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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby novych
akryloyl-, popfipadé methakryloylmogovin.
Tyto slouteniny se =ziskdva'l reakci alkyl-
nebo acylisokyanatdi s amidy nenasycenych
karboxylovjch kyselin pil teploté asi 20
aZ 140 °C a tlaku 0,1 aZ 0,4 MPa v pFitom-
nosti aromatickych uhlovodikd nebo vyso-
kovroucich ethert jako rozpoustédel, na-
geZ se vzniklé- halogensubstituované moco-
viny nechédvaji reagovat s trialkylaminy pfi
teploté od asi 20 do 100 °C a tlaku 0,1 aZ 0,4
MPa v pfitomnosti alifatickych -a aroma-
tick§ch uhlovodiki, alkoholtt nebo ketont,
prednostng acetonu jako rozpoustédla.

S ohledem na to, Ze tyto slou€eniny ob-
sahuji dvojnou vazbu, lze je homo- a kopo-
lymerovat za.vzniku- polymert; kterychlze
pouZit jako flokula¢nich, sedimentagnich,
odvodiiovacich a retenfnich prostfedki.
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Vynélez se tyké zplisobu vyroby akryloyl
a methakryloylmocovin obsahujicich kvar-
térni skupiny. Novych moovinovych deri-
vétld lze pouZit pro vyrobu polymeri.

Prakticky v3echny kationtové polymery
a monomery, ze kterych se tyto polymery
vyrdbgji odvozuji sviij kationtovy charak-

ter od kvartérnich amoniov§ch skupin [li-

terarni piehled viz M. F. Hoover, ]. Macro-
mol. Sci. Chem. A 4 (6] (1970), str. 1327
az 1418]. Obvykle se nejprve pFipravuje
tercidarni amin [nap¥iklad 2-(dimethylami-
no)ethylmethakrylat nebo N-{3-dimethyl-
aminopropyljakrylamid], ktery se pak po-
moci vhodného reak&niho &inidla kvarter-
nizuje.

Podle vynélezu se naproti tomu terciar-
ni amin pfimo alkyluje olefinicky nenasy-
cenou halogenovanou slouéeninou na kati-
ontové monomery.

Piedmétem vyndlezu je zpflisob  vyroby
mod&ovin obecného vzorce I

g x

|
I}I-C-"C=CH2
| 1] o+ -
HN-\C = (CHy)o=NR; Z

I

o)

(1)
kde

X predstavuje bud vodik nebo methyl-
skupinu,

R predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku,

m pfedstavuje ¢islo 0 nebo 1,

n pfedstavuje celé ¢islo od 1 do 4 a

Z predstavuje libovolny solitvorny anion,
jako chlorid, bromid, jodid, sulféat, perchlo-
rat, nitrdt nebo acetét, pfednostn& haloge-
novy ion,

Podle vynélezu se mod&oviny obecného
vzorce I pFipravuji tak, Ze se ptisobi halo-
genalkylisokyandty, popfipadé halogenacyl-
isokyanédty obecného vzorce III

)
O=C=N-(C )m—- (CHylsZ

()
kde

m a n maji shora uvedeny vyznam a

Z piedstavuje atom halogenu, prednost-
né chloru, bromu nebo jodu, na amidy a3-
-nenasycenych karboxylov§ch kyselin obec-
ného vzorce IV

0 X

o
HyN—C—C==CH, (IV),

kde

X mé shora uvedeny vyznam, pii teplo-
té mistnosti aZ 140 °C a tlaku od 0,1 do 0,4
MPa v pFitomnosti aromatickych uhlovodi-
ki, jako benzenu, toluenu nebo xylenu ne-
bo vysokovroucich etherd, jako 1,2-dime-
thoxyethenu nebo tetrahydrofuranu, jako
rozpou$tédel a v pFitomnosti tercidrniho
aminu, jako katalyzdtoru, za vzniku halo-
gensubstituovanych modovin obecného vzor-
cell

_ kde

X, m an a Z maji shora uvedeny vyznam,
nafeZ se na halogensubstituované ‘mocovi-
ny obecného vzorce II pflisobi trialkylami-
nem obecného vzorce

NR3,
kde

R predstavuje alkylovy zbytek s 1 aZ 4
atomy uhliku, p¥i teploté mistnosti aZ 100
stupiifi Celsia a tlaku od 0,1 do 0,4 MPa v
piitomnosti alifatickych a aromatickych
uhlovodiki, alkoholdl a/nebo ketonfi, pred-
nostné& acetonu, jako rozpoustédla, za vzni-
ku kvartérnich sloufenin obecného vzorce
I

Pri adici isokyanatu obecného vzorce III
na amidy e,8-nenasycenych karboxylovych
kyselin obecného vzorce IV, tj. na akryl-
amid nebo methakrylamid pFichdzeji jako

-isokyanéty v tvahu prakticky vSechny ha-

logensubstituované alkyl- a acylisokyané-
ty, zejména w-halogenalkyl- a -acylisokya-
néty. Obzvlast je tfeba jmenovat 2-halogen-
ethyl-, 3-halogenpropyl-, 4-halogenbutyl- a
2-halogenacetyl- a 3-halogenpropionyliso-
kyanét.

To, Ze se reakce zdafi nebylo moZno pfe-
dem ofekévat. Reakce amidi karboxylovych
kyselin s isokyandty je sice popsdna [B.
Kuhn, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2880 (1884),
P. F. Wiley, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1310
(1949), rovndZ je popsdna reakce akryl-
amidu s arylisokyanéty v patentovém spisu
NSR ¢. 888 316]. V uvedeném spise je vSak
vyslovné uvedeno, Ze reakce s alifatickymi
isokyandty nebyla pozorovdna. Proto je
hladky prdb&h této aditni reakce tak pfe-
kvapujici.
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Adiéni produkty se ziskaji jednoduch§ym
zah#ivanim obou reakénich sloZek s kata-
lytickfm mnoZstvi tercidrniho aminu. Ucel-
né se pracuje za prisady aromatického uhlo-
vodiku nebo vysokovrouciho etheru, jako
fedidla, ze kterého po skonceni reakeni
doby se motoviny vé&tsinou vysraZeji v krys-
talické forme.

Reakce s halogenalkylisokyandty (m =
= () se pfednostn& provadi v aromatickych
uhlovodicich, napfiklad benzenu, toluenu
nebo xylenu pFi teplotd aZ 140 °C, zatimco
v pFipad® halogenacylisokyandtii (m == 1)
vysokovrouciho etheru, jako 1,2-dimethoxy-
ethanu nebo tetrahydrofuranu. Reakce b&-
7{ sama jiZ pfi teplot& mistnosti. Jako ter-
cidrni aminy se hodi trialkylaminy, jako je
trimethylamin, triethylamin, tripropylamin,
tributylamin atd., nebo téZ heterocyklické
aminy jako pyridin. Prednostné se pouZivd
trimethylaminu.

S ohledem na zndmou tendenci akryl- a
methakrylamidu k polymeraci se doporutu-
je pridédvat téZ inhibitory polymerace, jako
je napfiklad hydrochinon, hydrochinonmo-
nomethylether, fenothiazin atd. :

Reakce halogensubstituovanych motovin
obecného vzorce II s trialkylaminy se pro-
vadi o sobd zndmymi zphsoby (]. Goerde-
ler v Houben—Weyl, Methoden der orga-
nischen Chemie, sv. 11/2, str. 592 a dal3i,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 4. vydéni
1958). Kvarternizace se obvykle provadi v
rozpoustédle. Jako rozpoustédel se pouZivd
pFednostn& alifatickfch a aromatickych
uhlovodik@, alkohold a/nebo ketond.

Reak&ni teplota leZi obvykle v rozmezi
od asi 20 do 100 °C a ¥idi se pFedeviim dru-
hem halogenového substituentu ve vychozi
latkce. Zatimco j6dovand slouCenina rea-
guje uZ pii teploté mistnosti, chlorované'a
bromované sloudeniny vyZaduji zvy3ené tep-
loty. Ugeln& se pracuje za tlaku aZ 0,4 MPa.
Kvartérni sloudeniny se ziskaji v pevné for-
m& jako bilé ve vodé snadno rozpustné pras-
ky. ‘

Podle prednostnfho provedeni se reakce
provadi p¥i 20 aZ 100 °C v acetonu, jako roz-
poustddla za pouZiti trimethylaminu, jako
tercidrniho aminu. ‘

Anion se neomezuje na tfidu halogenidd.
Jiné anionty lze snadno zavést vyt&siiova-
cimi reakcemi nebo iontovou vyménou, tak-
Ye se napriklad ziskaji sulfdty, perchloré-
ty, nitrdty nebo acetéaty.

Nenasycené derivaty mocoviny obecné-
ho vzorce I lze polymerovat bud samotng,
nebo spolu s jinymi polymerovatelnymi mo-
nomery. Polymert lze pouZit jako floku-
laénich, sedimentatnich, odvodiiovacich a
retenénich prostfedki.

Vynélez je bliZe ilustrovdn nasledujicimi
piiklady.

A) Priprava moCovin obecného vzorce II

Pi¥iklad 1
N-akryloyl-N’-(2-chlorethyl)motovina

Smés 71,1 g (1,0 mol) akrylamidu, 0,5 g
triethylaminu, 0,5 g 2,6-di-terc.butyl-4-me-
thylfenolu a 250 ml benzenu se smisi se
110,8 g (1,05 molu) 2-chlorethylisokyand-
tu a smés se 10 hodin zahiivd v autoklavu
na 110 °C. Jemnd krystalickd usazenina, kte-
rd se vysraZi po ochlazeni se odfiltruje.
Zisk4 se 140 g latky, kterd se prekrystalu-
je ze 700 ml acetonitrilu. Ziskd se 115 g
(0,65 molu = 65 % teorie) bilych jehlic-
kovitych krystalll o teplot& téni 156 aZ 158
stupiifi Celsia.

Pro CgHgCIN,O, (molekulovd hmotnost
176,60)

vypoéteno:

20,07 % Cl, 15,86 % N;
nalezeno:

19,80 % Cl, 15,90 % N.

1H-NMR-spektrum (v CDCl3]:

,6 == 3,5——3,8 [m; 4]7

5,7—6,8 (m, 3),
9,5 (m, 1),
10,4 (m, 1).

Priklad 2
N-akryloyl-N'-(2-bromethyl)mo&ovina

Postupuje se zplisobem popsanym Vv pIi-
kladd 1. Ze 165 g (1,1 molu) 2-bromethyl-
isokyandtu se po 10 hodindch pfi 110 °C
ziskd 184 g surového produktu, ze kterého
se prekrystalovéni z 600 ml acetonitrilu zis-
k& 104 g (0,1 molu == 70 % teorie) bilych
jehlidkovitych krystald o teploté tdni 157
aZz 159 °C.

Pro CgHyBrN,O, (molekulovd hmotnost’
221,06)

vypod&teno:

36,15 % Br, 12,67 % N;
nalezeno:

35,90 % Br, 12,90 % N.

1H-NMR-spektrum (v CDClg):
5 — 3,3—4,0 (m, 4),
5.6—6.8 (m, 3),
9,0 (m, 1),
10,2 (m, 1).

P¥iklad 3
N-akryloyl-N’- [v3—ch10rpropy1 Jmodovina

Postupuje se zpilsobem popsanym v pii-
kladé 1. Ze 1316 g (1,1 molu) 3-chlorpro-
pylisokyan4tu se po 16 hodindch pfi 110
stupnich Celsia ziskd 130 g surového pro-
duktu, ze kterého se po prekrystalovani z
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400 ml acetonitrilu ziskd 86 g (0,45 mo-
lu) = 45 % teorie bilych jehlickovitych
krystali o teploté tani = 105 a% 107 °C.

Pro C;H;;CINyO, (molekulovd hmotnost
190,63)

vypoctteno: -

18,60 % Cl, 14,70 0/o N;
nalezeno:

18,33 % Cl, 14,49 % N

!H-NMR-spektrum [v CDCl;):

§ = 1,75—2,3 (m, 2),
3:25—3;8 [ma 4]’
517—6)8 [m, 3]1
8,8 (m, 1),
10,55 (m, I).

Pf¥iklad 4
N-(2-chlorethyl)-N’-methakryloylmogovina

Postupuje se zplisobem popsanym v pii-
kladé 1. Z 85,1 g (1,0 molu).methakrylami-
du a 110,8 g (1,05 molu) 2-chlorethyliso-
kyandtu se po 10 hodindch pii 110 °C zis-
kd 140 g surového produktu, ze kterého se
po pfekrystalovdni z 350 ml  acetonitrilu
ziskd 105 g (0,55 molu = 55 % teorie) bi-
lgch jehli€kovitych krystall o teploté té&-
ni 122 aZ 123 °C.

Pro CleiclNzoz [molekulové hmotnost
190,63] R L

vypodltene:

18,60 Y% Cl, 14 70 %
nalezeno: .

18,73 % Cl, 14, 78 %

1H NMR-spektrum (v CDCl;):
§ = 2,05 (d, 3},

9,0 (m, 1},
9,5 (m, 1).

Priklad 5
N-akryloyl-N’-{2-chloracetyl)mo&ovina

K roztoku 71,1 g (1,0 molu) akrylamidu
ve 150 m! 1,2-dimethoxyethanu se pFikape
125,5 g (1,05 molu) 2-chloracetylisokyana-
tu pfi 25 aZ 30 °C a smés se jestd 24 hodin
miché. Filtraci se odd#&li 140 g surového
produktu, ktery se piekrystaluje z 540 ml
acetonitrilu. Vyt&Zek je 106 g (0,56 molu =
= 56 % teorie) bilych krystaldi o teploté
tanfi 144 aZ 145 °C. : g

Pro CgH;CIN;O3 (molekulovd hmotnost
190,59)

vypotteno:
18,60 % Cl, 24,70 % N

nalezeno: .
18,70 % Cl, 24,90 % N

!H-NMR-spektrum: (v d;-DMSO):
8 = 4,65 (s, 2),
5,8—6,7 (m, 3},
11 1,
11,35 (m, 1).

B) Vyroba mocovin obecného vzorce I
Pf¥iklad 6

Akryloylureylenethylentmmethylamomum-
chlorid -

Smés 35,3 g (0,2 molu} N-akryloyl-N’-(2-
-chlorethyl)mofoviny -a 0,2 g 2,6-di-terc.-
butyl-4-methylfenolu ve 400 ml acetonu se
ochladi na O °C a pfidd se k ni 23,6 g (0,4
molu) kapalného trimethylaminu. Smés se
zahtivd v autokldvu 20 hodin na 80 °C a
odfiltruje se vysrdZend usazenina. -Po pro-
myti acetonem a etherem se ziskd 33 g:(0,14
molu = 70 % teorie} bilého krystalického
prasku. L R

Pro CgH;3CIN30y (molekulovd hmotnost
235,71) .

vypot‘teno

15,04 % Cl 17 83 %
nalezeno S
14,90 %-Cl, 17 12. % N Lt

1H NMR spektrum (v DZO]

6,- 3,25 (s,9), .. .
35— 40[m,4']',,
-58—-85‘[m 3).

Prlklad 7

Methakryloylureylenethylentrnnethylamo-
niumchlorid

KdyZ se postupuje zplsobem popsanym
v prikladé 6, ziskd se z 38,1 g (0,2 molu)
N-(2-chlorethyl)-N’-methakryloylmo&oviny
34 g (0,14 molu = 68 '% teorie) bilého krys-
talického présku.

Pro CiyH9yCIN3O, (molekulovd hmotnost
249,74)

vypoéteno:
14,20 % Cl, 16,83 %
nalezeno: )
" 14,56 % Cl, 16,76 % N

IH-NMR-spektrum (v Dy0):
§ = 1,95 (d, 3),
3,20 (s, 9),
3)5'—4)0 [ml 4]1
5,6—5,9 (m, 2J.

H
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Priklad 8

Akryloylureylenpropylentrimethylamonium-
chlorid

KdyZ se postupuje zplisobem popsanym
v piiklad& 6, ziskd se z 38,1 g (0,2 molu)
N-akryloyl-N’-(3-chlorpropyl)mo€oviny 47 g
{0,19 molu = 94 % teorie) bilého krysta-
lického préasku, ktery jeSté obsahuje Krys-
talicky aceton.

Pro C;yHyCIN3Oy (molekulovd hmotnost
249,74)

vypoclteno:
14,20 % Cl, 16,83 % N;
nalezeno:
12,87 %, Cl 14,59 % N.
1H-NMR-spektrum (v Dy0):
6 = 1,7—2,4 (m, 2},
3,15 (s, 9),
3’1—‘378 [ms 4}7
5,8—6,7 (m, 3).

P¥iklad 9

Akryloylureylenethylenentrimethylamo-
niumjodid

PREDMET

1. Zpiisob vyroby moéovin obecného vzor-
cel

X
Hf\ll—lé—d’CHz
=C (0

o= -
Hg,_(é >“;- (CHylp=NR3 Z

(r)

0O

kde

X predstavuje bud vodik, nebo methyl-
skupinu,

R predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku,

m predstavuje ¢islo 0 nebo 1,

n predstavuje celé Cislo od 1 do 4 a

Z ptredstavuje libovolny solitvorny anion,
jako chlorid, bromid, jodid, sulfdt, perchlo-
rat, nitrat nebo acetdt, prednostn& haloge-
nidovy ion, vyznafeny tim, Ze se plisobi
halogenalkylisokyandty, popfipadé halogen-
acylisokyanéty obecného vzorce III

10

Smés 26,8 g (0,1 molu) N-akryloyl-N'-(2-
-jodethyl)modoviny a 0,2 g 2,6-di-terc.bu-
tyl-4-methylfenolu ve 300 ml acetonu se
ochladi na 0 °C a pridd se k ni 11,8 g (0,2
molu) kapalného trimethylaminu. Smés se
micha po dobu 24 hodin a pak se odfiltru-
je vznikld usazenina. Po promyti acetonem
a etherem se ziska 30 g (0,092 molu =
= 92 9 teorie]) bilého krystalického pras-
ku.

Pro CyH;gJN30, (molekulova hmotnost
327,17)

vypolteno:

38,79 % |, 12,84 % N;
nalezeno:

39,24 % ], 12,55 % N.

1H-NMR-spektrum (v Dy0):

6 = 3,3 (s, 9J,
3,5—4,0 (m, 4),
5,9—86,7 (m, 3).
VYNALEZU

0
0= C=N-(E' )m- (CHysZ
(i)

kde

m a n maji shora uvedeny vyznam a

7 predstavuje atom halogenu, prednostng
chloru, bromu nebo j6du, na amidy e,8-ne-
nasycenych karboxylovych Kkyselin obecné-
ho vzorce IV

0 X

I
HyN—C—C=CH, (IV),
kde
X mé& shora uvedeny vyznam, pfi teplo-

té mistnosti aZ 140 °C a tlaku od 0,1 do 0,4
MPa v piitomnosti aromatickych uhlovodi-
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kd, jako benzenu, toluenu nebo xylenu ne-
ko vysekevroueich ethert, jako 1,2-dime-
thoxyethanu nebo tetrahydrofuranu, jako
rozpeudtédel a v - pfitomnesti tercidrnfhe
aminu, jako katalyzdtoru, za vznikw hale-
gensubstituovanyeh moé&ovin obecnéha vzar-
ce II

1 I

o=C /0
HN-\ € Jir (CHyJpZ

(1)

kde

X, m, n a Z maji shora uvedeny vyznam,

12

nafeZ se na halogensubstituované medovi-
ny obecného vzorce II piisobi trialkylami-
nem ebecného vzarce

NRs,
kde

R pledstavuje: alkylowy zbytek s 1 aZ 4
atomy uhlilku, p¥i teplet® mistnosti a# 100
stupiit Celsia a tlaku od 0,1 do 0,4 MPa v
pFitomnosti alifatickfch a aromatickych
uhlovediki, alkehold a/nebe ketond, pied-
nostn& acetonu, jako rozpoustddla, za vzmi-
ku slougenin obecného vzorce I.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim,
Ze se halogensubstitwované metoviny obec-
ného vzorce II, ziskané v prvnim. stupni,
nechaji reagovat s trimethylaminem.

Saverografia, n. p., zdvod 7, Most
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