POLSKA .
RZECZPOSPOLITA
LUBOWA

OPIS PATENTOWY,

ww guibsw dozoge
| orxoimonods  vrIolEs

sbsizoq vUzssl
W Iswalnoq

Patent dodatkowy
do patentu nr

Zgloszono: 18.07.75 (P. 182195)

~ailomigods tq-oowoxolda Y wasvi.:
‘ab pasw3 9
' oxTOsSY M F Yof%egﬁs”&'A

slaydiox1f w 0gowobegbo .
sy ysopiitaedyt RRafskego
T (3 U Seciesi rary dusws

nisbyw gagislswsb
-+ guiboaw doezoqe;

Int.; QL&QQ?EUQ@Z

. Pierwszenstwo: bsidys1d
) seoim wWo[s..
v} i
“ H z A n Zgloszenie ogloszono: 14.02.77 9:\;?1(?2 2
P H l Opis patentowy opublikowano: 30.12.1978 o ?Gt‘,"f

Tworcy wynalazku: Tadeusz Lesiak, Andrzej Prewysz-meto Krzysztof

Marzec

Uprawniony z patentu: Uniwersytet Mikolaja Kopernika, Torun (Polska)

Sposéb wytwarzania nowych estréw kwaﬁ; p-dwualkilofosfono-y
-ketopimelinowego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych estréw kwasu pf-dwualkilofosfono-y-keto-
pimelinowego o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R!
i R? oznaczajg rodniki alkilowe.

Nowe zwigzki o ogélnym wzorze 1 poddane-trans-
estryfikacji diolami, takimi jak na przyklad glikol
etylenowy lub triolami, na przyklad heptanotrio-
lem-1, 4, 7 tworzg trudnopalne i samogasnace zy-
wice poliestrowe o korzystnych wlasnoSciach me-
chanicznych. :

Stwierdzono, ze nowe estry kwasu f-dwualkilo-
fosfono-y-ketopimelinowego mozna latwo uzyskaé
z estréw kwasu pg-chlorowco-y-ketopimelinowego
o ogélnym wzorze 2, w ktérym X oznacza atom
chloru lub .bromu, za§ R! ma wyzej podans zna-
czenie, lub estré6w kwasu dehydro-y-ketopimelino-
wego o ogblnym wzorze 3, w ktérym R! ma wyze]j
podane znaczenie.

Sposobem wedlug wynalazku, nowe estry kwasu
B-dwualkilofosfono-y-ketopimelinowego o ogélnym
wzorze 1, w ktéorym podstawnik R! i R2 majg wyzej
podane znaczenie, wytwarza sie dwoma réznymi
metodami. W pierwszej z nich wyjSciowe estry
kwasu f-chlorowco-y-ketopimelinowego o ogélnym
wzorze 2, w ktérym X otraz R! majg wyZej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z solg sodowa kwasu
dwualkilo-ortofosforawego o ogblnym  wzorze
(R‘O)zPONa, w ktérym R?2 oznacza rodnik alkilowy,
korzystnie o 1—3 atomach wegla.
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Reakcje prowadzi sie w $rodowisku inertnego
rozpuszczalnika na przyklad benzenu, utrzymujac

-uklad w tempei‘aturze pokojowej, az do chwili

zaniku gwaltownego wydzielania sie ciepta, a na-
stepnie przez okres 2—3 godzin w ‘temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika. Otrzymane sposobem
wedlug wynalazku zwigzki o ogélnym wzorze 1,
po odwirowaniu powstatej podczas reakcji seli
i zatezeniu, wyodrebnia- si¢ z mieszaniny poreak-
cyjnej na drodze destylacji. W metodzie drugiej -
nowe estry kwasu f-dwualkilofosfono-y-ketopime-
linowego o oglélnym wzorze 1, w ktér;ym Rl i R?
maja wyzej podane znaczenie, otrzymuje sie w re-
akeji estré6w kwasu dehydro-y-ketopimelinowego
0 ogbélnym wzorze 3, w ktorym R! ma wyzej podane
znaczenie, z kwasem dwualkilo-orto-fosforawym *
o ogblnym wzorze (R20):POH, w ktérym R? ma
wyzej podane znaczenie. Reakcje prowadzi sie bez
udzialu rozpuszczalnika, utrzymujgc uklad w tem-
peraturze 50—100°C, Otrzymane tg metodg nowe

~ zwigzki 0 ogélnym wzorze 1 wyodrebnia sig¢ z mie-

szaniny poreakcyjnej na drodze destylacji.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku nowe
zwiazki o ogélnym wzorze 1, tworza z poliolami
zywice poliestrowe o korzystnych parametrach me-
chanicznych i o wysokim stopniu odporno$ci na
kontakty z otwartym ogniem. Zywice takie majq
zastosowanie w syntezie howoczesnych typéw lakie-
ré6w, laminatéw i innych materialéw powlokowych,
od ktérych takie -viasnofci s3 wymagane.
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Spos6b wedlug wynalazku posiada takze istotne
walory ekonomiczne, poniewaz wyjSciowe estry
kwasu f-chlorowco-y-ketopimelinowego o ogdélnyrm
wzorze 2 oraz estry kwasu dehydro-p-ketopimeli-
nowego o ogblnym wzorze 3 sg tatwo dostepne
z odpadowego w przemysle celulozowym furfuralu.
Opracowane syntezy charakteryzujg sie wysokim
stopniem reproduktywnoSci, prosta technologia oraz
zadawalajgca wydajnoS$cia.

Spos6b wedlug wynalazku obja$niaja blizej na-
stepujgce przykiady.

Przyktad I. W kolbie trdéjszyjnej zaopatrzo-

.nej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz i chtod-
nice zwrotng, umieszcza si¢ 23 g (1 gramoatom) roz-
drobnionego sodu w 500 cm3? suchego benzenu, po
czym mieszajge wkrapla sie powoli 138,1 g (1 mol)
kwasu dwuetylo-orto-fosforawego. Calo§¢ miesza
sie az do calkowitego przereagowania skiadnikow,
a nastepnie utrzymujgc uklad w temperaturze
okolo 20°C, wkrapla sie do niego 238 g (okolo 0,9
mola) estru dwuetylowego kwasu f-chloro-y-keto-
pimelinowego. Po zakoficzeniu tej czynnoSci, za-
warto§é kolby utrzymuje sie jeszeze w ciagu
3 godzin w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.
Wydzielony osad NaCl odwirowuje sie, za§ benze-
nowy roztwoér, powstatego produktu zateza sie pod
zmniejszonym ci§nieniem. Uzyskany preparat pod-
daje sie nastepnie destylacji prézniowej, zbierajac
frakcje wrzaca w temperaturze 106—111°C pod
ci$nieniem 1 mm Hg. W wyniku tej operacji otrzy-
muje sie 128,5 g, co stanowi 39%, wydajnoSci teore-
tycznej estru dwuetylowego kwasu f-dwuetylofos-
fono-y-ketopimelinowego w postaci oleistej bez-
barwnej cieczy. Ustabilizowany po kilkunastu go-
dzinach wspbtczynnik zalamania $wiatla tego

D
zwigzku wynosi n 20 = 1,4452.

Przyktad II Postepuje sie tak samo jak w przy-
kladzie I, zastepujgc jedynie ester dwuetylowy
kwasu f-chloro-y-ketopimelinowego réwnowazng
iloScig estru dwuetylowego kwasu f-bromo-y-keto-
pimelinowego oraz skracajgc czas ogrzewania mie-
szaniny reakcyjnej do 2 godzin. W wyniku tych
czynnofci . etrzymuje sie 154,9 g, ce stanowi 47%,
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wydajnosci teoretycznej estru dwuetylowego kwasu
f-dwuetylofosfono-y-ketopimelinowego o wlasno-
Sciach identycznych jak w przykladzie I.
Przyktad III W kolbie tréjszyjnej zaopatrzo-
nej w mieszadto mechaniczne, wkraplacz i chlodnice
zwrotng, umieszcza si¢ 59,3 g (okoto 0,26 mola)
estru dwuetylowego kwasu dehydro-y-ketopimeli-
nowego oraz 38,7 g (okolo 0,28 mola) kwasu dwu-
etylo-orto-fosforawego, po czym dodaje sie 2—2,5 cm3
nasyconego etanolowego roztworu C:HsONa i mie-
sza calo§¢é w temperaturze okoto 20°C, az do zaniku
egzotermicznych efektéw reakcji. Nastepnie za-

-warto§é kolby ogrzewa sie w temperaturze 100°C

przez 2 godziny, po czym powstaly surowy produkt
reakcji destyluje sie jak w przykladzie I. W wyniku
tych operacji uzyskuje sie 48,5 g, co stanowi 51%),
wydajnoSci teoretycznej czystego estru dwuetylo-
wego kwasu f-dwuetylofosfono-y-ketopimelinowego
o wilasno$ciach identycznych z podanymi dla tego
zwigzku w przykiladzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych estrow kwasu
f-dwualkilo-y-ketopimelinowego o ogbélnym wzo-
rze 1, w ktérym R1! i R2 oznaczajg rodniki alkilowe,
korzystnie o 1—3 atomach wegla, znamieany tym,
ze ester kwasu pf-chlorowco-y-ketopimelinowego
0 ogbélnym wzorze 2, w ktérym X oznacza atom
chloru lub bromu, za§ R! ma wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakecji z solg sodowg kwa-
su dwualkilo-ortofosforawego o ogélnym wzorze
(R20):PONa, w ktérym R2? oznacza rodnik alkilowy,
korzystnie o 1—3 atomach wegla w Srodowisku
inertnego rozpuszczalnika organicznego.

2. Spos6b wytwarzania nowych estréow kwasu
f-dwualkilo-y-ketopimelinowego o ogélnym wzo-
rze 1, w ktérym R! i R2? oznaczajg rodniki alkilowe,
korzystnie o 1—3 atomach wegla, znamienny tym,
ze ester kwasu dehydro-y-ketopimelinowego ¢ ogdl-
nym wzorze 3, w ktérym R! ma wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakcji z kwasem dwualkilo-
-orto-fosforawym o ogblnym wzorze (R20).POH,
w ktorym R2 oznacza rodnik alkilowy, korzystnie
o 1—3 atomach wegla.
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