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dialkoxylfosforylamidd obecnéhe vzorce
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a vedlejiich reskinich zplodin.



1 ‘ 212648

Vyndlez se tykd nového zplsobu pFiprevy dislkexyfosforylamidld niisfch alifatickych
monokarboxylovych kyselin, vhodnfch zejména pro nehoflavou dpravu textilii.

Jednou z oblastf, JimZ se v sou¥asné dob¥ vinuje ve svitd velkd posornost, je trvald
nehoflavd Uprava textilnich materidld, pfedevdim na bézi celuldzovich vlidken. X tomuto Ule-
lu se dnes vyrdbi celd Frede pfipravikd, JejichZ retarde&ni \inek na hoflavost zminéngch
materidld je ddn pritomnosti zndmfch reterdujicich prvki, zpravidla fosforu, dusiku, popti-
padd i halogeni. Mezi n& patffi také obchodn{ produkty vyrdb&né napr. podle &s. A0 &fslo
153 452, kde nejddleZitdjii d&innou slofkou je N-hydroxymetyl-l-dimetoxyfosforylpropionami-
du, jehoZ p¥iprava je chréndna &s. pat. &. 143 283, Zplsob v¥roby této ldtky podle citova-
ného patentu je vBak zatlZen tvorbou neZddoucich vedlejifch produktd, které zhoriujf vytdi-
nost U&inné ldtky. 2 vjrobné technologickych divodd je také nevyhodné poulivat pro syntézu
amidy nenasycenych kyselin, které v disledku své konzistence, hygroskopilnosti, spékavosti
a omezené stability zplsobuji{ véZné problémy p#i skladovdni, manipulaci a ddvkovéni. Tyto
vychozi suroviny jsou krom& toho obtZZnd dostupné. Proto Je vyvijenc usili Fedit syntézu
technicky vfhodn&jiim postupem a s pouZitim dostupngch a levn¥jiich surovin.

Tyto poXadavky spliiuje predloZeny vyndlez, jeho’ predmStem je zpisob pripravy dialkpxy-
fosforylemidd ni%3ich elifatickfch monokarboxylovich kyselin obecného vzorce

Ry=0
///,F—CHE-?ﬂ-CO—NHZ,
Ry=0 o] Ry

kde R; znali alkylovou skupinu s podtem uhlikovjich atomd ! aZ 4 a Ry je vodik nebo metylové
skupina, z dialkylfosfitd s 1 a% 4 atomy uhlfku v mlkylovfch skupindch. Podstate vynélezu
spo¥ivd v tom, Ze uvedené diamlkylfosfity se podrobi pFi teplotd 0 af 100 °C v bezvodém alke~
lickém prost¥edf adici na nenasycené sloudeniny ze skupiny kyseliny ekrylové a metekrylové,
Jejich alkylesterd s poltem uhlikovich atomd v alkylové skupin¥ 1 e 4 a Jejich solfl alks-
lickych kovd a amonnfch solf. Zéroven nebo v ndsledujici{m stupni pFipravy se pri teplotd

20 a¥ 100 °C a popPfpadd za tlaku do 1,6 MPa provede smidace adiZniho produktu plsobenfm
amoniaku nebo létek za reakdnich podminek Jej uvoldujfcich. Kone&n$ produkt ae popfipedd
Je¥t¥ zbavi nezreagovanych sloZek a vedlej3ich reek®nfch zplodin pfl teplot® do 100 °C a
popiipadd za snifeného tlaku nejménd 1 500 Pg.

P#i syntéze dialkoxyfosforylamidd postupem podle vymdlezu se misto z amidd nenasycenych
alifatickych kerboxylovych kyselin vychéz{i bud pirimo z téchto kyselin, nebo z Jejich esterd,
popfipadd teké ze sol{ slkalickfch kovld nebo smonnfch solf t¥chto kyselin. Soulasnd s adici
dialkylfosfitd na uvedené nenesycené sloueniny nebo v ndsledujfcim stupnl této syntézy
se vznikajfci nebo vznikly adilni produkt podrob{ smidaci, tj. prevede se na amid pisobenim
amoniaku nebo litek, které jej za podmimak reakce uvolnuji. PFi amidaci vznikd Jako vedlejst
produkt reskce bud voda (vychdzi-li se 2 nenasycenych kysslin), nebo alkohol (v pripad¥ po=
uZitl esterd tdchto kyselin), nebo hydroxid alkalického kovu (Jsou-li k adici pouZity soli
alkelickfch kovd uvedenych kyselin). Vychdzi-li se z smonnych solf, dochdsf k emidaci p¥imo
dehydratacy.

Celd priprava dialkoxyfosforylamidi niZdfch alifatickfch monokerboxylovych kyselin
se provéddi v jediném nebo ve vice stupnich v bezvodém alkalickém prostfedf, s vfhodou v p¥i-
tomnosti alkoholdtd nebo amidi alkalickych kovl, a popfipedd za pifdavku povrchovd mktivnich
- 1d4tek. Reakdni pomdr vfchozich sloek se ¥idf stechiometrif, dcdich charakterem, zrovna tak
i teplotni a tlakové podminky syntézy.

Uvedené dislkoxyfosforylamidy jsou d¥innou sloZkou Fady primyslovych prosti¥edkd pro
nehoflavou upravu textilnich materidld, hlawmn¥ na bdzi celuldzovich vlidken. Zpisob podle
vynélezu umoZauje jejich vrobu technologicky vihodn¥jsim postupem za pouZiti dostupndjiich
@ levndjiich surovin a s vysSSim vytéZkem.
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PFriklad 1

Do 2,5 1 sulfuranil baiiky s rychlobdinym michadlem se zpStaym a sestupnym chladilen
se vsadl | 000 g dimetylfoafitu a 800 g metylakryldtu, za michéni se obseh vyhfeje na 60
aZ 70 °C a zvolna se priddvd z kepalky 30% roztok metenoldtu sodného v metanolu (celkem
45 g) tek, aby se zdrZovel mirny reflux. Po skondeni p¥ikapu se teplota zvy3i na 80 °C a
udrZuje 2 hodiny. Po ochlazeni na 25 ai 30 °C se do banky sevede plynny suchy 3pevek a roz-
tok se ayt{ po dobu 3 hodin tek, aby se nadévkovalo 260 g amonisku. Ponechd se 12 hodin,
nade’ se amidace dokondi zaehfétim k veru, pFifem¥ se odeZene prebytedny amonisk a uvolndny
metanol. V p¥{padd, Ze' je Zddouci pro daldf operaci produkt zcela prostf metenolu a z2bytku
netylakryldtu, pouZije se evakuace. Zbytkové elkelity produktu je moZno uleln¥ vyui{t v p¥f~
pad® ndsledné reakce 3-dimetoxyfosforylpropionemidu s formeldehydem. Pii Jiném urdeni pro-
duktu se slkelita otupl ravedenim oxidu uhliZitého. Ziské se | 460 g produkiu, tj. 88 %
teorie na vjchozi metylakryldt.

P¥itklad 2

Obdobnym zplisobem se do 25 1 smaltovaného duplikdtoru s rychlomichadlem a destiladni
néstavbou vsadf 8 800 g butylakryldtu a 9 300 g dietylfosfitu. Spusti se michadlo a po vy-
h¥éti na 70 af 80 OC se ddvkuje z d3lidky 130 g natriumemidu v etenolu tak, aby teplota
neprestoupila 100 9C, Po ukondeni prikepu se teplota upravi na 40 8Z 50 oC a piipusti
5 600 g 40% vodného roztoku amonisku smichaného s 200 g povrchovd aktivni 1d4tky (Slovapol
C 05). Potom se reskéni sm%s zvolna vyhfeje aZ na 100 °C, oddestiluje v&i3{ Zdst vody = bu-
tanolu. Ziské se 92% vytdfek 3~dletoxyfosforylpropionamidu na pouZity butylakryldt. Produkt
v této ¥istotd Jje pouZitelny pro metylolaci.

P4{klad 3

Do 6 1 nerezového reaktoru s michadlem a destilani ndstavbou se vsadf 2 000 g kyseli-
ny metakrylové a 2 830 g dibutylfosfitu. Za michéni se dévkuje 20% roztok metylétu sodného
(ceikem 360 g) pri 50 a% 60 OC tek, aby nedo3lo k prekypdni reekini sm#si do predlohy. Po
odeznéni blavni reakce se adice dokondf pri 100 °C za 1/2 hodiny. Za pokradujicfho michéni
se do reskén! sm&ai natla¥f 380 g plynného amoniaku a nechd pod tlakem ! MPa resgovai 1 a%
1 1/2 hodiny. Potom se tlek v reakioru uvolni, odpustd prebyteday emonisk a cdelene v¥t3f
podfl metsnolu a vody. Zbytek predstavuje z 93 % amid xyseliny 3-butoxyfosforylizomédselné.

Priklad 4

* ‘Do 3 1 benky se nasedf 1 270 g dimetylfosfitu & 1 070 g smonné soli kyseliny ekrylové
a ddvkuje 25% roztok etenoldtu sodného v etenolu {celkem 180 g) pfi teplot® v rozmezl 60

a% 86 9C, Po ukonleni p¥ikapu se smés ochladi na 20 aZ 30 9C a pro ukon¥enf vmidece opatrn®
dévkuje 320 g uhlilitenu amonného a znovu teploia zvy¥3{ tak, aby ze sm3si oddestiloval eta-
nol. Z{ské se 56% vitéfek 3-dimetoxyfosforylpropionamidu na poufitou emonnou sil kyseliny
akrylové.

Pr{klad 5

Do trojhrdlé baﬁky opattené mfchsdlem, zpStnym chledilsm, teplomdrem a d3lici nélevkou
se‘pfedloZI smés 220,1 g dimetylfosfitu a 172,2 g metylakrylétu a za michdri se vyheje na
50 OC., Potom se z d51ic{ nélevky pPikapévd do smEsi 30% roztok metenoldtu sodného v metano-
lu. PPikapdvé se tek rychle, aby teplcta se pohybovale v rozmezi 50 s% 80 9C za chlazeni
reakdni bariky ve vodni ldzni. MnoXstvi piidsmného roztotu metanocldtu {celkem 42 g) se ¥{df
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podle toho, zde po pfikepu teplota reakini sm¥si jeX¥t¥ stoupd. Potom se zahtfvd Jedt& 1 h
na 80 °C, Reakdnf smds se p¥evede do autoklévu objemu ! 000 ml. Na eutoklév je napojen pri-
vod plynného smoniaku. Po ugzavieni eutoklévu se do n¥ho napust{ plynn§ amoniak za mfchéni
na tlek 1,0 MPa a pod timto tlakem smoniaku se obsah autokldvu zeshfeje na 60 °C a tak se”
udrZuje po dobu 3 h. Po této dob8 se obsah ochladf na 25 °C a amoniak se z eutoklévu vypus-
ti, Zbytek smonieku spolu s metsnolem se odstrani zehFdtim koneZného produktu ne 85 °C,
nakonec je3t¥ za pouZitl vakua 0,013 MPa. Ziskd se 358 g surového 3-dimetoxyfosforylpro-
pionamidu, tj. 98,8 % mol. v#tdiku ne vjchozi suroviny.

P¥riklad 6

Priprava aduktu dimetylfosfitu s metylakryldtem se uskutedni postupem popsanym v prfkla-
du 5. K takto siskané reakini sm¥3si se pridd 600 g 22,5% roztoku amonieku v metanolu, pro-
michéd se a ponechd stdt 48 h pfi 25 9C, Po této dob& se g reakinf smési oddestiluje metanol
a smoniek, posledni gbytky pfi 60 °C a za vakua 0,006 MPa. Z{skd se 345 g surového 3-dime-
toxyfosforylpropionemidu, tj. 95,3 % mol. vjtdZku na vjchozi suroviny,

PREDMET VYINLALEZU

Zplsob pripravy dimlkoxyfosforylemidd ni%ich alifatickych monokarboxylovych kyselin
obecného vzorce

R| "O
P-CH,~CH~CO-XH,

1
n,mo/ 0 R,

kde Ry znedi alkylovou skupinu s poXtem uhlfkovich atomd 1| a% 4 a Ry Je vodik nebo metylovd
skupine, z dialkylfosfitd s | a% 4 atomy uhliku v alkylovjch skupindch, vyznaSujicf se tim,
fe uvedené dialkylfosfity se podrobf pFi teplotd 0 aZ 100 OC v bezvodém alkalickém prostie-
d1 adici na nenssycend sloufeniny ze skupiny kyseliny akrylové a metakrylové, jejich alkyl-
esterd s po¥tem uhlikovjch atoml v alkylové skupin¥ 1 a% 4 a jejich solf elkalickych kovi

a amonnfch soll, zdroven nebo v ndsledujfcim stupni pFiprevy se pri teplot® 20 aZ 100 °C a
popfipad® za tlsku do !,6 MPa provede amidace adiZnfho produktu pisobenfm smoniaku nebo 14-
tek za reskinich podminek ;jej uvolfujfcich, pfilem? kone¥ny produkt se pop¥ipadd jest& zbavi
nezresgovanych slofek a vedlejd8ich reak¥nfch zplodin pfi teplotd do 100 OC a poptipadé za
sniZeného tlaku nejménd ! 500 Ps.

Severografia, n. p., MOST . Cena 2,40 Kés
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