin z fosgenem wykorzystywana jest gtéwnie do produkcji dizocyjanianéw.
Proces prowadzi sie najczesciej bez udziatu katalizatora, przy nadmiarze fosgenu, w roztworze
toluenu, chlorobenzenu lub o-dichlorobenzenu. Fosgenowanie zachodzi zazwyczaj w dwdch
etapach. W pierwszym, przebiegajagcym w temperaturze 0-30°C, w reakcji fosgenu z aming
powstajg chlorki kwasdw karbaminowych i chlorowodorki amin, ktdore nastepnie, w
temperaturze 150-200°C, ulegajg przemianie pod wptywem fosgenu w izocyjaniany.

Najwazniejszymi procesami fosgenowania stosowanymi w przemysle sg synteza
toluenodiizocyjanianéw (TDI) (mieszaniny izomerdéw 2,4- i 2,6-diizocyjanianotoluenu) oraz

synteza 4,4’-diizocyjanianodifenylometanu (MDI):

NH,
| AN + cocl, NHCOCI COCI | SN NCO
> ~ana pS

NH, NH2 HCl NCO
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Cwiczenie 18

Otrzymywanie urotropiny

4NH, + 6 H H —> NJ_N + 6H0
LN
Odczynniki: Aparatura:
= formalina 40% r-r, 50 m/ = kolba tréjszyjna okrggtodenna — 250 ml — 1 szt.,
= amoniak 25%-r-r, 43ml = kolba okrqgtodenna —250 ml -1 szt.,

* alkohol etylowy 96%, 60 ml = magnetyczny element mieszajqcy — 1 szt.
= termometr 0-50°C — 1 szt.,
= krystalizator 900 ml — 1 szt.,
= cylinder 100 ml — 1 szt.,
= cylinder 50 ml — 1 szt.,
= wkraplacz—100 ml -1 szt,,
= zlewka 100 ml —1 szt.,
= zlewka 250 ml — 1szt.,
= Jejek Buchnera — 1 szt.,
= kolba ssawkowa — 1 szt.,
= fopatka —1 szt.,
» bagietka szklana — 1 sz.,

Wykonanie:

Do kolby dwuszyjnej, umieszczonej w tazni chtodzacej, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, termometr i wkraplacz wprowadza sie 50 ml roztworu formaliny. Po oziebieniu
uktadu do temperatury okoto 10°C, wkrapla sie roztwér amoniaku, z takg szybkoscig, aby
temperatura miescita sie w zakresie 10-15°C. Po zakoriczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng
przenosi sie do kolby okragtodennej (Uwaga 1) i oddestylowuje wode w wyparce prézniowej
(Uwaga 2). Otrzymany produkt, w celu przekrystalizowania, rozpuszcza sie w 80 ml alkoholu
etylowego, po czym otrzymany roztwér zateza sie w wyparce prdézniowej do momentu
wypadania pierwszych krysztatkéw urotropiny. Nastepnie zawartos¢ kolby przelewa sie do

zlewki o poj. 100 ml, umieszczonej w tazni z lodem (Uwaga 3). Po wykrystalizowaniu
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urotropine sgczy sie na lejku ze spiekiem szklanym, a przesacz ponownie zateza w wyparce
prézniowej do pojawienia sie krysztatéw produktu. Operacje powtarza sie. Otrzymany produkt
suszy sie, oznacza jego temperature topnienia. Obliczyé wydajnos¢ urotropiny oraz sporzadzic¢

bilans materiatowy procesu.

Uwagi:

1. Kolbe dwuszyjng mozna, w celu doktadniejszego przeniesienia mieszaniny reakcyjnej, przeptukac 2-
3 ml wody destylowane;.

2. Uktad reakcyjny zateza sie w takim stopniu, aby w kolbie pozostafo okoto 10 % objetosci wyjsciowej
mieszaniny reakcyjne;.

3. W celu lepszego ,,formowania” krysztatow urotropiny roztwor z pierwszymi krysztatami produktu
chtodzi sie w tazni z lodem.

Przygotowanie merytoryczne do zaje¢ obejmuje informacje dotyczqgce:

Podstaw teoretycznych reakcji addycji i kondensacji.

Technicznie waznych proceséw addycji i kondensacji i zastosowania produktow.

Krystalizacji.

Charakterystyki fizyko-chemicznej substancji wykorzystywanych do przeprowadzenia c¢wiczenia
(reagentdéw i substancji pomocniczych) oraz produktow.
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