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Riesenie sa tyka spBsobu pripravy alifa-
tickych aminoxidov uvedeného obecného

vzorca, v ktorych alifaticky refazec md-
%e byt linedrny alebo rozvetveny s pod-

tom atémov uhlika 6 a% 18. Podstata rie- R - N+(CH3)2
%enia spodiva vo vyuZiti principu medzi-
fdzovej katalyzy a solubilizadnych vlast- o

nosti amfnoxidov pri minimalizdécii neZia-
dicich vediajdfich reakcii, ktoré v pri-
pade tychto zlulenin vedld k vzniku pro-
duktov znedisfujdcich findlny amfnoxid.
Dlhorefamové aminoxidy majd vyramé povr-
chovo akti{vne vlastnosti a Sirokospekt-
rélny antimikrébny u&inok. Su pou¥itelné
ako viacfunkéné zlddeniny najma ako de-
tergenty si sufasnym dezinfekénym a kon-
zervaénym déinkom v lahkom, farmaceu-
tickom, kozmetickom priemysle a v3ade
tam, kde je d¥elné spojenie solubilizal-
nych, detergenénfch vlastnost{ a anti-
mikrobneho d&inku. Ich detergenéné ulin-
ky sa dajd %it aj na izoldciu membré-
novych proteinov.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy alifatickych trialkylaminoxidov vieobecného vzorca
+
R « T (CH3)2,

0

kde R znamend alifaticky linedrny alebo rozvetveny retazec s po¥tom atémov uhlfka 6 a%
18.

Pre pripravu alifatickych aminoxidov, z ktorych alkyldimetylaminoxidy predstavujd
skupinu priemyselne najviac produkovanych a vyuffvanjch zlu¥enfn, je dnes znémych niekol-
ko metod.

Laboratérnym pristupom je Uplnd alkyldcia hydroxylaminmu jodalkénmi a néslednym pSso-
benim hydroxidov alkalickych kovov na vznikajuicu améniovd sol. Takto sa pripravia amfinoxi-
dy v pomerne nfzkom vytafku va&Zinou s tromi rovanakymi alkylovymi skupinami. Této metdda
nie je vhodnd pre priemyselmd vyrobu aminoxidov. '

Oxiddciou tercidrnych amfnov ozdnom sa daji pripravit amfnoxidy vo vytafkoch 70 %
i vys%fch, reakcia si v3ak vyfaduje halogénované rozpusfadld, (z ktorych mnohé si kan-
cerogény), pripadne metanol {(Jjedovaty) a katalyzdtory ako napr. BF3, AlCl3, kyselina
octovAd a pod.. .

Dal8f spSsob oxiddcie tercidrnych amfnov na amfnoxidy s vyu¥it{m peroxokyselfn - naj-
tastejsie peroxooctovd, peroxomraviia, m-chlérperoxobenzoovd alebo diperoxodisirovd - mé
nevyhodu v tom, %e peroxokyseliny sd nestabilné, musia sa pripravit bezprostredne pred
poufitim alebo "in situ" a su extrémne korozivne.

Podobné nevyhody mé aj oxiddcia pomocou organickych hydrogén peroxidov (kuménhydro-
gén peroxid, etylbenzénhydrogén peroxid, terc.butylhydrogén peroxid) za katalyzy soli ko-
vov V. b a VI. b skupiny periodického systému.

Naj&astejiie pouZivanou metédow pripravy amfnoxidov z terc. amfnov je ich oxiddcia
peroxidom vodfka rdznej koncentrdcie za r8znych podmienok. V zdsade ich mS%eme rozdelif do
dvoch skupin: oxiddcia prebiehajuca v organickom rozpiitadle alebo vo vode., U beZnych ne-
aromatickych amfnoxidov je z priemyselného hladiska najvyhovujicej¥ia oxiddcia vo vodnom
prostredf. Nevyhodou tohoto spdsobu je, Ze spoliatku reakcia prebieha velmi pomaly a aZ
po vzniku istého mno¥stva produktu (emfnoxidu) sa zrychli, &o v mnohych prfpadoch vedie
k jej nekontrolovanému priebehu (reakcia je exotermickd a teplota resk¥nej zmesi mbZe do-
sishnut a% 90 a% 100 °C). Je zndme, ¥e pri teplotdch vysZich ako 60 aZ T0 %¢ u% dochddza
k poznateInému rozkladu aminoxidov predovietkym na alkén a nspr. dimetylhydroxylamin. Cel-
kové trvanie reakcie presahuje dasto 12 hodin (teploty okolo 60 °C) a vyZaduje si velky
nadbytok peroxidu vodika najma v pripade dlhorefazcovych tercidrnych emfnov.

Spbsob podla vynélezu odstranuje nevyhody nekontrolovenych reskeif vyufivanim princi-
pu medzifizovej katalyzy tak, %e k emulzii tercidrneho amfnu (napr. (1-metyldodecyl)di-
metylaﬁinu) vo vode sa pridd malé mnoZstvo prisluiného amfnoxidu (napr. (1-metyidodecyl)~
dimetylamfn oxidu), kéory je produktom reakcie, a ktory solubilizuje tercidérny amfn a v ta-
komto homogénnom roztoku prebieha reakcia kontrolovane za podstatne kratidf &as, prifom
vznik vedlaj¥ich produktov je potladeny na minimum.

Priklady ilustrujd ale neobmedzuji spSsob pripravy terciérnych amfnoxidov podla vyné-
lezu.

Priklad 1

22,7 g (0,1 mol) (l-metyldodecyl)dimetylaminu sa emulguje v 50 ml vody, pridé sa
(1-metyldodecyl)dimetylaminoxid v mnoZstve, aby jeho vyslednd koncentrdcia v roztoku bola
1mM, zmes sa predohreje na 40 aZ 50 % a pomaly sa pridd 22,5 g (0,2 mol) 30% H202 tak,
aby teplota reak&nej zmesi neprestipila 60 %c, Potom sa miesa pri tejto teplote eite dal-
%ich 5 hodin. Po ochladeni sa prebytok peroxidu vodfka rozloZi potrebnym mnoZstvom 10%
vodného roztoku NaHCO3 alebo NaQCO3 a koncentrdcia amfinoxidu sa upravi pridanim alebo od-
destilovanim vody na po¥adovand hodnotu. (Izoldciou vysledného produktu sa ziskal (1-me-
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tyldodecyl)dimetylamfnoxid vo vytaZku 90 %, t. t. 91 a3 93 °C, Ry = 0,75 (silikagél, ace-
ton- HCI, Choy =1 mql.dm'3, detekecia Dragendor£o¥Ym ¢inidlom v Munierovej modifikdcii),
hodnota valen&nej vibrécie vazby N-0 967, 941 cm™' (nujolové suspenzia, KBr okienka), kri-
tickd koncentrdcia tvorby miciel ék = 2,10"3 mol.dm‘3, povrchové napatie Qp) 0,1 % vodné-
ho roztoku pri 20 °C je 35 mN.m~'), '

Priklad 2

24,1 g (0,1 mol) dimetyltetradecylaminu sa emilguje v 50 ml vody, pridé sa dimetyl-
tetradecylaminoxid v mnoZstve, aby jeho vyslednd koncentrdcia v roztoku bola 10 mM a ré-
akénd zmes sa zshreje na 40 °C. Dalsg postup je zhodny s postupom uvedenym v priklade 1
s tym rozdielom, ¥e peroxid vodfika sa pridd naraz a reakeia pri 60 °C trva len 4 hodiny.
VytaZok dimetyltetradecylaminoxidu je 87 %, t. t. 126 af 129 °c, V(N-0) 965 cu!,
¢ = 2,7 x 107* mol.an™3, 0,1 % vodnsho rozboku pri 20 % = 33 mN.m™'.,

Priklad 3

31,8 g (0,2 mol) dimetyloktylamfnu sa emulguje v 50 ml vody, pridd sa dimetyloktyl-
aminoxid v mnoistve, aby jeho vyslednd koncentrdcia v roztoku bola 5 mM, pridd sa naraz
36,8 g (0,3 mol) 28% peroxidu vodfka, zmes sa zahreje na 40 °C a pri tejto teplote sa ne-
ché reagovat 8 hodfn. Dalss postup je zhodny s postupom uvedenym v priklade 1. Vyta¥ok fi-
ndélneho dimetylaktylamfnoxidu Je 88 %, t. t. 125 az 128 O, \}(N-O) 964 cm"’,

e = 1,5 x 10! mol.dm'3, 7 0,1 % vodného roztoku je pri 20 % = 38,5 nN.m™'

Priklad 4

Do nevyplédchnutej aparatﬁry, v ktorej sa predtym uskutolnila oxiddeia (1-metyldode-
¢yl)dimetylamfnu na (1-metyldodecyl)dimetylaminoxid alebo iného tercidrneho aminu na pri-
slusny amfnoxid po stupen rozkladu nezreagovaného peroxidu vodika, sa d4 22,7 g (0,1 mol)
derstvého (1smetyldodecyl)dimetylaminu alebo iného prisluiného tercidrneho amfnu a 50 ml
vody. Tdto zmes obsahuje v priemere asi 5 mmol (1-metyldodecyl)dimetylaminoxidu alebo iné-
ho prislu¥ného amfnoxidu (stanovend Polarograficky, plynovou chromatografiou slebo titrad-.
n&), ktory sluZi ako solubilizér a medzifazovy katalyzdtor. Po zahriat{ rezkénej zmesi na
40 az 50 °C sa pridd 24,3 g (0,2 mol) 28% peroxidu vodika. Dalss pracovny postup je ten
isty ako v priklade 1. Vytasok findlneho (1-metyldodecyl)dimetylaminoxidu je 92 %, v pri-
pade inych amfnoxidov, kde R = CgHy 5 az Q]8H37 si vytaZtky 85 a¥ 95 %.

PATENTOVE NAROKY
Spbsob pripravy alifatickych amfnoxidov vieobecného vzorca
oo
, ‘ R-N (0H3)2,

[

0
kde R znamend linedrny alebo rozvetveny uhlovodikovy retazec s poftom atémov uhlika 6 a#
18 oxiddciou nadbytkon peroxidu vodfka vo vode, vyznafujici sa tym, Ze sa oxiduje emulzia
alifatického tercidrneho amfnu v3eobecného vzorca

| R - N(CH3)2,
kde R znamend to isté ako vy3%ie za pritomnosti R-dimetylaminoxidu, kde R znamend to istd

ako vysSie a je vidy zhodné s R pripravovaného amfnoxidu, v mno¥stve ! a%¥ 10 mmol na 100 .
mmol tercidrneho aminu pri teplote 40 a% 60 ¢ podas 4 a% 8 hodin.
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