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(54) Zpisob pripravy kvarternich emoniovych solf

Zpisob pripravy kvarternich amonio-
vych soli na bdzi alifatického alkoholu,
epichlorhydrinu a tercidrniho alifetické-~
ho aminu. Alifeticky alkohol se 4 a¥ 22
atomy uhliku v Peté&zci se poneché za pri-
tomnosti kyseliny fluoroborité zreagovat
s 1,0 a% 1,5 ekvivalengy epichlorhydrinu
pfi teploté 90 a%¥ 150 ~“C, naleZ vznikly
meziprodukt se Bo nateddn{ vodou p¥i tep-
loté 80 a% 110 “C kvarternizuje s ter-
cidrnim aminem obecného vzorce

I\ll—st

3 zned{ alkyl s podtem uhliku !

? ’
aZ 4 a nebo hydroxyalkyl se 2 e% 4 atomy
uhliku. Kvarterni amoniové slouleniny,
pripravené podle nadeho postupu ve form&
20 a% 60% vodnych roztokd, tvoti vodojas-
né af svétlezluté, siln& pénici roztoky,
neomezen®& stdlé.
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Vyndlez se tykd4 nového zplsobu pripravy kvarternich amo-
niovych soli na bazi alifatickych alkohold, epichlorhydrinu a
tercidrnich alifatickych amind.

Kvarterni esmoniové slouleniny jsou ionogenni, kationaktiv-
n& disociujici tensidy & Jjsou velmi dlle¥itou skupinou létek.
Jejich hydrofobni ¢4st molekuly je souldsti kationu, jen% je prak-
ticky vZdy amoniovy, vé&t3inou kvarterni, véjimeéné Jiny oniovy
iont. Lze je zndzornit obecnym vzorcem:
R R3 ®
AN .// O
/
R \R,_2__

kde R je hydrofobni &ést, kterd musi byt vyZemolekuldrni, mini-
méln& s 8 atomy uhliku v primém ¥et¥zci. Tento alkyl v3ak mi¥e byt
pfinojen i k aromatickému jddru, pFipadn& aralkylové skupiny.

Rl 2,3 Je alkyl, aryl, respektive H, X Je hydrofilni &d4st, pri-
Gem? anion miZe byt ndsledujici povahy:

a1®, Br°, 4O, CH,080,, C,H;0809, cHycoc®, o .

Pou¥it{ té&chto sloulenin Jje znalné& roz3irené a rozmanité,

Z literatury Jje znéma Jediné analogick4 priprava kvarternich amo-
niovych solf, které se pripravuji reakci halohydrinovych sloude-
nin s terciérnimi aminy.fdle Japan Kokai 7564 206(1975) se halo-
hydrinové sloulenina pripravuje z 520 4114 oktanolu, na ktery se
v kyqelém prostredi za katalysy 2 dild BF3 V dietyleteru p¥i 60

atz 70 °c b&hem 2 hodin na adduje 296 dild epichlorhydrinu.Reak&ni
smés s2 zahrivé pri 110°C dal®f 1 hodinu, &éim¥ vznikne 222 dild

chlorhydrineteru, ktery se zreaguje se 106 dily trietylaminu.
Reakce se orovadi ve vodném prostredi za fefluxu pFri 85 az 9500
no dobu 15 hodin za vzniku kvartern{ esmoniové soli. Obdobn& rea-
guji aminy ( CH3)pNCHpCHpOH, (CoHs)pCHpCHOH, (OHCH,CHy ) 3N,
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Nevyhody dosud znémého zplsobu p¥ipravy kvarternich amonio-
vych soli tohoto typu odstranuje zplsob pripravy kvarternich amo-
niovych soli na bazi alifatickych alkohold podle vynédlezu, ktery
spolivd v tom, Ze se aiifaticky alkohoﬂ%e 4 8% 22 atomy uhliku v
Yet&zci ponechd za p¥itomnosti kyseliny fluoroborité zreagovat s
1,0 a% 1,5 ekvivalenty, s vyhodou 1,10 a% 1,15 ekvivalenty epi-
chlorhydrinu p¥i teplot& 90 aZ 150°C, s vyhodou 110 a¥ l30°C,
nade¥ vznikly meziprodukt se po natred&ni vodou p¥i teplot& 80 aZ
110°C kvarternizage s tercidrnim aminem obecného vzorce

Ry
3 .

kde Rl, R2, R3 znali alkyl s poltem uhiiku 1 a% 4 a nebo hydroxy-
alkyl se 2 a%¥ 4 atomy uhliku. .

Prednosti nafeho postupu Jjsou vysoké, prakticky kventita-
ti vytéZky p¥i meximdlni jednoduchosti vyroby. P¥i zvy&eném

oldrnim poméru 1,15 mol epichlorhydrinu v&éi 1,0 mol alkoholu

vyreaguje prakticky beze zbytku veSkery alifaticky alkohol za
vzniku mono-, di- & tri- chlorhydrineteru a reaskéni smés neobsa-
huje volny epichlorhydrin a odpadd tudiZ obti¥né odd&lovéni ne-
vyreagovaného alkoholu. Rovné&? kvarternizace mono-, di- a tri-
chlorhydrineterd pri naSem postupu vzniklych probihd s vysokym
vyt&¥kem, prekticky kvantitativn¥®, Nezkvarternizovéno zlstane pou-
ze zhruba 6 % z nasazeného dimetylaminoetanolu., P¥i pouZit{ tri-
etylaminu zUstdv4 nevyreagovéno zhru%m 15 % z nasazeného stechio-
metrického mnoZstvi trietylaminu. Empiricky Jjsme nalezli, Ze re-

aktivita tercidrnich substituovanych amin8 klesé v oofadi:

| \\\ //02H5 /0235 ‘ //CszoH
(CH3)2NCH20H20H//, Nj;czﬂs :>> N:;02H5 :>> N::CzHSQH
| ; CQH5 02H5OH C2H5OH

Kvarterni amoniové slouleniny pfipravenépdle na%eho postupu ve
form& 20 a¥ 50% vodnych roztokd tvori vodojasné a¥ sv&tle Zluté
roztoky, neomezen& stdlé.
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Do 1,5 1 sulfonudni banky, opat¥ené kapalkou, teplomérem,
zpétnym chladidéem a KPG michadlem se predloZi 133,5 g smé&sného
alifatického alkoholu Cg a% Cjo © prim&rné molekulové hmotnosti
130 a% 137. Pridd se 1 g vodného roztoku 40% kyseliny fluorobo-
rité, vyhfeje na 98°C, nade? se z kapadlky pfiképévé epichlorhydrin
tak, aby se teplota reakdni smé&si drZele v rozmezi 110 aZ 12500.
Po vyddvkovéni 103,5 g epichlorhydrinu (trvé zhruba 1 hodinu) se
doreaguje za stdlého michénf{ dal3f{ 1 hodinu pti 110°c. Po pridav-
ku 316 g vody se sm¥s reakiniho produktu s vodou vyhieje na 90°C,
nade? se z kapalky vyddvkuje b&hem 15 minut 94 g dimetylaminoeta-
nolu. Po 1 hodin& michén{ p¥i 90 a¥ 95°C se zisk4 &iry, vodojasny,
svétle Zluty roztok. Produkt se zhodnoty pH 9 aZ 10, zplsobené
p*{itomnosti malého mnoZ¥stvi nezreagovaného dimetylaminoetanolu,
upravi p¥idavkem 3 g kyseliny octové na hodnotu pH 6 aZ 7.

Ziskd se 651 g &irého produktu s obsahem 50 % ulinné létky,
ktery poskytuje pri Fed®ni vodou &iré, silné& p&nici roztoky.

Priklad 2

Do 1,5 1 sulfonadni banky, opatrené kapa¥kou, teplom&rem,
zpétnym chladifem a KPG michadlem se piedlo%i 210 g smé&sného
alifatického alkoholu Cy,a8% C;g o primérné molekulové hmotnosti
204 a¥ 216. Pridd se 1 g 40% kyseliny fluoroborité, vyhteje na
lOOOC, nate? se prikepédvé epichlorhydrin takovou rychlosti, aby
se teplota reakini smé&si drZela v rozmezi 110 a% lZOOC. Po vydav-
kovdni 103,5 g epichlorhydrinu, které trv4 asi 1 hodinu, se reak&-
ni{ sm&s ponechd doreagovat pri llOOC dal3i 1 hodinu. Reak¢ni mezi-
produkt se zredi 940 g vody, vyhieje na 9000 nate? se zapolne s
ddvkovénim dimetylaminoetanolu. Naddvkovéni ve3kerého mnoZstvi
94 g dlmetylamlnoetanolu (zhruba 5% prebytek) trvé asi 15 minut.
Po 1 hodin& kvarternizace pfi teplot& 90 aZ 102 °C se zisk4 ¢iry,
vodo jasny, sv&tle Zluty roztok s obsahem 30 % d&inné l4tky.
Produkt se z hodnoty pH 9 a% 10 upravi na hodnotu pH 6 a% 7 pii-
davkem 4,5 g koncentrované kyéeliny octové,

Z{skd se 1 353 g &irého produktu s obsshem 30 % W&inné

l4tky, kterd poskytuje p¥i redéni vodou, &¢iré, silné& p&nic{ roz-

toky.

P¥iklad 3
Do 1,5 1 sulfonaéni banky opat¥ené kapalkou, teplom&rem,
. zpétnym chladi¥em a KPG michadlem se pFedloZ{ 130 g 2-etylhexa-
nolu a pridéd 1 g 40% kyseliny fluoroborité. Po vyhrdti na 110°C
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se prikapdv4 epichlorhydrin takovou rychlosti, aby se teplota

dr¥ela v rozmezi 110 a¥ 120°C, Po vydédvkovéni 103,5 g epichlor-
hydrinu se reakdni sm&s ponechd doreagovat pri llO°c za michédni
1 hodinu. K reak¢nimu meziproduktu se p¥idé 313 g vody, vyhteje
na 90°C, na&e} se zapo¥ne & ddvkovdnim dimetylaminoetgnolu. Po
naddvkovéni 94 g dimetylaminoetanolu, které trv4 asi 15 minut, se
ponechd reak®ni smés kvarternizovat pfi 90 aZ 102°C. Pridavkem
3,5 g koncentrované kyseliny octové se upravi‘pH na hodnotu 6 aZ
7.

Ziskd se 645 g &irdho produktu s obsahem 50 % u&inné létky,
ktery poskytuje p¥i Feddni vodou &¢iré, siln& p&nici roztoky.
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Zplsob pripravy kvarternich amoniovych soli na bazi alifa-
tickych alkoholl, vyznaleny. tim, Ze se alifaticky alkohol se 4 a%
22 atomy uhliku v Fetézci ponechd za p¥itomnosti kyseliny fluo-.
roborité zreagovat s 1,0 a% 1,5 ekvivalenty, s vyhodou 1,10 aZ
1,15 ekvivalenty epichlorhydrinu p¥i teploté& 90 aZ 1500C,s'vyho-
dou 110 a%# 13000, nade? vznikly meziprodukt se po nareddni vodou
p¥i teplotd 80 aZ llOOC kvarternizuje 8 tercidrnim aminem obecné-

ho vzorce

Ifl

|

R3
kde Rl’ R2, R3 znac¢i alkyl s po&tem uhliku 1 aZ 4 a nebo hydroxy-
alkyl se 2 8% 4 atomy uhliku.
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