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Vyndlez se tykd zplsobu katelytické hydrolyzy alfe-sminonitrilu obecného vzorce

R°" - CH - CE=EN,
[

NH,

ve kterém

R"’ znemend skupinu metylovou nebo skupinu vzorce CH,S(CH,),-, nebo CgHs=CH,-,

nebo n&které z jeho soli, nep¥iklsd hydrochloridu, ne odpovidajfc{ alfe-sminosmid nebo
na sdl .elfa~-aminokyseliny, Podle reekZnich podminek lze zpisobem podle vyndlezu hydro-
lyzovat alfa-sminonitril nebo n¥kterou jeho sil za pouZit{ ketalyzdtoru bud na alfe-
-eminoamid nebo p¥imo na sil alfe-sminokyseliny, kterou lze snadno p¥evést, nep¥ikled
neutralizaci, na odpovidajfc{ volnou alfa~aminokyselinu. Vyndlez se tud{f¥ tykd rovni%
zvld§tniho pripedu p¥ipravy alfa-aminokyselin ve form& jejich recemické smdsi, kterd
se ziskd z elfa~aminonitrilu, z jeho solf, nebo téZ z jeho prekursort.

Je tPeba uvést, e alfe-sminokyseliny nabyvaji nepopirateln¥ ne primyslovém vyznemu.
Ngkteré z nich lze prakticky pouZivat v huménni nebo veterindrni medicing, jakoZ i v po-
trevind¥stve, nep¥ikled p¥i kompletovédni ddvek Zivin, Na druhé stirend mohou se tyto
sloudeniny poufivat jeko sloZky mfdel nebo kosmetickych pFipravki.

Doposud se solfs-eminokyseliny piiprevovaly z odpovidajfcich jejich aldehydovych
slozek “ceakei podle Streckera anebo téZ Zetnymi modifikecemi pivodni reskce, zejméne
pek zavedenim postupu popseného ve francouzském patentdvém spise &, 2 372 797. Postupem
podle uvedeného patentového spisu se intermedidrni alfe-esminonitril nebo nékterd jeho
sdl katelyticky hydrolyzuje v zdseditém prostiedi, pFilemZ se nechd reagovet vodny
roztok obsshujfci slespon jeden kerbonylov§ derivét uvedeného alfs-sminonitrilu nebo n&které
jeho soli v p¥ftomnosti hydroxidoyych iontd. Tekovy postup, vyjime¥n¥ selektivni a
ekonomicky vyhodny, vyZaduje vZek odddlovédni kerbonylového katalyzdtoru z reekniho
prost¥edi e jeho pop¥ipednou recyklizaci. P¥i tomto znémém postupu je krom¥ toho vybdr
karbonylového katelyzatoru zna¥ng omezen tou skutelnosti, Ze\katalyzétor musi byt stdly

v homogennim zéssditém prost¥edi.

U%elem vyndlezu je prdvé odstrenit pokud moZno nejvice tyto nesnézg,vyskytujici se
p¥i dosud zndmych postupech,

Podsteta ketaelytické hydrolyzy slfe-eminonitrilu shore uvedeného obecného vzorce,
nebo n¥které z Jeho solf, na odpovidaejici elfe-aminoemid nebo ns sil alfa-eminokyseliny,
zpdsob podle vyndlezu je v'tom, %e se uvedeny elfe~sminonitril nebo n&kterd z jeho
sn1f neché reasgovat ve vodném prostdedf v heterogenni fdzi s v pF{tomnosti hydroxidovych
iontd na polymerni pryskyfici, kterd md postranni Fetézce nesouci karbonylové skupiny
e kterd je nerozpustnd ve vodném alkelickém prostiedf, obecného vzorce

Ry

ve kterén

P znamend zdkledni hmotu (matrici) polymern{ prysky¥ice,
¢ znemend skupinu vzorce 'NH'(CHZ)n'Q' s 1<ng,

® Jje t nebo 1,
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K, znemend atom vodiku,
R, znamené hexsnonovou skupinu, obsshujfci popfipedd heterostom dusiku, nebo skupinu

obecného vzorce .

- (C*‘z)n"“f - R,
0

.

1
[=vh and & Rans -+

ve kterém
k’ znamend atom vodiku nebo metylovou &i etylovou skupinu,
R znamend metylovou nebo etylovou skupinu a

n’ je 0 a% 3, nebo

R, a R, tvoPi spolein¥ se sousednim atomem Qusiku cykloalkanonovou skupinu s 5 s
7 &lénky, obsshujfci popFipedd ! nebo 2 dal3{ heterostomy dusiku, které je pop#{ipadd
substituovéna eslespon jednou metylovou &1 etylovou skupinou.

PFi jédnom 2 vyhodnych provedenf vyndlezu se pouZivé polymern{ pryskyfice s obsshem
koncovych kerbonylovych poloh s katalytickou ektivitou 0,5 e% 5 mekv. ns 1 g prysky¥Fice.

Uvedend polymern{ prysky¥ice se uvddf do reek&niho prost¥edf v poméru 10 a% 2 000 g
prysky¥ice na 1 mol vychoziho alfa-sminonitrilu.

Roztok alfa-sminonitrilu se uvdd{ v kontakt s nepohyblivou polymerni pryskyfici
v reektoru v pom¥ru 0,1 8% 50 ekv. odpovidajfcich kerbonylovyich slouZenin ne ! mol vy-
choziho alfa-aminonitrilu. Jeko soli alfe-sminonitrilu se pouZivéd jeho hydrochloridu.

Teplote resk&niho porstfedf se pfitom udrZuje v rozmezi 5 a%f 80 .

Hydroxidové ionty se do reek¥nfho prostFedi uvdddj{ v mnoZstvi 0,) eZ 0,3 molu ne
1 mol elfa-sminonitrilu, z nsho% se vychdz{. Zae t&chto podmfnek lze snadno izolovat
ziskany odpovideajfci alfa-eminoemid.

Podle jiného znaku tohoto vyndlezu se hydroxidové ionty uvdd¥jf do reek&niho prostiedf
zpisobem, p¥fi n¥mZ se dosshuje pfesné ekvimolerity vzhledem k vychozimu elfa-aminonitrilu,
Tyto zvl45tnf podminky umoZfujf extrakci zfskené odpovidajfci eslfa-sminokyseliny.

Vodné reskdnf prostiedl m4 obsahovat minimdln¥ ! mol vody ne ! mol slfs-eminonitrilu.

Hydroxidové ionty se uvdd&jf do resk&niho prosti*edf ve form¥& hydroxidu elkalického
kovu nebo kovu alkalické zeminy, nebo téZ ve form& hydroxidu emonného.

P#i zplsobu podle vyndlezu lze téZ nechet reagovat smés aldehydu, kyenhydrinové ky-
seliny o emonisku nebo sm¥s kyanhydrinu e amonisku (ob¥ sm¥si tvo¥i alfe-aminonitril)
v p¥itomnosti hydroxidovjich iontd na polymerni prysky¥ici, kterd mé postranni Fetdzce
zakon¥ené karbonylovou skupinou a je nerozpustnd ve vodném alkelickém prost¥edi.

Postupu podle tohoto vyndlezu se rovnd¥ pouZivéd pro soll uvedenych slou¥enin @ pro
jejich prekursory.

~ Postupu podle vyndlezu se pouZ{vd zejména pro alfe-aminopropionitril, coZ vede
k slaninu, jako% i pro alfe-sminometylmerkeptobutyronitril, ktery je prekursorem metioninu,
co? je aminokyseline, je% mé veliky ekonomicky vyznem. Nebo se jeSt& tohoto postupu pouZivéd
pro soli nitrild, jeko jsou hydrochloridy, e rovndZ pro jejich prekursory. )

i
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Jiné cherekteristiky a vyhody vyndlezu vyplynou z ndsledujfciho podrobného popisu,
zejména v souvislosti s n¥koliks pifklady jeho konkrétniho provéddini.

P¥i postupu podle vyndlezu lze konstatovat, Ze uvdd{-1li se elfa-eminonitril anebo
nékterd jeho sil, jako naptiklad hydrochlorid, do vodného roztoku obsshujfcfho suspenzi
nerozpustné karbonylové polymerni prysky¥ice 8 hydroxidové ionty, ziskd se velmi rychle
@ v kventitetivnim m&¥{tku, dokonce i za teploty mistnosti, alfe-aminoesmid odpovidajfci
vychozimu alfe-eminonitrilu, Nerozpustnou ksrbonylovou prysky¥ici lze pak odd&lit
z reak¥nfho -prostiedl jednoduchou filtraci nebo odstPed&nim a recyklovat beze zm&ny,
bez jakéhokoliv regenera¥niho postupu.

Krom¥ toho, Ze se postup podle vyndlezu miZe provdd¥t diskontinudlng, tj. s recykli-
zecl katalyzdtoru, lze jej rovn¥z uskutednovat jako kontinudlni, pi¥em¥ se uvéddfl ve
styk roztok alfe-aminonitrilu nebo n&které z jeho solf s nerozpustnym e nepohyblivym
karbonylovym katalyzdtorem. Podle jedné takové vyhodné verianty postupu podle vyndlezu
se alfe-sminonitril naepffklad uvddi do hlevy trubkového resktoru soulasng s roztokem
hydroxidovych iontd v pom&ru 0,1 8% | mol hydroxidu na 1 mol vy¥choziho slfe-aminonitrilu.

Polymern{ karbonylovd prysky¥ice miZe byt nap¥iklad nepohyblivd v trubkovém resktoru
2 mit obsah (k&pacitu) 0,! aZ 10 ekv. karbonylové funkce ne 1 g katslyzdtoru. Alfe-smino-
amid 1lze rovnéZ znovu ziskdvat pfi jeho vystupu z reektoru. Je rovndZ moiné uvdd¥t do
odtékejici kepeliny hydroxidové ionty, sby se doséhlo ekvimoldrnfho pom&ru vzhledem
k eslfe-eminoemidu, ktery se rovn&Z kventitativn& hydrolyzuje ne p¥isluinou slfe-smino-
kyselinu.

Hydroxidové ionty se vnd¥ejf{ do reekinfho prostfed{ ve form& hydroxidu alkslického
kovu nebo kovu alkslické zeminy, nebo té% v podobd hydroxidu amonného.

Polymerni prysky¥ice, které maji postrenni Pet¥zce s koncovymi karbonylovymi skupi-
nemi, maj{ specifi¥t¥j81 obecné vzorce I, II @ III, eniZ by ti{m v3sk byl vyndlez n&jek
omezovén, Pryskytice t&chto vzorel vyhovujf zcela poZadevku ne praktické uskutedn¥ni
zpisobu podle vyndlezu. ‘

Polymerni pryskyfice, nesouci postrenn{ Petdzce s koncovymi kerbonylovymi skupinami
linedrniho typu, mej. obecny vzorec I

.

- R
!

®__..(Z)m m{_.(I:A___(CHZ)n,.__(“; —R (1),
R’ 0

ve kterém .
® znemend zékladni hmotu (metrici) polymerni pryskyiice,
Z  znemend skupinu vzorce -NH-(CH,) G- s 1 ng 5

0

.

znemend atom vodiku nebo metylovou ¥i etylovou skupinu,

R
R znemend metylovou nebo etylovou skupinu
m = 0 nebo 1 a

n

‘= 0 8% 3.
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Polymefni pryskyfice majici karbonylovou skupinu ve formé& cykloalkanonové skupiny
odpovidajici obecnému vzorce II

R

\(IJ —f(CHz)n,
® — (2),— M c=0 (11)

C e (CH,). 2
2'n
&

R

R
ve kterém
® znamend zdkladni hmotu (matricl) polymern{ prysky¥ice,
Z znemend skupinu vzorce -NH-(CHZ)H-%- s 1 6;’14;5,
(o}
znemend atom vodfku nebo metylovou &i etylovou skupinu,

0 nebo 1,
= 0 of 3,
‘=093 38

Polymernf pryskyfice msjici kerbonylovou skupinu ve form# heterocyklického alkanonu
odpovidajic{ obecnému vzorei III :

— (CHy) ;-
@-—-‘Z’r““ C=0 (III),

/T‘———(CHZ)n,
R
R

ve kterém
@D znemend zdkladni hmotu (metrici) polymerni pryskyfice,
p/ znamend skupinu vzorce -NH-(CHz)n-%- s 1 n 5

0
R znsmend atom vodiku nebo metylovou &i etylovou skupinu,
m = 0 nebo J,
n =.0 ef 3,
n
n

‘208338

V polymernich pryskyPficich obecného vzorce II znemend cykloalkanonové (cyklanonové)

skupines vzorce
R

C-——-(CH2)nr

Q
u
o

c—(CHZ)n”
R
R
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q Go neboO=°

o}

zejméne skupiny

V polymernich prysky®icich obecného vzorce III lze heterocykloalkenonovou skupinu
vzorce :

volit.zejména z ndsledujfcich skupiﬁ

Podle vyndlezu se s vyhodou po¥fvéd pryskyfice (F) polystyrenového, polyekrylového
nebo té% celuldzového typu. Tyto prysky¥ice jsou s vyhodou zestlovény do té miry, Ze
tvoi{ makroporézn{ polymer nebo gel, nap¥iklsd v podob& zrn nebo perel tuhé pryskyiice.
Ddle v textu se pouZivéd ndsledujiciho symbolizmu k oznaeni polymerni pryskyFice ® :

= 4CH,~CH}
g=0
= 4CH,-CH)
[
C = 4CH,-CH)
c=0

f

. Tyto rdzné typy polymerw(::> Jsou s vfhodou zes{t¥ny nep¥{kled divinylbenzenem nebo
N,N’~bis-skryloylpolymetylendiaminem odpovidajfcim obecnému vzorci A

CH,=CH~CO-N-(CH, ) _~N~CO-CH=CH
2 ‘l ( 2)2( ' 2 (a\),

R R



7 235978

ve kterém
x je 1 a2 6 8
R znamend atom vodfku nebo metylovou #i etylovou skupinu, nebo

obe substituenty R tvoi#{ dohromady alkylenovou skupinu vzorce 4CH2} v niZ y se rovnd
1 a% 4.

V podrobn¥jsim symbolizmu znemend:

@ = zesiiovany divinylbenzenem

@ = * zest¥ovany N,N’-bis~ekryloylpolymetylendiaminem obecného vzorce A, uvedeného
' shorsa,

a @ jsou s vyhodou zesflovény divinylbenzenem.

Rizné uvedené polymern{ prysky¥ice lze zlskdvat rovn&Z polymerac{ monomerd, JjekoZ
i funkcionalizac{ polymeru.

Karbonylovou polymerni pryskiici lze p¥iprevovat polymereci monomeru, ktery je schopen
tvofit karbonylovou funkci, kteroukoli o sob& znémou technikou. Jako p¥ikled se ddle uvddi
reek&n{ schéma piipravy karbonylové polymerni prysky¥ice podle vyndlezu vzorce IIIc nebo
IIId, v nicht M = 0, n” = | & R = H, Jednd se tudf¥ o polymern{ pryskyfici polyskrylového
typu zesilovenou N,N’-bis-skryloylpolymetylendieminem shors uvedeného obecného vzorce A:

- _ zesifovavaci _©< o
pCHy=CH-CO ND(OJ e / o]

l H . (IIIc)

@-K_)=o

Karbonylové polymern{ prysky¥ice podle vyndlezu lze rovn&Z p¥ipravovat roubovénim
karbonylové slouleniny ne polyskrylovy, polystyrenovy nebo té% celuldzovy polymer.

Aktivece polymerd lze dosdhnout rdznymi prostfedky, jeX jsou samy o sob¥ zndmy,
nap¥iklad v p¥ipedd polyskrylové pryskyfice p¥em¥nou karboxylovych skupin ve skupiny
chloridu kyseliny, nebo té% zavedenim chlormetylovych skupin do srometického jédre poly-
meru polystyrenového typu. Tyto ektivovené polymery se potom nechaji{ reagovet s molekulou
nesouci{ jednek eminovou skupinu, jednek funkci schopnou tvorit viemi zndmymi postupy
karbonylovou funkei. Roubovdni se uskutednuje tedy tvorbou kovalentni vezby emidového
typu nebo esminového typu.

Je nutné uvést, Ze ketonovéd funkce roubovené molekuly mﬁievbyt zfejmd, chrén&nd
nap¥ikled ve form¥ ketalu, nebo teké utajend nap¥iklad ve form& sekundérnich hydroxylovjch
skupin, které se potom oxidujf na karbonylovou skupinu.

Kerbonylovéd skupina, kterd zpisobuje katelytickou ektivitu polymerni pryskyiice,
miZe byt od skeletu polymeru vice &i mén& vzdédlena, &ehoZ se dosdhne zavedenim molekuly
aminokyselhy vzorce NH -(CHZ) n-COH. V dffve uvedenych obecnych vzorcich objevuje se
tato aminokyselina pod oznslenim Z.
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BudiZ zde krdtce piipomenuto, Ze obseh specifickych skupin v ketelytické pryskyrici
1ze nepfikled vyjéddfit v miliekvivelentech na 1 g (mekv./g). V rémci vyndlezu, mluvi-li se
o prysky¥ici mejici obseh karbonylovych poloh x mekv./g, zne¥f to, %e 1 g pryskybice

. obsshuje x.1073 moldrniho ekvivalentu skupiny > C=0, V praxi se potvrdilo, %e je vy-
Vhodné, mé~1i polymerni pryskyPice v karbonylovych polohéch katalytickou sktivitu v roz-
sahu 0,5 a% 10 mekv./g polymeru.

Pro bliZ3f objasn&ni vyndlezu je ddle uvédddno n¥kolik p¥ikladd p¥ipravy ketonovych
katalyzdtord chemickymi obm&nami polymernf prysky¥ice.

A, Aktivece skrylové pryskyfice -OH

Sm&s skrylové pryskyFice (10 g, 0,10 ekv.) zes{iované 30 % divinylbenzenu, tionyl-
chloridu (20 ml, 0,27 molu), bezvodého dimetylformamidu (8 ml) ve 100 ml bezvodého chloro-
formu se zah¥fvd pfi 60 °C po dobu 6 hodin ze mechanického michdnf. Po filtraci se s
prysky¥ice promyje postupn¥ chloroformem, bezvodym éterem e potom se su¥f{ ze sniZeného
tlaku., Obseh skupin chloridu kyseliny: 5,0 mekv./g. Pou%fvend prysky¥ice miZe byt nept.
tvoFend polyekrylovou pryskyfic{ uvdd§nou na trh (200 e% 400 mesh). Je ve form& sodné soli
2 obsehuje okolo 70 % vody. Aby dob¥e pisobila, zbevi se s vyhodou pPedem zbyvejicich
netistot, vody & pFevede se na kyselinou formu.

B. P¥iprave prysky¥ice IIIa ( @ = . , m = O,n"=n"" =1, R =H)
(IIIa).

Pfedchozi kyselinochloridovd pryskytice (3,0 g, 0,015 ekv.) se p¥idd k roztoku aza-
-8-dioxa-|,4-ap1ro-f!-5]-deknnu (4,3 g, 0,030 molu) & trietyleminu (1,6 g, 0,016 molu)
v 65 ml dimetylformems iu., Sm¥s se michd po dobu 7 hodin p¥i teplot¥ mistnosti. Po filtreci
se pryskyPice promyje destilovenou vodou, potom se pPevede do suspenze a mfchd 3 hodiny
ve sm¥si zfed¥&ného hydroxidu sodného & dimetylformemidu. Pryskyfice se odfiltruje, promyje
destilovanou vodou & pfevede do suspenze v 4N kyselin¥ chlorovod{kové. Suspenze se michd
6 hodin p#i teplot¥ mistnostl, Po zfiltirovéni se prysky¥ice promyje postupnd destilovenou
vodou, etanolem @ éterem.a potom se vysudi za sniZeného tleku. Obsah kerbonylovych sku-
pin: 2,5 mekv./g.

C. PFipreve pryskyfics IIIb (@--= ,m=1,n=2,n" =n""=1,R=H
(Ry)-NH~CH, —CHz—"g—NGO (IITb).

Predchozi kyselinochloridovd prysky¥ice (3,0 g, 0,015 ekv.) se pFidd k roztoku
bete-slaninu (5,35 g, 0,06 molu) v 36 ml smdsi DMF-voda~N-etylmorfolin (1:1:1), Po michdnt
trvajlcim 17 hodin ze teploty mistnosti se sm&s filtruje. Prysky¥ice se promyje postupnd
destilovenou vodou, z¥fed¥nou chlorovodikovou kyselinou, vodou, etanolem & éterem, nadei
se sulf{ za sniZeného tlaku,

3,6 g této pryskyPice se nechd resgovat v roztoku tionylchloridu (8 ml, 0,1! molu)
e bezvodého dimetylformemidu (3 ml) ve 40 ml bezvodého chloroformu., Sm&s se zshiivd
p¥i 60 °C po dobu 6 hodin za mechenického michéni. Po odfiltrovdni se pryskyfice promyje
postupn¥ chloroformem, bezvodym éterem a potom se vysudl ze sniZeného tleku,

Celkovy obsah kyselinochloridovych skupin: 4,3 mekv./g.
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Teto pryskytice (3,2 g, 0,014 ekv.) se pfidé k roztoku sze-8-dioxe-1,4-spiro[4-7 -
dekanu (4,5 g, 0,032 molu) e trietylaminu (1,8 g, 0,018 molu) v 70 ml dimetylformemidu.
Smés se michd po dobu 9 hodin za teploty mfstnosti e potom filtruje. Pryskyfice se pro-
myje destilovenou vodou, suspenduje & miché se 3 hodiny ve sm¥si zfed&ného hydroxidu
sodného a dimetylformemidu.

PryskyFice se odfiltruje e promyje destilovanou vodou, nelei se suspenduje v 4N
chlorovodikové kyselind., Suspenze se michd 6 hodin p¥i teplot¥ mistnosti. Po filtraci
se pryskyfice promyje postupn¥ destilovenou vodou, etenolem & éterem, nalei se vysusl
ze sniZeného tlaku. Obsah kerbonylovych skupin: 2,0 mekv./g.

D. P¥iprava pryskyrice Ile (@ = , m=0,n=n"=1, R=H)
(R)—NH—< =0 (1te).

K roztoku 4-sminocyklohexanolu (3,0 g, 0,025 molu) a trietyleminu (2,9 g, 0,029 molu)
v 60 ml dimetylformemidu se p¥idd kyselinochloridovéd pryskyfice s obsshem 3,8 mekv./g
(4,0 g, 0,015 ekv.). Sm¥s se michéd po dobu 7 hodin p¥i teplot¥ mistnosti a potom filtruje.
Prysky¥ice se promyje postupn¥ dimetylformemidem, destilovenou vodou, etsnolem & éterem,
Po vysuEenitza snffeného tlaku se 1,0 g tskto ziskené pryskyfice oxiduje ndsledujicim
zpisobem: k roztoku kysli¥niku chromového (0,9 g, 9,103 molu) ve 40 ml dimetylformemidu,
obsehujicimu nskolik kapek koncentrované kyseliny sirové, se pridd uvedend pryskytfice,

Smés se michd 19 hodin za teploty mistnosti a potom filtruje. PryskyPfice se promyje
postupnd vodou, etenolem, sm3si z¥ed¥ného hydroxidu sodného @ etanolu a nakonec vodou.
Potom se pryskyfice okyself p¥i promyt{ zfed¥nou chlorovodikovou kyselinou, naleZ ndsle-
duje promyt{ destilovenou vodou, etanolem & éterem. Pryskyfice vysu¥end ze sni¥eného tlaku
mé obssh karbonylovych skupin 1,2 mekv./g. '

E. P¥iprava pryskyfice Ia ( @= ,m=0,n" =0, R=Me, R" = H)
—NH—CHZ-B-CH3 (1e)

K roztoku 1- amino-~2-propesnolu (2,3 g, 0,30 molu) a trietyleminu (3,3 g, 0,030 molu)
v 70 ml dimetylformemidu se pfidd kyselinochloridovd pryskyfice s obsshem 3,8 mekv./g
(5,0 g, 0,019 ekv.). Sm&s se michd 7 hodin za teploty mistnosti a potom filtruje. Prysky-
Pice se promyje postupnd dimetylformamidem, destilovenou vodou, etanolem & éterem. Po
sufeni za sni¥eného tlaku ndsleduje oxidace: 5,9 g uvedené aslkoholické pryskyfice se
pridd k roztoku kysli¥nfku chromového (10 g, 0,1 molu) ve 120 ml dimetylformemidu, obsa-
hujfcim pdr kapek koncentrovené kyseliny sirové. Sm&s se michd 20 hodin za teploty
mistnosti a potom filtruje. PryskyPice se promyje postupn¥ vodou, etanolem, sm¥s{ zie-
d8ny hydroxid sodny-etenol s nekonec destilovanou vodou. Potom se okysell promyvénim
z¥eddnou chlorovodfkovou kyselinou, po n&mZ ndsleduje promyti destilovanou vodou, etanolem
e éterem, Prysky¥ice vysuSend zo sniZeného tleku md obsah karbonylovych skupin roven
0,85 mekv./g.

V del3im popise se uvddf p¥{klad priprevy ketonovjch ketelyzdtord polymersci.
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Pr{prava N-ekryloyl-eza-8-dioxa=-1,4-spiro [4-5} dekanu

Roztok aza-8-dioxae-1,4-spiro(5-5] dekenu (28,6 g, 0,20 molu) v bezvodém éteru (100 ml)
se michd a ochladf ne 0 °C., Po kepkdch se pridé ekryloylchlorid (9,06 g, 0,10 molu}
v roztoku do bezvodého éteru (33 ml). Dvd hodiny po ze¥dtku pFiddvdni se odstrani bild
sraZenina filtraec{. Odpefenim éteru za sniZeného tlsku se zf{skd hruby produkt (vyt&Zek
97 %), ktery se pek destiluje (t. v. 7,99 Pa = 110 82 114 °C) (vytsiek 85 %). T. t. 43
sz 44 °C (pentan-éter).

Priprava kopolymeru N—ekryloyl-aza-s-dioxa-l,4-spiroE+-ﬂ dekanu @ N,N’-metylen-bis-skryl-
amidu (moldérn{ pomdr 6:1)

-

Zi{skdn{ kopolymeru IIIc ( ® = y,m=0,n"=n"" =1, R=H)
®-=o

(I1Ic).

Do roztoku N-skryloyl-aza-8-dioxe-1,4-spiro[4-5]dekenu (5,46 g, 0,028 molu) e N,N’-
-metylen~bis-akrylemidu (0,71 g, 0,0046 molu) v destilovené vod& (18 ml) se uvddf 15 min.
proud dusiku. Po piidédni n¥kolike miligremi persirenu draselného a riboflsvinu se roztok
ozaPuje po 10 minut lempou (vykon 500 W), )

Ziskeny polymer se promyje vodou, etanolem s éterem, nslef se sudf zs sniZeného tleku.

Potom se ziskany polymer v suspenzi michd po dobu 24 hodin v 1 N chlorovodikové ky-
seling., Polymer se odstranf{ filtraci, promyje vodou, etanolem e éterem = potom se susf
za sniZeného tlaku. Obsshuje 4,0 mekv,/g karbonylovych skupin.

P¥iprava kopolymeru N-akryloyl-eza-8-dioxe-1,4-spiro[4-5] dekenu a N,N’-bis-ekryloylpipe-
rezinu (molérni pomér 4,5:1)

@‘"D‘=° (I114).

Proud dusfiku se uvddf 30 minut do roztoku N—akryloyl-aza-ﬁ—dioxa-1,4-spiro[§-5ldekanu
(5 g, 0,025 molu) & N,N’-bis-ekryloylpiperezinu (1,1 g, 0,005 6 molu) v destilovené
vod® (14 ml). Sm&s se ochledfi ne 0 °C, pHidd se 56 mg persiranu emonného rozpustdného
v destilovené vodd (2 ml) s 50 ml N,N’-tetremetyletylendisminu (TEMED). Sm&s se udriuje
p¥i 0 °¢ po dobu 1 hodiny e 30 minut. Ziskany polymer se roztlude v hmoZdi¥i, promyje
vodou, etenolem a éterem & potom se vysuli ze sniZeného tlaku. Suspenze kopolymeru v 1 N
chlorovodikové kyselin® se mfchd 24 hodin., Polymer se odstrani filtrec{, promyje vodou
@ etenolem a potom se su¥f{ za sniZeného tleku. Obsah kerbonylovych skupin je 4,2 mekv./g.

Piipreva kopolymeru N—akryloyl-aze-a-dioxa-l,4-spiro[4-5]dekanu e N,N’-bis-ekryloylpipe-
razinu v perldch (moldrni pomdr 5:1)

Ziskén? kopolymeru IIIe ( (B = , m=0,n=n""=1, R=H)
@_ C>=o (IIle),
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100 ml perafinového_oleje obsehujfcfho 2 kepky sorbitentrioledtu se vystavi proudu
dusfiku po dobu 2 hodin. Koztok N-akryloyl—aza-s—dioxa-1,4-apiro[}-5]dekanu (1,8 g,
0,009 15 molu) a N,N’-bis-akryloylpiperezinu (0,35 g, 0,001 83 molu) v destilovené vod¥
(7,5 ml) se rovn&% vystevi proudu dusfku po ! hodinu. K vodnému roztoku se potom p¥idd
20 ml N,N’-tetremetyletylendieminu (TEMED) s 25 mg persirenu smonného rozpudténého v desti-
lovené vod¥ (1 ml). Vodny roztok se potom vlije do parafinového oleje & michd pod atmosférou
dusiku 1 hodinu. Polymer ve form& perel se paek odfiltruje, promyje pentenem @ potom
destilovanou vodou.

Ziskeny polymer se miché v suspenzi v 1 N chlorovodikové kyseling po dobu 24 hodin.
Potom se odd§lf filtreci e promyje vodou. Jeho obseh karbonylovych skupin &in{ 4,1 mekv./g.

Shors uvedené kopolymery je vZdy nutno sudit pied stanovenim jejich analytickych
charakteristik. U rutinnfch postupd lze vynechat tyto operace s sta{ promytf vodou =
odstied&ni.

Uginnost katalyzdtord

U&innost ketonovych polymernich pryskyfic podle vynélezu byle testovéna na rdznjch
alfe-sminonitrilech v trubkovém resktoru po jejich piedchozim rozmichéni ve zied¥ném
louhu sodném. Jako pFiklad jsou v ddle uvedené tabulce A n¥které visledky tykajfci se
hydratace alfa-aminopropicnitrilu.

Opera&n{ podminky uvedené v tabulce A jsou tyto:
teplota reaktoru 25 %

koncentrace alfa-sminopropionitrilu pi*i vstupu do trubkového resktoru 0,05 molu/1
koncentrace hydroxidu 0,02 molu/l.
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Tabulkae A

Srovnéni d&innosti rdznych
4,5 ml roztoku)

12

ketonovych polymerd (obseh reektoru: 1,3 g katelyzdtoru e

Ketonovy polymer

Obssh kerbonylovych skupin
v polymeru vyjddieny v mi-

Doba kontakto-
véni v reektoru

Stupen konverze
v procentech

liekvivelentu ne grem ke- minut slfe-sminopropio-
talyzdtoru namidu ne vystupu
z resktoru, vzte-
%feno ne nastiik-
nuty slfa-amino-
propionitril
Ie * 66 26
@ = . m =0, 0,85 33 14,5
n"’= 0, R%= Me, R'= H) 14,6 6,8
IIe
@ = )y m =0, 1,2 14,6 12
n=n"= "R = H) 8,8 8,5
IIle 33 71
14,6 34
(®=Dm=01 1,5 8,8 25
n‘z n”’="1, R = H) 6,2 17
AR 12,6 3
)
@ =, ym=1, 2 8, 20
n=2,n=n""=1, R=H) 6,2 14
II1Ic nebo IXIA
@ = ym=0 3 33 99,8
n" =n""F1, R =H) 14,6 93,4
8,8 80,6

Je t¥ebe zde pFipomenout, Ze p#i postupu tykejfcim se chemické katalytické hydrolyzy
alfa-aminonitrild v homogennim prostifedi nelze pouZivaet cyklickych ketond, protoZe se
v slkalickém prostiedf rychle degreduji, zejméne sldolisednd-krotonize¥ni reskci. Takto
bylo moZno pozdrovat tvorbu cyklohexyliden=2~cyklohexanonu b¥hem hydretece slfe-smino-
nitrild katelyzované cyklohexanonem:

0 0
[f] on® [ifjéi::j
2 ——

Reopak, p#i postupu podle vyndlezu jsou takové sekunddrnf reekce mezi ketonovymi
molekulemi podstetnd omezeny, protoZe tyto molekuly jsou fixovény na hmotd polymeru.
K tomu Je tPeba dodet, %e v prexl se ukdzely byt nerozpustné cyklické ketony u¥inngjsi
neZ linedrnf{ elifatické ketony.
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Kromé& jesnd dokdzeného vlivu ketonové skupiny na kstalytickou ektivitu pisobl zde
znedn§ té% fyzik4ln¥ chemické vlestnosti polymerni prysky¥ice (zesilovact &inidlo,
stupeh zesifovdnt, vice &i ménd hydrofilni povehs), zejméne vzhledem k dilezitosti
difuzntho pochodu pfi heterogenni katelyze. -

Je-1i povsha polymerniho katalyzdtoru stdld, musi se vzit v dvehu dileZité pare-

metry, které definuji stupen konverze slfe-sminonitrilu ne elfe-aminoemid ne vysiupu
z reaktoru.

propionitrilu ketslyzovené karbonylovym polymerem vzorce I1IIa, v ndmZ =
m=0,n=n" =1, R=H, tj. polymerem vzorce

s

Jednotlivé tyto hodnoty jsou shrnuty do ndsledujfci tabulky B.

Ne ukézku bude ddle uvedeno né&kolik vjsledkﬁ tykajicich se hydratace alfa-liino—
?

Tebulka B

Hydretace elfe-eminopropionitrilu ne alfe~aminopropionemid v trubkoyém resktoru napln¥ném

katalyzétorem IIIa (1,3 g ketalyzdtoru a 4,5 ml roztoku) ,(@ = @ ,m=0,n"=n"" =1,
R = H) .

Obssh kerbonylovych Koncentrece Koncentrace Dobe kon- Teplota Stupen konverze v %
skupin v polymeru hydroxidu alfe~emino- taktu v resktoru salfe-aminopropion-
vyjéareny v mili- v mol/litr propionitrilu reektoru, oc emidu ne vystupu
ekvivalentu ne grem na vstupu do minut z reaktoru, vzte-
katelyzdtoru reaktoru, %eno ne nastPiknuty
mol/litr alfe-aminopropio-~
nitril

0 0,05 0,05 18 25 5

1,4 0,05 0,05 18 25 73,5

1,8 0,05 0,05 18 25 84,5

1,5 0,02 0,05 14,6 25 33,5

1,5 0,05 0,05 14,6 25 63,5

1,5 0,10 0,05 14,6 25 79

1,5 0,15 0,05 14,6 25 87

1,5 0,05 0,025 14,6 25 68,5

1,5 0,05 0,050 14,6 25 63,5

1,5 0,05 0,075 14,6 25 57,5

1,5 0,05 0,10 14,6 25 35

1,5 0,05 0,05 33 25 85

1,5 0,05 0,05 14,6 25 63,5

1,5 0,05 0,05 8,8 25 52

1,5 0,05 0,05 5,1 25 35

1,8 0,07 0,10 8,5 10 34

1,8 0,07 0,10 8,5 30 76

1,8 0,07 0,10 8,5 40 98
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Z uvedené tebulky vyplyvd, ¥%e stupen konverze elfa-sminonitrilu v alfe-sminosmid
vzristéd

- & po¥tem karbonylovych poloh katelyzdtoru ne jednotku hmoty polymeru,
- 8 koncentrac{ hydroxidovych iontd v reaktoru,

- s teplotou resktoru a

- s dobou pobytu elfes-eminonitrilu ve styku s katalyzdtorem,

déno pro urdity typ resktoru a koncentraci alfe-sminonitrilu. Stupen konverze je pi¥i tom
exponencidlnl funkci doby pobytu v resktoru.

Bghem t&chto experimentd bylo zejména zji3t¥no, %e nerozpustny ketonovy polymer
plsobl jako katalyzdtor nezdvisle na podtu zavedenych ketonovych ekvivelentd. S vyhodou,
ve shodd s postupem podle vyndlezu, se roztok alfa-sminonitrilu uvéd{ do kontaktu s ne-
rozpustnym karbonylovym polymerem v poméru 0,1 aZ 50 ekvivelentd karbonylové sloudeniny
na jeden mol vychoziho elfe-aminonitrilu,

V prexi se rovn¥Z ukdzalo, Ze polymerni pryskyifici lze do reek¥nfho prostiedf pii-
ddvat v pomdru zhrubs 10 a% 2 000 g pryskyfice na jeden mol vychoziho slfa-sminonitrilu,
nap¥ikled v pifipedd provédd§ni postupu podle vyndlezu diskontinudlnim zpisobem, 8 re-
cyklizaci karbonylového ketalyzdtoru.

Na druhé strand lze konstetovat, Ze polymerni karbonylovd pryskyfice miZe s vyhodou
nést kromd postrannich Fetdzcl & kerbonylovou skupinou téZ hydrofilnf funk¥ni skupiny,
Jeko napfiklad kerboxylové skupiny, primérni, sekunddrnf e tercidrnf eminové skupiny
nebo kvertérni smoniové skupiny.

Nekonec je tiebe uplesnit, Ze teplota reskdniho prostiedf mé Syt citliv¥ udrZovéna

v rozmezi ssi 5 a% 80 °C.

Postup podle vyndlezu lze uskuteZnovat nep¥fkled ndsledujfcim zpisobem. Ketonovd
polymerni pryskyfice, jejiZ skupiny kerboxylovych zbytkd jsou v kyselé form&, musi se
pfedem uprevit. Michd se nepif{klad n&kolik hodin v 0,1 N hydroxidu sodném, p¥ed. tim,
neZ se pPistoupl k pln¥ni kolony katalyzdtorem.

DvE stPikalky o stejném primdru, pohdn¥né stejnym motorem, zdsobujl stejnym vykonem
kolonu naplngnou pryskyPici v dolni jeji ¥d4sti, Jedne z uvedenych st¥fke¥ek obseshuje
nap¥ikled hydrochlorid elfa-sminonitrilu v roztoku z¥ed¥né chlorovodikové kyseliny,
druhd stf{kedke obsehuje zfed¥ny hydroxid sodny. P¥i vstupu do kolony, napfikled v dolni
&dsti, roztok hydroxidu sodného uvolhuje slfe-sminonitril z jeho hydrochloridu s uprévuje
reskéni prostfed{ na hodnotu pH pot¥ebnou pro katelytickou hydrstaci.

Aby se vyhlo sutokatalytické reaskci, kterd by m&nile sloZen{i vytokové kapeliny pied
enalyzou, 'pFfiddvd se na vystupu z kolony roztok zied&né chlorovodikové kyseliny.

Podle jedné z verient postupu lze alfa-sminonitril p¥iprevovat plisobenim kyenhydrinu
na emoniek, Vychozi alfa-eminonitril lze rovn¥%f p¥ipravovet pisobenim aldehydu a kyenhydri-
nové kyseliny enebo kysnidu, jeko je kysnid alkelického kovu, ne emoniek & emonnou sil.

V praxi miZe byt v podobném pr{pad¥ vyhodné stabilizovat roztok elfe-sminonitrilu nesdbytkem
esi 5 of 10 % kyenidu, vzteZeno ne kyenid obseZeny v ekvimoldrnim roztoku aldehyd-kyenid
nebo vzteZeno ne roztok kyenhydrinu.

Podle jiné varienty postupu podle vyndlezu se neché ustavit rovnovdha tvorby elfe-
-eminonitrilu pfed tim, neZ se pfidd ketslyzdtor tvofeny kerbonylovou pryskyfici v pi#f-
tomnosti hydroxidovych iontd.
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Ddle se uvddl ndkolik piFikladd pro objasn¥ni postupu podle vyndlezu.

P¥r{klad !

Roztok hydrochloridu slfs-sminopropionitrilu (0,10/M) v kyselin& chlorovodikové
(0,01 N) se nastfikuje soudasn§ se stejnym objemem hydroxidu sodného (0,2t N) do hlavy
reaktoru obsshujictho 1,4 g nepohyblivého ketonového polymeru Illa s 1,8.10'3 ekvivalenty
ketonovych skupin ne gram polymeru., Ne vystupu z resktoru se ziskdvéd alfa-eminopropionemid
se stupn¥m konverze 95 %. Produktivita reaktoru, ktery pracuje ze teploty mistnosti, je
1,2. 10"3 mol/min, vztaZeno na 1 litr obsshu reaktoru a 1 g prysky¥ice.

P¥{f{klad 2

Roztok hydrochloridu slfe~eminopropionitrilu (0,10 M) v kyselin& chlorovodikové
(0,01 N) se nastfikuje soudasn® se stejnym objemem hydroxidu sodného (0,21 N) do hlavy
resktoru obsshujfctho 1,5 g nepohyblivého ketonového polymeru IIa s 1,2.10'3 ekvivalenty
ketonovych skupin na 1 g polymeru. Na vy¥stupu z reektoru se ziskévéd alfe-eminopropionemid
se stupn®m konverze 90 %. Produktivite resktoru pracujfciho p¥i 30 °C je 0,55.10"3 mol/min,
vzteZfeno ne 1 litr reaktoru a 1 g pryskyPice.

P¥riklad 3

Ke 20 ml 0,2 M roztoku alfa-sminopropionitrilu se piidéd 4 ml 1 N hydroxidu sodného,
1 g nerozpustného ketonového polymeru III=s s 1,8 mekv., ne 1 g, nadeZ se smds michd po
dobu 1 hodiny za teploty mistnosti. Po neutrelizeci chlorovodikovou kyselinou a odstPedéni
heterogenni sm¥si se provede enalyza MMR vznéSejicl se &dsti, &ImZ se zjist{, %e stupen
konverze alfe-aminopropionitrilu v slfe-sminosmid dosshuje 91 %.

Priklaed 4

Roztok hydrochloridu slfa~-sminometylmerkaptobutyronitrilu (0,10 M) v kyselin¥ chloro-
vodikové (0,%1 N) se nestiikuje soudasn¥ se stejnym objemem 0,21 N hydroxidu sodného do
hlavy reektoru obsshujiciho 1,4 g nepohyblivého ketonového polymeru IIla s 1,8.10-3 ekvi-
valenty ketonovych skupin ne grem polymeru. Ne vystupu z resktoru se ziskdvd alfa-amino-
metylmerkaptobutyramid se stupndm konverze 95 %. Produktivita resktoru pracujicfiho za
teploty mistnosti je 0,57.10'3 mol/min, vztefeno ne 1 litr resktoru a 1 g prysky®ice.

Priklad 5

0,866 g acetaldehydu (2.10'2 mold) se p¥idd ke 100 ml 5 N roztoku hydroxidu amonného
obsehujiciho 1,284 g NH4CI (0,024 0 molu) & 1,432 g KCN (0,022 0 molu). Sm&s se poneché

v zabrouSené bahce 1/2 hodiny p#i 40 OC. Teto smds se pek soulesnd se stejnym objemem

0,1 N roztoku hydroxidu sodného nastikuje do hlavy reaktoru obsahujiciho 1,4 g nepohybdb-
livého ketonového polymeru Ills s 1,8.10'3 ekvivalenty ketonovych skupin na gram polymeru.
Ne vystupu z resktoru se ziskdvéd alfa-aminoemid se stupn&m konverze 95 %. Za t&chto
podminek je produktivite reektoru pracujiciho ze teploty mistnosti 1,0.10'3 mol/min,
vztaZeno na 1 litr reektoru a 1 g pryskyPice.

K reakdni smési vyhdzejici z resktoru se pfidd 10 ml ! N hydroxidu sodného tek,
aby se dosdhlo ekvimolérniho pom&ru mezi hydroxidovymi ionty a eslfe-eminoamidem. Smé&s
se potom zsh¥ivd p¥i 80 °Cc volné na vzduchu po 1/2 hodiny. Stenovenim sleninu za pouZitf
analyzdtoru sminokyselin se zjisti, Ze vyt&Zfek je 90 %.
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P¥f{klad 6

Ke 100 ml 0,22 M roztoku chloridu smonného & 0,22 M kyenidu dreselného v 10 N hydro-
xidu emonném se p¥idd 2,032 g (asi 2.|0'2 mold) metylmerkaptopropionsldehydu, Sm&s se
zah¥{véd pfi 40 9C za mechenického michéni v Erlenmayerov# bance po dobu 1,5 hodiny. Tato
smés soufasn¥ se stejnym objemem 0,! N roztoku hydroxidu sodného se pek nast¥ikuje do
hlavy reektoru obsehujiciho 1,4 g nepohyblivého ketonového polymeru IIIa s 1,8.10'3
ekvivalenty ketonovych skupin na gram polymeru. Ne vystupu z resktoru se ziskévd alfe-
-aminoamid se stupn¥m konverze 95 %, m¥feno vysokotlakou kapalinovou chrometografif,

Ze t¥chto podminek ¥in{ produktivita reektoru pracujfcfho p#i 25 °C 0,52.10'3 mol/min,
vztafeno na | litr resktoru s ! g pryskykice.

K reakdnif sm8si vychdzejfci z resktoru se p¥idd 10 ml 1 N hydroxidu sodného tek,
aby se ziskel ekvimoldrni pom&r mezi hydroxydovymi ionty e elfs-eminosmidem. Smds se
" potom zeh¥fvé pfi 80 °C voln¥ na vzduchu po dobu 1 hodiny. Stenovenim metioninu se
zjistl, Ze vyt&Zek &ini 95 %.

Priklad 7T

0,05 I roztok hydrochloridu alfa-sminopropionitrilu v 0,01 N chlorovodikové kyseling
se nestPfikuje soulasnd se stejnym objemem 0,11 N hydroxidu sodného do hlavy resktoru
obsehujfctho 1,3 g nepohyblivého ketonového polymeru IIIb s 2,0.10'3 ekvivalenty keto-
novych skupin na grem polymeru, Ne vystupu z resktoru se ziskdvé alfe-sminopropionemid
se stupndm konverze 85 %. Produktivits resktoru pracujfciho p¥i teplotd mistnosti je
0,49.10'3 mol/min, vztazeno na | litr reektoru a | g pryskyFice.

Pr{klad 8

0,10 M roztok hydrochloridu alfa~eminopropionitrilu v 0,01 N chlorovodikové kyselin}
se nast¥fikuje soulasnd se stejnym objemem 0,1 N hydroxidu sodného do hlevy resktoru
obsshujiciho 1,3 g nepohyblivého ketonového polymeru IIIc s 3,0.10'3 ekvivalenty keto-
novych skupin ne grem polymeru. Ne v¥stupu z resktoru se ziskdvd slfes~eminopropionamid
se stupndm konverze 99,1 %. Produktivits resktoru precujiciho p¥i telot¥ mistnosti je
1,53.10"3 mol/min, vzteZeno ne 1 litr resktoru a 1| prysky¥ice.

Prikled 9

0,10 ¥ roztok hydrochloridu alfe-eminopropionitrilu v 0,01 N chlorovodikové kyselin¥
se nestfikuje souZesns se stejnym objemem 0,21 N_hydroxidu sodného do hlaevy resktoru
obsshujfciho 3,3 g nepohyblivého ketonového polymeru Ie s (),85.10'3 ekvivalenty ketonovych
skupin ne grem polymeiu, Ne vystupu z resktoru se ziskévd alfe-asminopropionsmid se
stupn¥m konverze 35 %. Produktivita reektoru precujiciho p¥i teplot® mistnosti je 8.107
mol/min, vzteieno ne 1 litr resktoru a 1 g pryskyrice.

5

Prikled 10

K suspenzi 1,50 g ketonového polymeru IIId s 2,6.10'3 ekvivalenty ketonovych skupin
na grem polymeru v 15 ml 0,20 N hydroxidu sodného se p¥idd 80 mg hydrochloridu slfe-emino-
propionitrilu. Smés se michd 10 minut pPi 20 °C. Po neutralizeci chlorovodikovou kyselinou
a odstfed¥ni se snaljyzou MMR vznd3ejlci se Sdsti zjistf, Ze stupen konverze v slfa-smino~-
propionemid je 97 %. Je samozPfejmé, Ze vyndlez nelze omezovat pouze ne specifické zplsoby
provdd#ni popsesného postupu, nybrf je zcele moZné odvodit z popisu vyndlezu dalSi urdity
podet podrobn¥j¥ich varient, eniZf by se pfi tem zachédzelo mimo rdmec tohoto vyndlezu.
Zvld3t bude moZné odvodit té% jisty podet modifikac{ struktury a fyzikdln& chemickych
vlastnost{ kerbonylové polymerni pryskyrice.
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Pr{klad 1

P¥iprava fenylelaninu

K suspenzi 1,50 g ketonového polymeru IIId, obsahujicfho 2,6.10'3 ekvivalentd
ketonovych skupin na grem polymeru, v 15 ml vodn&elkoholického (10 ml vody, % ml etenolu)
roztoku sody (0,2 N) se pFfidd 137 mg hydrochloridu elfe-sminofenylpropionitrilu. Reak¥ni
smds se michd 15 minut p¥i teplot& 25 Oc. Po zfiltrovéni se znovu pPid4 5 ml 2 N roztoku
sody, nele% se smds zohi{vé ne 80 %C ne volném vzduchu po dobu 15 minut. Analyzou fenyl-
aleninu v enslyzdtoru sminokyselin se zjisti, Ze vyt&Zek je 88 %.

PFr{iklad 12

a) Piiprava terpolymeru z N—akryloyl-aza-a-dioxe-l,4-spiro[4-5]dekanu, N-skryloly~N’-
-metylpiperazinu a N,N= -bis-skryloylpiperszinu (molédrni pom&r 2:1:0,5) (IIIf)

Do roztoku N—akryloyl-aze-a—dioxa-1,4—spiro[ﬁ-5]dekanu (4,61 g, 2,023 molu), N-
-akryloyl-N'~metylpiperazinu (1,8 g, 0,011 16 molu) = N,N’-bis-skryloylpiperazinu (1,13 g,
0,005 8 molu) v 11 ml destilované vody se po dobu 30 minut uvddf proud dusiku.

Reakdni sm&s se ochladf na 0 °C a potom se k nf p*idd 70 mg persirenu amonného roz-
pultdného v 15 ml destilovené vody & 50 ml N,N"-tetremetyletylendiaminu (TEMED). Smés
se udriuje pii 0 9C jednu hodinu a potom se nechd stét pfes noc pPi teplot® mistnosti.
Ziskeny polymer se rozetfe, promyje vodou, etsnolem a éterem, nalei se vysud{ za sniZe-
ného tlaku. Potom se prosije, nafef se michd po dobu 24 hodin v 50 ml 1 N kyseliny sirové.
Po zfiltrovédni se polymer promyje vodou, etenolem @ éterem, nelei se vysu¥i za sniZeného
tlsku., Jeho obsah kerbonylovych skupin je 2,45 mekv./g.

Potom se polymer suspenduje v 10 N sodd a michéd 24 hodin, Po promyti vodou, etanolem
8 éterem se susi ze snifeného tleku, Jeho obseh karbonylovych skupin &ini 2,0 mekv./g.

b) Hydretece alfe-eminopropionitrilu ne elfas-sminopropionamid

K supenzi 1,50 g ketonového polymeru IIIf, obsahujfcfho 2,0.10"3 ekvivelentl keto-
novych skupin na grem polymeru, v 15 ml 0,15 N sody se pi#idd 160 mg hydrochloridu alfa-
-aminopropionitrilu. Reak¥nf sm¥s se michd 40 minut p¥i 20 °c, Po neutrslizsci kyselinou
chlorovodikovou & odstieddni se snelyzou MMR vzplyvajfcfho produktu zjisti, Ze stupen
pfemdny v slfa-sminopropionemid je 98 %.
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PREDMET VYINLLEGZU

1. Zphsob katelytické hydrolyzy slfe-eminonitrilu obecného vzorce

X

R - CH - C=N
N,
ve kterém .
R’* znamend skupinu metylovou nebo skupinu CH,S(CHy)»-, nebo CeHy~-CH,-,

nebo n¥které z jeho soli, ne odpovidejfci alfe-eminosmid nebo ns sl alfa-sminokyseliny,
vyznedujici se tim, Ze se uvedeny alfa-sminotril nebo nékterd z jeho soll nechd resgovst
ve vodném prostfedi v heterogenni fdzi s v pFfitomnosti hydroxidovych iontd ne polymerni
prysky¥ici, kterd md postrenn{ ¥et¥zce nesouci karbonylové skupiny & kterd je nerozpustnd
ve vodném slkelickém prostifedi, obecného vzorce

e
N

K

. ®—— (Z)m
2

ve kterém

C) znamend zdkledni hmotu polymerni pryskydice,
Z znsmend skupinu vzorce "NH'(CHZ)n'ﬁ' 8 ‘6;"4;5’

m= 0 nebo 1,
Ry znamend atom vodiku,

Xy znamend hexsnonovou skupinu, obsshujfci popfipad¥ heéterostom dusiku nebo skupinu
obecného vzorce

’

I
-C - (cuz)n,_>§ - X

b

K

ve kterém
@7 . znemend atom vodiku nebo metylovou &i etylovou skupinu,

I znemend metylovou nebo etylovou skupinu a

.

n je 0 aZ 3, nebo

Ry 2 y tvoti spoledng se sousednim atomem dusiku cykloslkanonovou skupinu s 5 ef 7 &lénky,
obsshujici popfipad¥ | nebo 2 dals{i heteroatomy dusiku, kterd Jje pop¥iped& substituo-
véna slespon Jednou metylovou &i etylovou skupinou.
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2. Zplsob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze se pouZivd polymerni pryskyFice
obecného vzorce I

’

R

@ —(2)—N — J:—-—(oﬂ

2)n/-——g—--—«R (1),

.

R

ve kterém

@ znamend zdkladni hmotu polymerni pryskiice,

Z znemend skupinu vzorce —NH-(CHZ)n-g- s 1 gné 5,

R znemend atom vodiku nebo metylovou &i etylovou skupinu,
R znemend metylovou &i etylovou skupinu a

m je 0 nebo 1 =

n je 0 aZ 3.

3. Zpisob podle bodu !, vyznedujici se tim, %e se pouZivd polymern{ pryskyPice obec-
ného vzorce II

R
R>l
C—(CHy) -
®————(Z)m———-NH-\ >c =0 (1,
R/(l: ~—(CH,) ;-
R

ve kterém
@ znamend zdkladni hmotu polymerni pryskyiice,
Z znemend akupinu' vzorce -NH-(CH, n-ﬁ- s 1 <n<5,
v
R znemend stom vodiku nebo metylovou &i etylovou skupinu,
je 0 nebo 1,
je 0 8% 3,
je 0 a% 3, pfilemZ

"+ n 3.
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4. Zplisob podle bodu !, vyznadujfci se tim, Ze se pouivéd pryskyFice obecného
vzorce III

R

N

®_(Z)m\——l{—- /c =0 (I1I1),
\C——(CHz)n
R/L

R

ve kterém
(® wnemend zdkledni hmotu polymern{ pryskyFice,
Z ¥nemend skupinu vzorce 'NH'(CHZ)n'g' s 1 n 5,

znemend etom vodiku nebo metylovou &i etylovou skupinu,
je 0 nebo 1,

Je 0 a% 3,

Jje 0 8z 3, pFilemi

5+ Zpisob podle bodu 3, vyznaéudiéi se tim, Ze se poufivéd polymerni pryskyfice
obecnéhp vzorce II, ve kterém cykloelkanonovd skupine vzorce

2
R
¢ —(CH,). -
2’'n
~c¢=o
C—(CH,)_ -~
. 2'n
R/L

pFfedstavuje skupinu

qo \<\:>=o neboVo

a ostatni suﬁgtituenty maji vyle uvedeny vyznam.

/
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6. Zplsob podle bodu 4, vyznsdujici se tim, Ze se pouZivd polymerni prysky¥ice obec~-
ného vzorce III, ve kterém heterocykloslksnonovéd skupina vzorce

pPedstevuje skupinu

A O - O

a ostatni substituenty mejf{ vy¥e uvedeny vyznem.

7. Zplsob podle n&kterého z bodd ' 8% 6, vyznadujici se tim, Ze se pouZiv4d polymerni
pryskyfice uvedenych obecnych vzorcd I, II & III, v nichZ (:) znemend zdklednf hmotu
polymern{ prysky¥ice polystyrenového, polyskrylového nebo celuldzového typu s ostatni
substituenty vzorci I 82 III majil vy3e uvedeny vyznem,

8. Zpusob podle bodu 7, vyznalujici se tim, Ze se pouZivd polymern{ pryskyrice
uvedenych obecnych vzored I, II & III, v nichZ (:) znemend zdkladnf hmotu polymerni
pryskydice zes{ioveného polystyrenového nebo polyskrylového typu & ostatni substituenty
vzorel I e% III maji vySe uvedeny vyznem.

9. Zplsob podle bodu 8, vyznadujici se tim, Ze se pouZivéd polymernf pryskyFice.
uvedenych obeenych vzored I, II a III, v nichZ (:) znemend zdkladnf hmotu polyskrylové
pryskyiice vzorce

e CHZ-CH ——
I .

C=0

l

zesitovenou divinylbenzenem nebo N,N’~bis-skryloylpolymetylendieminem obecného vzorce A

CH2=CH—CO-§—(CHZ)X-N-CO-CH=CH2
|

R R
ve kterém
X =1 8% 6%¢g
R znamend atom vodiku nebo metylovou &i etylevou skupina,

nebo oba substituenty R tvo¥f spole&n& alkylenovou skupinu vzorce GCHZ}y, v n&mZ
¥ se rovnd | ai 4,

a ostetnf substituenty vzorecd I aZ III majf vySe uvedeny vyznam.
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10, Zpdsob podle bodu 8, vyzne¥ujici se tim, %e se pouZivéd polymerni prysky¥ice
uvedenych obecnych vzorech I, II a III, v nich% (:) znemend zdkledni hmotu polystyrenové
pryskyfice vzorce

-G-CHZ—CH-Q-

ik
zesilovanou divinylbenzenem, a ostetnf substituenty vzorcd I e% III majf vySe uvedeny
v¥znem. ‘

11, Zpisob podle bodd 8, vyznefujici se tim, Ze se pouZivd polymerni pryskyPice
uvedenych obecnych vzored I, II a III, v nichZ C) znemend 2zdkladnf{ hmotu pryskyrice
vzorce

~4-CH,~CH~3-

™

zesffovanou divinylbenzenem, & ostetni substituenty vzorcd I a% III majf vySe uvedeny
vy znem,

12. Zplsob podle ndkterého z bodd | e% 11, vyznedujici{ se tim, Ze se pouZivd uvedené
polymerni pryskyPice s obsahem koncovych kerbonylovych poloh s katelytickou sktivitou 0,5
aZ 5 mekv, na 1 g pryskyfice.

13. Zpisob podle ngkterého z bodd 1 eZ 12, vyznalujfci se tim, Ze se uvedend polymernt
pryskyifice uvddil do reskdnfho prostfedi v pomdru 10 8% 2 000 g prysky¥ice ne ! mol vycho-
ziho alfe-sminonitrilu. )

14, Zpisob podle ndkterého z bodd ! a% 13, vyzne¥ujiclf se tim, Ze se roztok slfe~-smino-
nitrilu uvéd{ v kontekt s nepohyblivou uvedenou polymerni pryskyfic{ v resktoru v pom&ru
0,1 a% 30 ekv. odpovidasjicich karbonylovych slou¥enin ns |} mol vychoziho slfe-aminonitrilu.

1,. Zphsob podle n¥kterého z bodd 1 e% 14, vyznedujici se tim, Ze se teplota resk&niho
prost¥edi udrZuje v rozmezi 5 o% 80 °c,

1o, Zplsob podle ngkterého z bodd 1 e% 15, vyznedujfc{ se tfm, Ze se hydroxidové ionty
uvddgjf do vodného reek&niho prostiedf v pom&ru 0,1 e% 0,3 molu na | mol vychoziho slfs~
eminonitrilu @ ziskeny odpovidejfc{ alfa-eminoemid se izoluJe.

17. Zplsob podle n¥kterého z bodd 1 8% 15, vyznadujici se tim, %e se hydroxidové
ionty uvd4d&jfl do vodného reek¥niho prost¥edf v mnoZstvi zsji3lujfcim dosefenf piesns
ekvimoldrniho pom&ru vzhledem k v¥chozimu slfa~sminonitrilu e ziskend odpovidejici
elfe-aminokyseline se izoluje. ‘

18. Zpisob podle n&kterého z bodd | a% 17, vyznadujfci se tim, %Ze se hydroxidové
ionty uvédd¥ji do resk¥niho prostfedi{ ve form& hydroxidu slkalického kovu nebo kovu slke-
lické zeminy, nebo té%Z hydroxidu smonného.
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19. Zplsob podle n¥kterého z bodd | aZ 18, vyznedujici{ se tim, Ze se pouZivéd vodného
reskdniho prost¥edi obsehujicfho mnoistvi vody odpovidajfci ! molu vody ne 1 mol vychoziho
elfa-sminonitrilu. AF

20, Zpisob podle n¥kterého z bodd | aZ 19, vyznelujici se tim, Ze se jako soli
elfa~aminonitrilu pouZivé jeho hydrochloridu.

21. Zpisob podle n¥kterého z bodd | aZ 20, vyznadujici se tim, Ze se pouZije slfa-
~aminonitril pPipreveny reakci sldehydu e kyenhydrinové kyseliny nebo kyenidu, jako
kyanidu alkalického kovu, ne emonlisk a emonnou sil,

22, Zplsob podle bodd 20 a 21, vyzna¥ujici se tim, %e se poufije slfs~eminonitrilu,
s ustavenonlrovnovéhou Jeho tvorby p¥ed tim, neZ se uvede do kontaktu s uvedenou polymern{

prysky¥ici.
sk
23. Zpdsob podle bodd 20 e 21, vyznedujfci se tim, %e se pouZije alfe-sminonitrilu

stebilizoveny nedbytkem 5 e 10 % kyanidu, vzteZeno na kyanid obssieny v ekvimoldrnim
roztoku aldehyd-kyenid nebo vztsfeno na roztok kyanhydrinu.
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