| POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

60219

Patent dodatkowy
do patentu :

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 16.V.1966 (P 114 602)

Pierwszenstwo: 28.V.1965 Szwéjcaria

Opublikowano: 5.V.1970

Kl. 12 p, 5

MKP C 07 d, 23/0ff

UKD

Wspoltworcy wynalazku: dr Joerg Sambeth, dr inz. Friedrich Grund-

schober

WlasSciciel patentu: Société Rhodiaceta, Paryz (Francja)

Sposéb wytwarzania pochodnych azyrydyny
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania pochod-
nych azyrydyny o wzorze ogbélnym 1, w ktérym R
oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy albo ary-
lowy, R’ oznacza tréjwarto$ciowy rodnik alifatyczny
lub cykloalifatyczny, zawierajacy co najmniej 2 ato-
my wegla, a R; ma znaczenie podane dla R lub
oznacza rodnik o wzorze 2, w ktéorym R i R’ maja
wyzej podane znaczenie, a R” oznacza rodnik alki-
lenowy, arylenowy albo cykloalifatyczny lub tez R”
stanowi co najmniej dwa rodniki arylenowe lub
cykloalifatyczne polgczone ze sobg za pomocg co
najmniej jednej z grup —CH»—; —SOr— i —O—.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze azy-
rydyne o wzorze 5, w ktérym R ma wyzej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z imidem nienasyco-
nego kwasu dwukarboksylowego o wzorze 3, w kt6-
rym R ma znaczenie wyzej podane, a R” oznacza
dwuwarto$ciowy rodnik alifatyczny lub cykloalifa-
tyczny, zawierajacy co najmniej jedno wigzanie
podwoéjne, przy czym otrzymuje sie zwigzki o wzo-
rze 1, w ktérym R; ma znaczenie podane dla R.
Azyrydyne o wzorze 5 mozna tez poddaé reakcji
z dwuimidem nienasyconego kwasu dwukarboksy-
lowego o wzorze 4, w ktorym R” i R” maja zna-
czenie wyzej podane i otrzymuje sie woéwczas
zwigzki o wzorze 1, w ktéorym R; oznacza rodnik
o wzorze 2. Obydwie te reakcje prowadzi sie stosu-
jgc reagenty w stosunku stechiometrycznym, ewen-
tualnie w obecnos$ci rozpuszczalnika, w temperatu-
rze 20—100°C, w czasie od 10 minut do 8 godzin.
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Azyrydyne w postaci roztworu dodaje sie powoli

-w trakcie energicznego mieszania do roztworu imidu

lub dwuimidu.

Jako azyrydyne stosuje sie etylenoimine lub pro-
pylenoimine. Jako imid nienasyconego kwasu dwu-
karboksylowego stosuje sie imid kwasu maleino-
wego, imid kwasu cytrakonowego i imid kwasu
czterowodoroftalowego.

Jako dwuimid nienasyconego kwasu dwukarbo-
ksylowego stosuje sie¢ N,N’-dwuimid kwasu male-
inowego, N,N’-dwuimid kwasu cytrakonowego,
N,N’-dwuimid kwasu czterowodoroftalowego, a poza
tym N,N’-etylenodwuimid kwasu maleinowego,
N,N’-sze$ciometylenodwuimid kwasu maleinowego,
N,N’-dwunastometylenodwuimid kwasu ,maileinowe-
g0, N,N’-p,p’-dwufenylometanodwuimid kwasu ma-
leinowego i N,N’-p,p’-fenoksybenzenodwuimid kwa-
su maleinowego.

Reakcja jest silnie egzotermiczna, zwlaszcza je-
zeli stosuje sie imid, szczegdlnie imid kwasu male-
inowego, i w zwigzku z tym moze mieé przebieg
bardzo gwaltowny, zwlaszcza jezeli mieszanine pro-
duktéw wyjSciowych przegrzewa sie. Mozna tego
unikngé przez zastosowanie obojetnego rozpuszczal-
nika o niskiej temperaturze wrzenia, takiego jak na
przyklad eter etylowy i przez powolne dodawanie,
w trakcie silnego mieszania, roztworu azyrydyny
do roztworu imidu. W przypadku dwuimidéw
reakcja jest mniej egzotermiczna tak, ze mozna ja
prowadzi¢ bez rozpuszczalnika, zwlaszcza gdy sto-
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suje sie dwuimid rozpuszczalny w azyrydynie, Moz-
na takze nadmiar azyrydyny stosowaé jako roz-
puszczalnik.

Pochodne azyrydyny otrzymane sposobem wedlug
* wynalazku sg monomerami, ktére mogg stuzyé¢ jako
produkty wyjsciowe do wytwarzania polimeréw lub
ponadto jako $rodki do sieciowania.
Przytoczone ponizej przyklady wyjasniajg spos6b
wedlug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

3’ rzyktad I Roztwdr 6,65 g etylenoiminy

50 ml eteru etylowego dodaje sie powoli i przy
energicznym mieszaniu do kolby zaopatrzonej
w chiodnice zawierajgcej roztwér 15 g imidu kwasu
maleinowego w 100 ml eteru etylowego i odstawia

" do przereagowania w temperaturze 25—30°C. Otrzy-
muje sie przez wytracenie 18 g produktu w postaci
bialego proszku, ktérego temperatura topnienia po
przekrystalizowaniu z acetonu wynosi 121—124°C.

- Analiza elementarna (51,8% C, 5,59% H, 20,2% N),
masa czasteczkowa (dla CsHgN2O, obliczono 140, zna-
leziono 141,5) i: widmo w.podczerwieni tego produktu
Swiadczg, ze jest to imid kwasu N-azyrydylo-3-
~bursztynowego.

Przyktad H. W kolbie zaopatrzonej w chlod-
nice ogrzewa sie, mieszajgc, w atmosferze azotu
mieszanine 27,6 g N,N’-sze§ciometyléenodwuimidu
kwasu maleinowego i 9,0 g etylenoiminy, stopniowo
do temperatury 100°C i utrzymuje w tej tempera-
turze w ciggu 8 godzin: Nastephie odparowuje sie
pod préznig do sucha. Otrzymany produkt stanowi
N,N’-sze§ciometylenodwuimid kwasu N-azyrydylo-
-3-bursztynowego. Jest on ‘lepki w temperaturze
otoczenia.

Przyklad III. W kolbie zaopatrzonej w chtod-
nice ogrzewa sie w trakcie mieszania, w atmosferze
azotu, mieszanine 36,0 g N,N’-dwunastometyleno-
.dwuimidu kwasu maleinowego i 9,0 g etylenoiminy,
stopniowo do temperatury 100°C i utrzymuje te

temperature w ciggu 8 godzin. Nastepnie odparo-.

wuje sie do sucha pod préznia i otrzymuje produkt,
ktéry stanowi N,N’-dwunastometylenodwuimid
kwasu N-azyrydylo-3-bursztynowego; jest on lepki
w temperaturze otoczenia.

Przyktlad IV. W kolbie zaopatrzonej w chlod-
nice rozpuszcza sie mieszajgc 35,8 g N,N’-p,p’-dwufe-
nylometanodwuimidu kwasu maleinowego w 250 ml
wrzacego benzenu i dodaje 9,0 g etylenoiminy.
Ogrzewa sie w ciggu 8 godzin do temperatury 60°C,
po czym odparowuje do sucha pod préznig. Otrzy-
inuje sie 44 g produktu statego, ktéry stanowi N,N’-
-p,p’-dwufenylometanodwuimid kwasu N-azyrydy-
lo-3-bursztynowego, ktérego temperatura topnienia
po dwoéch przekrystalizowaniach z etanolu wynosi

123—126°C.

Przyklad V. W kolbie zaopatrzonej w chtod-
nice rozpuszcza sie mieszajgc 4,4 g N,N’-etylenodwu-
imidu kwasu maleinowego w 100 ml wrzacego ben-
zenu i dodaje 1,8 g etylenoiminy, po czym w ciggu
8 godzin ogrzewa do temperatury 60°C, a nastepnie
odparowuje do sucha pod préznig. Otrzymuje sie¢ 6 g
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substancji statej, ktéra stanowi N,N’-etylenodwu-
imid kwasu N-azyrydylo-3-bursztynowego o tempe-
raturze topnienia 170—180°C.

Przyktad VI. W kolbie zaopatrzonej w chlod-

‘nice ogrzewa sie mieszajgc, w atmosferze azotu,

mieszaning 27,6 g N,N’-szeiciometylenodwuimidu
kwasu maleinowego i 12,0 g propylénoiminy,; stop-
niowo do temperatury 100°C i utrzymuje sie .fempe-
rature w ciggu 10 godzin. Nastepnie odparowuje sig
do sucha pod préznig. Produkt otrzymany stanowi
N,N’-sze§ciometylenodwuimid kwasu 2’-metylo-N-
-azyrydylo-3-bursztynowego; jest on lepki w tem-
peraturze otoczenia.

" Zastrzezenia patentowe
. \
I. Spos6b wytwarzania pochodnych azyrydyny
o wzorze ogblnym 1, w ktérym R oznacza atom wo-
doru lub rodnik alkilowy albo arylowy, R’ oznacza
tr6jwarto$ciowy rodnik alifatyczny lub cykloalifa-
tyczny, zawierajacy co najmniej 2 atomy wegla, a R,
ma znaczenie podane dla R lub oznacza rodnik
o wzorze 2, w ktérym R i R’ maja wyzej podane
znaczenie, a R” oznacza rodnik alkilenowy, aryle-
nowy albo cykloalifatyczny, lub tez R” stanowi co
najmniej dwa rodniki arylenowe lub cykloalifatycz-
ne polgczone ze sobg za pomocg co najmniej jednej
z grup —CHy—, —SO;— i —O—, znamienny tym,
ze azyrydyne o wzorze 5, w ktérym R ma znaczenie
wyzej podane, poddaje sie reakcji z imidem niena-
syconego kwasu dwukarboksylowego o wzorze 3,

m

w ktérym R ma znaczenie wyzej podane, a R” ozna-

cza dwuwarto$ciowy rodnik .alifatyczny lub cyklo-

alifatyczny, zawierajacy co najmniej jedno wigzanie
podwéjne, przy czym otrzymuje sie zwigzki o wzo-
rze 1, w ktérym R, ma znaczenie podane dla R, albo
azyrydyne o wzorze 5 poddaje sie reakcji z dwuimi-
dem nienasyconego kwasu dwukarboksylowego
o wzorze 4, w ktérym R” i R” majg znaczenie wyzej
podane i otrzymuje sie zwigzki o wzorze 1, w kt6-
rym R; oznacza rodnik o wzorze 2, przy czym re-
akcje powyisze prowadzi sie stosujgc reagenty
w  stosunku stechiometrycznym, ewentualnie
w obecno$ci rozpuszczalnika, w temperaturze 20—
100°C, w czasie od 10 minut do 8 godzin.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie dodajgc powoli roztwér azyry-
dyny w trakcie energicznego mieszania do roztworu
imidu lub dwuimidu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
azyrydyne poddaje sie reakcji z imidem kwasu ma-
leinowego.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
azyrydyne poddaje sie reakcji z imidem kwasu cy-
trakonowego. ) '

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
azyrydyne poddaje sie reakcji z imidem kwasu czte-
rowodoroftalowego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
azyrydyne poddaje sie reakcji z N,N’-dwuimidem
kwasu maleinowego. .

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
azyrydyne poddaje sie reakcji z N’N’-dwuimidem
kwasu cytrakonowego.
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8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
azyrydyne poddaje sie reakcji z N,N’-dwuimidem
kwasu czterowodoroftalowego.

9. Spos6éb wedlug zastrz. 6, znamienny f{ym, ze
jako N,N’-dwuimid kwasu maleinowego stosuje sie
N,N’-etylenodwuimid, N,N’-p,p’-dwufenylometano-
-dwuimid i N,N’-p,p’-fenoksybenzenodwuimid kwasu
maleinowego.

— R'—
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10. Spos6b wedlug zastrz. 1. znamienny {ym, ze
jako azynydyne o wzorze 5 stosuje si¢ etyleno-
imine.

'11. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako azyrydyne o wzorze 5 stosuje sie propyleno-
imine.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamieny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie nadmiar azyrydyny.

Wzor 1

Wzor 2
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