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Vynédlez se tyka 2-arylazo-5‘~dilmethylami-
nobenzylestert kyseliny akrylové a metha-
krylové a*zpisobu jejich viroby.

Tyto: 1§tky jsow vhiodné: pro. vyroebu barev-
nych polymerdi a- v literatufe nebyly dosud
popséy o

Pfedm&tem: vynélezu jso 2-arylazoe+5-dime-
thylaminoBenzylestery kyseliny: akrylové- a
methakryl'@véfo'b‘ererné‘hio"'vz-orce=~I,

CH,
47003
N

~N=N-=-CHOC-CiCH,

Mot | 0-Y. ( 19

v némZ X je Cl, Br nebo skupina NOz a Y je
H nebo CHs.

~ Zptsob vyroby sloudenin podle vynélezu

spoCivd v tom, Ze se na mol alkoholu obec-

*ného vzorce I,

. A CHy.
O en "
) N NCH,
| CHOH. (1)
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2.
v ndm¥ Xt mé stejny: vyzmam jako ve vzorci
I; pisobi: 1 az’ 3 moly- akryloyl- nebo: metha-
kryleylchioridi w rozmezi teploty od 10" do

50 °C, v p¥itomnosti' organické mebo anorga-

nické béze, nap¥iklad uhliitany draselného,
triethylaminu nebo pyridinu, pro urychleni
reakce.

Sloufeniny vzorce I lze pfipravit reéakci
2-ary1a-zo—5-dimethyl.aminabenzylvalko'hoiﬁf 0-
becnéhe vzorce II s akryloylchloridem nebo
methakryloylchloridem v pfitomnosti béze
poutajici chlorovodik, nap¥iklad pyridinu, tri-
ethylaminu nebo uhliditanu draselného. Mo-
larni pom&r nenasyceny acylchlorid/sloude-
nina vzorce II je obvykle v&t3i ne¥ 1. Béze
Se pouZivd v mirném prebytku vzhledem k
acylehloridu. _

Reakci’ je- vhodné provadét v prost¥edi, v
némZ se dobve rozpoudtéji vychozi reakdni
sloZky i vysledné estery, ale nerozpousts&ji
s¢ produkty neutralisace vznikajictho chle-
rovodiku p¥idanou bazi. Reak&ni teplo je-tie-
ba: pFi' sm8Sovani reakdnich slofek odvidst
takoveu rychlosti, aby teplota smé&si byla- v
rozmezi: 10 aZ' 25 °C. Po smiSent reaguilcich
latek se- sm&s' pozvolna zahfeje ma teplotu
50°°C, p¥i nfZ se reakce dokonéi. Vysokych
Konversi se dosdhne i bez zah¥ats smési-po
jejim- del8im stani p¥i teplot& mistnosti, Po-
lymerace henasycenych acylchloridd a vy-
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3
sledngch nenasycengch esterd se v prib&hu
reakce potladf p¥idavkem inhibitorfi radiké-
lové polymerace, naptiklad chloridu m&dné-
ho, benzochinonu nebo 2,2-difenyl-1-pikryl-
hydrazylu. Pevné’ soli vzniklé neutralisacl
chlorovodiku p¥idanymi bézemi se z reak&ni
smdsi odd&li filtraci. Z filtrdtu -se vymyji
zbytky béze a nezreagovanych vychozich
sloek vodou a slab¥ alkalickymi vodnymi
roztoky. Z vysuSeného filtratu se za sniZe-
ného tlaku oddestiluje rozpoust&dlo a zbyly
surovy produkt se prefisti krystalisacl nebo
piesréZenim. ‘
Zplsoby pripravy halogenovanych mono-
merd obecného vzorce I jsou popsény v né-
sledujicich pfikladech provedent.

Pfiklad 1

Ve 100 cm? benzenu se rozpusti 2,90 g 2-
-{2-chlorfenyl)azo-5-dimethylaminobenzyl-

alkoholu a 3,03 g tiethylaminu a do smé&si

se za michédni p¥ikapdvd roztok 2,10 g me-
thakryleylchloridu (stabilisovaného CuCl) ve
4 cm’ benzenu. Obfasnym chlazenim reak-
toru ve vodni 14zni-se teplota reakéni smdsi

" udrZuje v rozmezi 15 aZ 25 °C. Thned se za- .

§ind vylutovat krystalick§ hydrochlorid tri-
ethylaminu. Po smi3eni reaktnich sloZek se
sm&s za michéni zah¥ivd 1 hodinu na tep-
Jotu 50 °C. Potom se ochladi, vylou€eny hyd-
rochlorid triethylaminu se odfiltruje a filtrat
gtyFikrat protfepe 50 cm’ 5% vodného roz-

toku octanu sodného. Benzenovy extrakt se-

vysudi NazSO4 a po odehnéni rozpouStédla
na vakuové odparce se izoluje surovy &erve-
ny produkt (3,1 g, 85,6% vytéZek). Po naliti
jeho acetonového roztoku do nasyceného

vodného roztoku NaCl se vyloug{ 2-(2-chlor-

fenyl)azo-5-dimethylaminobenzylmetha-
“krylét s teplotou téni 72 aZ 74 °C.

Analyza:
C19H20C1IN30z, mol. hm. 357,83,

nalezeno:
63,65 % C, 579 % H, 11,53 % N,

vypotteno:
63,77 % C, 5,63 % H, 11,74 % N.

Priklad 2

Ve 150 cm’ toluenu se rozpusti 2,90 g 2-
-(2-chlorfenyl)azo-5-dimethylaminobenzyl-
~ alkoholu a 2,4 g pyridinu a k roztoku se za
" miché&n{ p¥id4 1,2 g akryloylchloridu rozpus-
t¥ného v 10 cm’ toluenu. Druhy -den se od-
Hitruje vyloudeny pevny produkt, filtrét se
vytFepe 5% vodnym roztokem octanu sodné-
ho a toluenowy iextrakt se wysudi NazS0O4. Po
.0odehnéni toluenu na vdkuové :odparce se€
ziskd 1,83 g (53% vytsZek) surového azoak-
rylatu. Po krystalizaci z benzenu se ziska
* ¥ervend zbarveny 1+(2-chlorfenyl)azo-5-di-
methylaminobenzylakryldt s teplotou tanf
.101 aZ 102 °C, .

cis 2003778
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Analyza: 7 ,
C18H1sCIN30z, mol. hm. 343,81,

nalezeno: | .
- 62,96 % C, 5,40 % H, 11,81 % N,

vypo&teno: '
62,88 % C, 5,28 % H, 12,22 % N.
P¥iklad 3 |

Ke smési 1,50 g 2-(2-nitrofenyljazo-5-di-
methylaminobenzylalkoholu, 2,7 g uhlitita-
nu draselného a 200 cm® benzenu se za mi-
chéni prikape roztok.1,05 g methakryloyl-
chloridu v 6 cm? benzenu a smé&s se ponechd
stdt pies noc. Anorganické soli se druhy den
odfiltruji a filtrat se vytFepe 5% wvodnym
roztokem octanu sodného. Benzenovy ex-
trakt se vysu¥f Na2S04 a po odstrandni roz-
poudtddla na vakuové odparce se izoluje
1,56 g (85% vytd%ek) 2-(2-nitrofenyl)azo-
-5-dimethylaminobenzylmethakryltu. Ten se
Sisti ‘presrdZeniin z acetonového roztoku na-
sycenym vodnym roztokem NaCl. Ziskany
tmavoterveny ester mé teplotu tan{ 100,5 aZ
101,5 °C.

Analyza: ‘

C19H20N404, mol. hm. 368,38,

nalezeno: v
61,80 % C, 4,48% H, 15,13 % N,

vypofteno:.
61,95 % C, 5,47 % H, 15,21 % N.

Pfiklad 4

Ve 250 cm? benzenu se rozpust! 1,50 g 2-
-(2-nitrofenyl)azo-5-dimethylaminobenzyl-
alkoholu a 2,08 g triethylaminu a do smési
se za michéani prikape 0,90 g akryloylchlori-
du. Vyloufeny triethylaminhydrochlorid se
druhy den odfiltruje, benzenovy filtrat se vy-
tiepe 5% vodnym roztokem octanu sodného -
a vysudi bezvodym NazSO4. Po odstrangni
benzenu za vakua vodni vyvEvy se ziské 1,13
gramu (63,8% vytsZek) surového azeesteru,
ktery se &istl jako v piedchézejicim piipa-
d&. Vyrobeny tmavoferveny 2-(2-nitrofenyl}-
azo-5-dimethylaminobenzylakryldt mé tep-
lotu téni 98 aZ 99 °C.

Analyza: : :
C18H18N404, mol. hm. 354,36,
nalezeno: : . ,
61,04 % C, 520 % T, 1541% N,
vypo&teno:

61,01 % H, 512 % C, 1581 % N.

Pr¥iklad 5:
" Ve 42 cm® benzenu se rozpusti 1,37 g 2-
-(4-bromfenyl)azo-5-dimethylaminobenzyi-

.alkoholu a 1,73.cm3 triethylaminu a postup-
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né se pfidavé 0,87 g methakryloylchloridu v
5 cm® benzenu: Druhy den se odfiltruje vy-
lougeny hydrochlorid triethylaminu a filtrat
se protfepe &tyfFikrat 20 cm® 5% vodného
roztoku -octanu sodného. Po vysuSeni benze-
-nového extraktu Na2S04 se na vakuové od-
parce oddestiluje rozpou$tédlo a izoluje
oranZové&terveny produkt (1,65 g, 100% vy-
téZek ), ktery se isti pFesrdZenim z acetono-
vého roztoku nasycenym vodnym roztokem
NaCl. Ziskany ester mé teplotu tani 84 aZ
86 °C. : .

Analyza: : .
C19H20BrN30g, mol. hm. 402,32,

203778

nalezeno: ‘
56,28 % C, 5,00 % H, 9,86 % N,

vypod&teno: :
56,72 % C, 5,01 % H, 10,45 % N.

2-arylazo-5-dimethylaminobenzylestery Kky-
seliny akrylové a methakrylové se rozpous-
t&ji dobfe v acetonu, dimethylformamidu, di-
methylsulfoxidu, chloroformu a 1,4-dioxa-
nu, hife v benzenu, etheru a terachlorme-
thanu a jsou prakticky nerozpustné v alifa-
tickych uhlovodicich a ve vod&. Lze jich vy-

_uZit jako. komonomerd pro v?robu barev-

nych polymernich materigld.

PREDMET VYNALEZU

1. Z-Arylaz075-dim‘ethylaminbbenz.yl_estery
kyseliny akrylové a methakrylové obecného
vzorce I, ’

,CHy

(& Nn=Lonogeh,

. oY ()

hd e
v 4““‘_“ o

v ndmZ X je Cl, Br mebo skupina NOz a ¥

je H nebo CHs. o :

2. Zpiisob vyroby 2-arylazo-5-dimethyl-
aminobenzylestertt kyselinyakrylové & me-
thakrylové vzorce L podle bodu 1, vyznadeny

tim, Ze se na mol-alkoholu -0becného vzor-
ce II, ' -

. AL
’ N=N N
x . \CH3

CH,OH (1 ’1

v némZ X méd stejny vyznam jako ve vzorci
I, plisobi 1 aZ 3 moly akryloylchloridu nebo
methakryloylchloridu v rozmezi teploty od
10 do 50°C, za p¥Fitomnosti organické mebo
anorganické béze, napifklad uhliditanu dra-
selného, triethylaminu nebo pyridinu.
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