POLSKA OPis PATENTOWY |
RZECZPOSPOLITA WY | 131983

LUDOWA

s e

" r
LA

Patent dodatkowy

do patentu Us wdy Poientows0

B Louowe)

Zgloszono: 81 04 29 /P. 230943/

Pierwszenstwo: o Int. CI12 cO7D 295/14//
o | COTF 7/14
URZAD |
PATEN TOWY Zgloszenie ogloszono: 83 04 11
PRI

Opis patentowy opublikowano: 1987 03 31

Twérca wynalszku: Zygmunt W, Kornetka

Uprawniony z patentus Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Poznan (Polska)

SPOSDB OTRZYMYWANIA NOWYCH ZWI»:-\ZKOW TYPU/5 ~/N=MORFOLINO/~PROPIONIANU ALLILU

Przedmintem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowyci zwiazkow typu16 -/N-morfolino/
propionisnu allilu o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru lub grupg metylowg.

wediug wynalazku/3 =/N-morfolino/propioniany allilu o ogélnym wzorze 1, w ktérym R
ma podane na wstepie znaczenie otrzymuje sie poprzez poddanie morfoliny reakcji addycji do

* akrylanu allilu o ogélnym wzorze 2, w ktérym R ma wy2ej podane znaczenie. Reakcje prawadzi
sie w érodowisku alkoholu allilowego, w temperaturze pokejowej. Wydajnodé procesu wedilug
wynalazku jest zalezna od czasu trwenia reakcji.

Sposéb wedlug wynelazku wykorzyetuje znang mo2liwoéc przyleczania aminy I lub II rze=~
dowej, a wiec aminy z wigzaniem azot~wodér, w érodowieku alkoholowym, doc(, ‘3 nienasycone=
go zwigzku karboksylowego, co zostalo przedetawione w publikacji pt. "Preparatyka orgsnicz=-
na” /tlumaczenie z jez. niemieckiego pod red. B. Bochwica/, PWN, Warezawa 1875, str, 536.
Jednakze dotychczas nie przylaczanc amin docﬁ«,(g -nienasyconych estréw allilewych. Przy
badaniu reskcji addycji amin do metakrylanu ellilu w érodowisku alkocholu allilowego nieocze-
kiwanie okazato sie, 2e produkt uzyskuje sie tylke przy zastosowaniu do reakcji morfoliny.
Inne aminy takie jak dwuetylcamina, dwubutyloamina, dwualliloamina, czy piperydyna nie przy-
tgczaje sie do metakrylanu allilu,

Otrzymane sposcbem wediug wynalazku/3 =/N-morfolino/-propioniany allilu speiniaja wy-
sokie wymogi pod wzgledem czystosci, sg@ bezbarwne, wolne od skladnikéw kwasowych lub zasa~
dowych, od produktéw rozkladu polimeréw oraz polaczen metalicznych. Znajduje zestosowanie
w reakcjasch hydrosililowania, Obecnoé¢ dowolnego zwigzku otrzymanego sposobem wedlug wyna-
lazku w reakcji hydrosililowania, zachodzgcej wobec ukladéw katalitycznych otrzymanych przy-
ktadowo z kwasu ezesciochloroplatynowego i etercestréw allilowych otrzymywanych wedlug pol-
skiego opisu patentowegc nr 115 644, wplywa na przebieg tej reakcji wykazujec dzialanie in-
hibitujece lub aktywujece. Okazalo sie, 2e zastoscwany w iloéciach réwnaomolowych w stosunku
do pletyny, uzytej w reakcji hydrosililowania w postaci danego katalizators, dowolny zwigzek
typu /5-/N-morfolino/-propionianéw allilu skutecznie zabezpiecze przed rozpoczeciem reakcji
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w temperaturach nizezych nix ckoigs 70°C. a w temperaturasch od 90°C zachowuje eie tak, jskby
go nie bylo. Natomiaet stosujgc dowolny zwieiek ctrzymany sposobem wediug wynalazku w 1lo$~
ciach molowych 0,4 do 0,5 w stosunku do-platyny uzytej w reakcji hydrosililowania w pasteci
danego katalizatore, zwigksza sie sktywnoé¢ katalizatora tak, Ze mozna ygo uzy¢é w ilodciach
okoio dziesieciokrotnie mniejszych uzyskujgc podobne efekty.

wlasnod¢ stabilizowania jest wyjetkcwa korzystna, poniewaz pozwala na bezpieczne prze-
chowywanie oraz transport gotowych mieszanin przeznaczonych do reakcji hydroesililowenia, @
szczegélnie 2ywic silikonowych sieciowanych ne gaorace przy wykorzystaniu reakcji addycji.
Natomiaet u2ycie zwigzkéw octrzymanych sposcbem wediug wynslazku jako katywatordw katalitycz-
nych reakcji hydrosililowania, pozwala na wydatna oszczednosc-katalizatordw otrzymywanych
przyktadowo z kwasu ezescicchlaroplatynowego tym bardziej, 2e po zakohczeniu reakc)i uzyty
w niej katalizatar mozna wyodrebnié¢ z mieszeniny poreakcyjnej. Uklad katalityczny w postaci
pozostalcéci po oddestylowaniu produktu mozpna uzy¢ wielokrotnie.

Otrzymane sposcobem wediug wynalazku nowe zwigzki typu /3-/N-morfolino/-prupionianéw al-
lilu mimo, 26 zastosowene w ilosciach katalitycznych nie dopuszczaj@ do reakcji addycjii w
nizszych temperaturach, to same moga ulegad hydrosililowaniu. Stad znsjduje zastosowanie ja-
ko nuwe substraty dla reakcjli hydrosililowania alkoksywodorosilanami lub acyloksywedorcsila=-
nani celem wytwarzania nowych zwiezkéw z grupy krzemoofganicznych praomotordw adhezji. Reakcje
hydrosililowenia zwigzkdw typu,5 ~/N-morfeling/=-propicnianéw allilu prowadzi sie w obecnoséci
komplekedw platyny jako katalizetara, na przykiad w obecnodci katalizatora Speiera lub lepiej
w obecnodci kwasu szedciochloroplatyncwego w alliloksyoctanie allilu, ctrzymywanym wedlug
polskiego opisu patentowegoc nr 115 644 albo w obecnoécil hetercgenizowenego katalizatora otrzy-
mywanego réwnie2 wediug polskiego cpisu patentawegoc nr 115 645, Proces hydresililowanis w przy-
padku stosowania jekoc wodorosilanu - tréjacetoksysilanu lub metylodwuacetoksysilanu korzystnie
jest prowadzic w tomperaturze wrzenia pod chiodnice zwrotne w cbecnosci rozpuszczalnika o tem~
peraturze wrzenia w zakresie ‘90 do 150°C lub bez udziatu rozpuszczalnika w teini o temperatu-
rze 90° do 150°C. Addukty krzemoorganiczne otrzymana w oparciu o zwiezku typu/3 -/N-morfalina/
-propionianéw allilu maje reaktywne grupy funkcyjne, ktére se polgczone zaréwno z atomem krze-
mu, jak réwnie: mieszcze sie na podstawniku arganicznym. Na skutek swajej bifunkcjonalnosci
kisrujecej si¢ z jednej strony do materialéw nieorganicznych, zwlaszcza krzemianéw, & z drugiej
Qtrony tworzace wigzanie kowalencyjne ze zwigzkami organicznymi, stanowig one warto$ciowe zwigz-
ki do modyfikowania powierzchni réznego rodzaju materiasléw, szczegélnie przy igczeniu materia-
6w nieorganicznych z ergenicznymi. Addukty te znajduja réwniez zestosowanie przy modyfikowaniu
materialéw widkienniczych, ne przyklad z wiékna szklanego, celulozowego. Sposdb modyfikowania
celulozowych tkanin na przykiad bawslny przy uzyciu karbefunkcjonalnych pecheodnych ecrgenctial-
koksysilanéw podali w.M., Makarskaja, M.G. Woronkow, A,A, Charcharow i W.A., Djakow w 2, Priki.
Chim., 51, 912 /1978/. Przy zsstosowaniu tegc sposcbu mo2na polepszyé szereg wisenodci i wied-
wodci tychze materialéw, a8 ezczegélnie odpornosé na rozerwanie, wydluzenie, écleralnoéé, chione
nosc¢ wody oraz zwigkszyc przewiewne$é tkanin baweinianych, a tsk2e powoduje obni%enie jej gnie-
tliwodci 1 podwyzszenie hydrofilnoéci.'

/3-/N-morfolino/-propicniany allilu jako pochodne nienasycone moga by¢ polimeryzowane lub
kopolimeryzowane. wWediug Encyclepedia Of Paolymer Science And Technolegy, Vol. 1,789, John wiley
end Sons, Inc. Int, Publ. New York, London, Sydney, polimery, gdzie monomerem albo monomerami
LY podstadione eetry allilowe,'ae znane od ezeregu lat i znajdujq zestosowanie w specyficznych
warunkach pracy tworzywa, jako tak zwane polimery do celéw specjealnych, z uwagi na cenne wiss-
nosci uzytkowe produktéw sieciowanych, W /3-/N-morfulino/propionienach allilu obecnoéé azotu
z wolng parg elektronows stwarza mo2liwodé wytwarzania wigzah wodorowych. Tak na przykiad wy-
sokonapeinieny polimer lub kopolimer moZe byé otrzymany ne bazie prepolimeru estru allilowego
Zz mgczkey drzewng - celulozg. Po eieciowaniu termicznym znajdujemy w produkcie cenne cechy wtas-
ciwe polimerom allilowym w polgczeniu z cechami wynikajecymi z mostkowanie etomu szetu z gru-
pami hydroksylowymi celulozy,
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Produkty otrzymane sposobem wedlug wynalazku analizowano raisdami spektroskopowymi
/MS, IR, NMR/ i chromatografil gazowej. ’

Spoedb wedlug wynalazku ilustruje nastepujece przyktady.

Przyktad J.Ww kolbie tr6jszyjnej zaopatrzone) w mieszadto, wkraplacz i termc-
wetr umieszczono 126 g /1 mol/ metakrylanu allilu 1 150 ml alkchalu sallilowego. Go kolby
wkroplono 95 ml /1,i mola/ morfollny z teke szybkodcig, by temperatura misezaniny reakcyj-
nej nie przekraczyla 25%. Po wkropleniu zawartoéé kolby pozostawiono na ckres 1 tygodnis
i destyloweho na kolumnie Vigreux. Zebrano 161 g 3~/N-morfolino/-2-metylcpropionianu allilu
o tifﬁ;raturze wrzenia 154°C/2,8.1,33 kPa . M.cz.213.29, ngs 1.4603. Wydajnoéc 79,3%.

o] NCHZCH/CHB/COOCHZCH=CH2

® @® ® e @ © O @
MS /75aV/ 213.1 /M,0.4%/, 100.0 /P, 51.4%/
IR V, 1676 em~t

1 NMR /CDCL,, Sppn/

8 5c21 = 5,55 m, 2H

b 5.77 = 6.41,m, 1H

c 4,65 dt' Jcb 5.8 Hz, 2H
d 0,70 d, K I, 5.8 Hz, 3H
6,9,f 2.18 = 3.12 m, 7H

h 3.53 = 3,80 m, 4H

Przyktad 11, Postepujec tak jak w przykladzie I mieszaning poreakcyjng destylo-
wans po 48 godzinach. Otrzymano 72 g 3-/N-morfolino/-2=-metylopropionianu allilu o tempersturze
wrzenia 150°C/2,6.1,33 kPa. Wydajnodé 47%.

Przykted III.W kolb.s zacpatrzenej w termometr i chigdnice zwrotng, umieszczong
0,3 ml ketalizatara platyny w paetaci ukiadu katalitycznego otrzymanegs z kwasu szeéciochlero-
platynowego 1 elliloksyoctanu allilu /wedlug opisu poclskiego pat. 115 644 zawierajgcego O,1 g
Pt w 10 ml roztworu/ oraz kilkanascie kropli mieszaniny reagentéw eklsdajecej si¢ z chlorku
allilu 1 trichlorosilanu w stosunku objetodciowym 1 do 1, Fo uptywie 15-20 minut mieszanina
reakcyjna podnosi temperature wrzenia ukiadu z 40-42°C do 60-70°C. W tej tempersturze konty-
nuowano wkraplanie substratéw. Produktem reakcji jest 3-chloropropylotrichlorosilan,

Przyk2ad IV, Na laznl olejowej o temperaturze 70°C umieszczono kolbe zeopatrzone
w termometr i chicdnice zwrotng. W kolbie umieszczono 0,3 ml katelizatora platyny /pat. 115644
- kwas szesciochloroplatynowy w alliloksyoctanie allilu/, 0,3 ml roztworu 3-/N-morfolino/-2-
metylopropionianu allilu zawierajacego G,10929 g zwigzku w 10 ml roztworu benzenowego /otosu-
nek molowy platyny do eminocestru allilowego wynosit 1 do 1/ oraz kilkanesdcie kropli mieszaniny
reakcyjne) sktadajecej sie z chlorku allilu i trichlorosilanu w stosunku objetodciowym 1:1,

Po uptywie 10 godzin nie stwierdzono rozpoczecis sie reakcji addycji.

Przyktad v, Do uktadu otrzymenego jak w przykladzie IV dodanc ponadto 5 ml tetra~
hydrofuranu /temperatura wrzenia mieszaniny zblizona do 65°C/. Po uplywie 10 godzin rie stwier=-
dzono tworzenia sie adduktu,

Przyk=dad VI.Do uktadu otrzymanego w przykladzie 1V dodenoc 10 ml 3-chlercpropylo-
trichlorosilanu /addukt/. Celoé4é ogrzanc do temperatury 90°C. po czym dgdawano kroplami miesza-
nineg reagentéw /z przykledu IV/ utrzymujgc temperature wrzenia mieszaniny reakcyjnej na tym
poziomie. W tych warunkach reakcja addycji zachodzila,

Przyk1ad V].W obecnoéci 0,15 ml katalizatore platyny /kwas szesciochloroplatyncwy
w allilokeycctenie a2llilu/ 1 0,075 ml roztworu 3=-N/-morfolino/=2-metylopropicnianu allilu o
stg2eniu podanym w przykladzie 1V /stosunek molowy platyny do amincestru wynoeil 2:1/, reakcja
zachodzi jui po 5 minutach od momentu dodanis kilkunastu kropli mieszaniny reagentéw/ o skila-
dzie_ podenym w przykladzie 1V/, przy wkraplaniu substratéw w temperoturze 60-70°C. Produktem
reakcji jest 3-chloropropylotrichlorosilan,
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Zestrzezentie patentowe

Sposéb otrzymywania nowych zwigzkéw typu /3 -/N=morfolino/~propionienu allilu a ogélnym
wzorze 1, w ktérym R oznacza atom wodoru lub grupe metylowg, z na mienny tym, 2ze
morfoling poddaje sie@ reakcji sddycji do akrylanu allilu o oygélnym wzorze 2, w ktérym R ma
wyiej podene znaczenie, w édrodowisku alkoholu allilowego, w temperaturze pokojowej.

b NCH,CHCOOCH,CH = CH,
7/ l

R

wzor 1

CHy = CCOOCH; CH = CH,
R

wzor 2

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt.
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