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1.
Vyndlez se tykéd sloudenin obecného vzorce I
k
Kt — x0
[I;M-r] n ‘ (1)
kde

k je &{slo ! nebo 2,

n je &islo 1, 2 nebo 3,

X je eniont silné orgenické nebo enorgenické kyseliny,
Y je skupina Cgfij-CHz- nebo THZ'CH'CHZ'

CL OH

védzand na dusfkovych atomech cyklické skupiny M,

M Je p&ti- nebo ¥estillenny cyklus se dvdme atomy dusiku, odvozeny od pyridazinu,
pyrimidinu, pyrezinu, piperaszinu, pyrazolu, pyrazolinu, pyrazolidinu nebo imidazolu, kde
jednotlivé etomy vodiku mohou byt substituovény alkyly nebo hydroxyelkyly s podtem uhlikd
1 a% 4.

Reaktivn{ kvarterni smoniové soli, odvozené od tercidlnich amind a epichldérhydrinu,

nalezly uplatn&ni v technologii zuslechfovént celuldzovych textilnich materidld, v techno-
logii vyroby papiru i pFi piiprav& nerozpustnych Skrobd. Jde o sloudeniny typu:
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R, + C17
|
Y—N—R2 (11)

‘ .
R3
kde .
Y je skupina -GHZ-QE: Hy, nebo «CHy=CH~ Hy

0 OH C1
R1, Ry, a R3 Jsou alkyly.

Primyslové uplatn&ni nelezly zatim trimetylamoniové slou¥eniny tohoto typu. Ngkteré
ekologické problémy, predevdim nept{jemny zépach, bréni Zirdf{mu vyuZiti.

Proto byly nov¥ chrén¥ny slouleniny, kde Je Jeden z metyld nehrazen benzylem, cena
t&chto piipravki je vdek proti predchozim vy¥si.

Slou¥eniny podle vyndlezu jsou cherekterizovény vy3sim d¥inkem ne% glouleniny obecné-
ho vzorce (II), pfi¥emZ nemaji Zédné nedostatky z ekologického hlediska.

Zavedenim dvou reaktivnich skupin Y se vyrazn¥ zvyduje vyu#itt p¥ipravki a umo¥nugje
je vyuifit i pro nékteré dalsf technologie, které jsou Jjednofunkénimi pFipravky nereelizo-
vatelné. Jde hlavnd o sifovéni celuldzy, zlepdujici jeJL uZitné vlastnosti z hlediska
madkavosti a zotaveni po zmalkéni a moZnost vézat na celuldzovy substrét i jind neZ enion-

tovéd barviva..

Slouleniny obecného vzorc:: (I) se skupinou -Cﬂz-?ﬁ-?ﬁz lze vyrobit z vodnych roztokd

OH C1
soll heterocyklickych sloudenin z tabulky 1 pisobenim epichldrhydrinu

- 2- : 2-
o 2+ 50, LN : 2+ 50,

o N : cil N~CH,~CH~CH,

f 1 + 2 CH,-CH-CH,C1 | |

cH CH X, T — |ocu CH OHCl

\\\\N// ‘ 0 \\\Né/é
i k Cly=Ga-Chy

|
L OH C1 |

. SlouZeniny s pdti¥lennym kruhem lze vyrobit nap¥fkled z imidazolu ve vodném prost¥edd
* podle schématu:

- r 7 -
cH-NH|* O CH-N-CH,CH~CH, | * €1
i +2 011201.05.7H2— \

CH 71{ , \ CHCH OHC
N/ 0 NV}

*.‘ *r

H CHp=CH~CHy

OH C1
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Sloudeniny obecného vzorce (I) se skupinou CQEZSH-CHZ- lze nejvyhodn&ji pfipravit pu-

sobenim alkalickych hydroxidd na sloudeniny obecného vzorce (I) se skupinou ?Hz—?H-CHZ-,
Cl1 OH

Moldérnim pom&rem reagujfcich komponent vznikajf slouZeniny obeenych vzorcd

X

k4 — X2

[cxa-CH-cnz--m-c1{2--01{-01{2 } n

N/ {
0 H C1

n

CH,~CH-CH ,~M~CH ,~CH~CH
[\2/ 272 \0/2

k
]k+ —_—

kde vyznem symbolu M, k, X, n je stejny jako u obecndho vzorce (I).

Praktické moZnosti vyroby sToudenin podle vyndlezu jsou uvedeny v p¥ikladech.

Pr{f{klad 1

Do smaltovaného duplikdtoru obsahu 100 1, ktery je opatifen zpdtnym chladifem a micha-
dlem se pFedloZi 203 kg kyseliny chlorovodfkové 36 %. Za stédlého chlazeni se postupné& pii-
dévé 80 kg pyrimidinu tak, aby teplota nepfekrolila 70 °c. Po p¥iddni pyrimidinu se tep-
lota roztoku upravi na 40 °C g pPi této teplotd se za¥ne postupnd ddvkovat 184 kg epichldr-
hydrinu, Chlaezenim se teplota reagujici sm&si udrZuje v rozmezf 40 aZ 55 %¢, Po ptidéni ce-
1ého mno¥stvi epichldrhydrinu se zastev{ chlazenf a teplota reakdni sm&si vystoup{ s na
80 a% 85 °C. Reakce pak dob&hne a po 30 minutdch od dosaZfen{ meximdlni teploty se reakdndi
sm¥s ochladi na 25 e 30 °C, Reakef vznikl vodny§ roztok obsahujfci 70 % 1,3-bis(3-chlér-
-2-hydroxypropyl)pyrimidindiyliumchloridu. Teoreticky vyt&iek 72,3 %.

MnoZstvi i&inné 1létky se stanoviiargenometricky z rozdilu stemoveni celkového chldru
(po alkalické hydrolyze) a chloridového iontu.

Pr{klad 2

Do sklen&né tifhrdlé baﬁky se zpétnym chladidem, michadlem a teplomdrem se pfedlozi )
196 g 50% kyseliny sirové. Potom se postupné pFidévéd 82 g i-metylimidazolu. Teplota reakdni
sm&si se upravi na 80 %C a pFi této teplotd se zalne dévkovat 184 g epichldrhydrinu. Rych-
lost nétoku epichldrhydrinu se voll tsk, aby se teplota udrfela v rozmezi 80 aZ 90 °C. Po
pridéni celého mnoZstvi epichldrhydrinu se nechd sm&s 60 minut doresgovat. Reakdnf sm&s
se ochladi na teplotu 20 o g pFi této teplotd se postupnd pridédvé 160 g 50% NaOH. V pri-
b&hu reakce nesmi teplote pFekro¥it 25 %c. Po p¥idéni celého mnoZstvi roztoku NaOH ge po-
nechd sm&s za stdlého chlazeni doreagovat je3t# 30 minut. Pokud se po ukondeni chlazeni
teplota reakéni sm¥si samovoln& nezvy3uje, Je reakce ukondena. MnoZstv{ ud¥inné létky
1,3—bis(2,3—epoxypropy1)-1-metyi—imidazol1ndiyliumch10ridu se stanovi titraci roztokem ky-
seliny chlorovodikové., Obseh U¥inné létky je v deném piFipad® 67,2 %. Teoreticky vytdZek
71,1 %, :
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P¥rL{klad 3

Ve sklenné bance podle p¥ikladu 2 se rozpusti ve 120 g 50% kyseliny octové 80 g pyra-
zinu. Teplota roztoku se upravi. chlazenim na 25 OC, Pri této teplotd se zadne pozvolna
ddvkovat 184 g epichlérhydrinu. Teplota reak¥ni sm¥si za¥ne semovoln¥ stoupet. Regulaci
nétoku epichldrhydrinu a chlazenim se udriuje teplota v rozmezi 25 a% 30 °C. Po p¥iddni
celého mnoZstvi epichldrhydrinu se pFeru¥i chlazeni a teplota samovoln& stoupne aZ na 65 °c,
Sm¥s se ponechd Jedt¥ 60 minut p¥i této teplot® reagovat. Tim Je reakce dokon¥ena. Reakint
sm¥s obsshuje 72,3 % 1,3-bis(3-chlér-2-hydroxypropyl)pyrezindiyliumacetdtd. Teoreticky vy-
t&Zek Je 76,1 %

P¥{idklad 4

V laboratorni aparatufe podle p¥fkladu 2 se ve 203 g kyseliny chlorovodikové 36% roz-
pusti 116 g 1,4-dimetylpiperazinu. Chlazenim se teplota upravi na 30 % a bshem 2 hodin
se postupnd pridévé za stédlého chlazeni 184 g epichlérhydrinu tek, aby se teplota reakini
smdsi udrZovala mezi 30 aZ 40 %¢, Po pridéni celého mnofstvi epichldrhydrinu se prerudi
chlazen! a teplota reakini smdsi semovolnd vystoupi aZ na 80 °¢, Jakmile zaine teplota sm&-
si klesat, je reakce ukondena. Teoreticky vytdZek 1,4-bis(3~chlér-2-hydroxypropyl)=1,4-di-
metylpiperazindiyliumchloridu Je 73,9 %, skute&n¥ nalezeno 1,1 %.

P¥iklad 5

Ve sklenZné aperatute podle p¥ikladu 2 se ve 203 g kyseliny chlorovodikové rozpusti
80 g pyridazinu. P*i teplotd 30 %¢ ge ze¥ne postupn¥ pridévat 184 g epichldrhydrinu. Tep-
lota sm3si se udriuje chlazenim v rozmezi 35 aZ 45 %¢. Po p¥idéni celého mnoZstivi epichldr-
nydrinu (2 h) se zastsvi chlazen{ a teplota tak semovolnd vystoupl na 85 %¢, Pri této tep-
1ot se ponechd smds doreagovat je¥t& 30 minut. Teoreticky vytdZek t,2—bis(3—ch16r-2-hydro-
xypropyl)pyridazindiyliunchloridu je 72,3 %. Skute¥ns nalezeno 65,7 %. )

Priklad 6

Ve sklen®né laboratorn{ eparatufe podle pFikladu 2 se rozpusti{ v 98 g 50% kyseliny
sirové 68 g pyrazolu. Teplota sm¥sl se upravi na 80 OC @ b¥hem 2 hodin se postupnd priddvd
184 g epichlérhydrinu. ReakZni teplota se udrZfuje chlazenim v rozmezi 80 a¥ 90 °C. Po pFi-
dén{ celého mnoZstvi se reak¥ni sm¥s ponechd doreegovat p*i 90 °c jestd 30 minut. Teoretic-
ky vytdiek 1,2—bis(3—ch16r-2-hydroxypropy1)pyrazoliniumsulfétu je 86,3 %. Skuteln¥ zjist&no
79,2 %. )

P¥iklad 7

Podle postupu popsaného v prfkladd 6 a se stejnym mno¥stvim ostatnich chemikdli{
se misto pyrazolu pouZije 70 g pyrazolinu. Teoreticky vytdZek 1,2-bis(3-ch16r-2~hydroxy-
propyl)pyrazoliniumsulfétu je 86,1 %, Nalezeno 78,8 %,

P¥{i{klad 8

V sparatuie podle pfikladu 2 se ve 240 g kyseliny octové 50% rozpusti 100 g 1,2-dime~
tylpyrazolidinu. P¥i teplot¥ 50 OC ge postupn¥ pridédvé b&hem 2 hodin 184 g epichldrhydrinu,
Po pridéni celého mno¥stvi epichldrhydrinu se smds ponechd jestd 30 minut doresgovat p¥i
teplotd 60 9, Teoreticky vytdZek 1,2-bis(3—ch16r-2-hydroxypropyl)pyrazolidindiyliumacetétu
je 76,8 %, Nalezeno 69,2 %. : ’
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P¥{kledy slou¥enin podle vyndlezu jsou uvedeny v tabulce I a II,

Tabulka I

?
'? R A /N\ A
R\c/c\ Re” c\\N Ae” N\c/n 4 ::i T::
1 | £ 2 | é 3 /A | RSN R
R/C\T-/ RSN SR RT SN R )
R
5 R\ﬁ—_ﬁ/n 6 R\T/_R_ﬁ/n VAL "o
R/C\ N :>c\ N ! R‘cl: L 8 l!, I
Y i RN/ R A7 SN R
R R A R

R je atom vodf{ku nebo alkyl s podtem uhlfkd 1 a¥ 4.

Tabulka II
P¥{klady sloulenin podle vyndlezu:

1,2-bis(3-ch15r-2—hydroxypropy1)pyridazindiyliumsulfét,

1,2-bis(2, 3-epoxypropyl)pyridazindiyliumchlorid,

1, 3-bis(3-chlér-2~hydroxypropyl)pyrimidindiyliumsulfét,

1,3-big(2, 3-epoxypropyl )pyrimidindiyliumchlorid,
1,4=-bis(3-ch1dr-2-hydroxypropyl)pyrssindiyliumchlorid,
1,4-bis(2,3~epoxypropyl)pyrazindiyliumsulfét,
1,4-dimetylel,4-bis(3-ch15r-2-hydroxypropyl)piperazindiyliumsulfét,
1,Z-bis(3-ch16r-2-hydroxypropy1)pyrazoliniumchlorid,
1,3-bis(2,3-epoxypropyl )pyrazoliniumsul fét,
1,3-bis(3-chlér-2-hydroxypropyl)imidazoliniumacetdt,
1,3-bis(2,3-epoxypropyl)imidazoliniumsulfdt,
1,2~bis(3-chlér~2-hydroxypropyl)-1-metylpyrazolidiniumchlorid,
1,2-bis(3—ch16r-2-hydroxypropy1)—1,2-dimety1pyrezolidindiyliumsulfét.
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PEEDMNET VYNLALEZU

1. Slouenina ke kationizeeci polymernich materidld obecného vzorce (I)

r 1kt = b ot .
| YM-y | P (1)
kde

k je celé #{slo ! nebo 2,

n je celé ¥islo 1, 2 nebo 3,

X je aniont silné enorganické nebo organické kyseliny,

M je p&tiflenny nebo Besti¥lenny cyklus se dv&ma atomy dusiku, odvozeny od pyrazinu,
piperazinu, pyridezinu, pyrimidinu, pyrazolu, pyrazolinu, pyrazolidinu a imidazolu, kde
jednotlivé atomy vodiku mohou byt substituovény elkyly nebo hydroxyalkyly s podtem uhlikd
1 a% 4,

Y je skupina -CHZ-C¥:9H2 nebo -CHZ-(IJH-CH2
OH C1

védzand na dusfkovém atomu skupiny M.

2. Zpdsob pripravy sloufenin obecného vzorce (I), kde ¥ je skupine ~CH,~CH~CH,
b by
a ostatni symboly majf v bodu ! uvedeny vyznem, vyznaleny tim, Ze se epichlérhydrinem pi-
sobl na vodné roztoky soli silnyeh anorganickych nebo orgenickych kyselin a pyridezinu,
pyrazinu, pyrimidinu, piperazinu, pyrazolu, pyraiolinu, pyrezolidinu nebo imidazolu, p¥i-
padnd na jejich elkylderiviéty nebo hydroxyalkylderivédty, kde elkyl nebo hydroxyselkyl mé
nejvy¥e 4 uhliky.

3. Zpisob podle bodu ! pro p¥ipravu sloulenin obecného vzorce (I), kde Y je skupina
_CHZ-CetfHZ' vyznaeny tim, %e se pisobi alkaliemi na sloufeniny obecného vzorce (1),

kde Y je skupina —CHZ—?H-?Hz.
OH C1
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