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Sposéb otrzymywania nowych czwartorzgdowych nienasyconych
zwiazkow amoniowych

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia nowych - czwartorzgdowych nienasyconych

zwigzZké6w amoniowych o ogdlnym wzorze 1, w kt6-
rym A oznacza rodnik arylowy ewentualnie pod-
stawiony grupami - alkilowymi, alkoksylowymi, ni-
trowymi, karboksylowymi, aminowymi lub atoma-
mi chlorowca, B oznacza irzeciorzegdows aroma-
tyozng, alifatyczng lub heterocykliczng grupe ami-
nowa, n oznacza liczbe 1 lub 2, a Y ozmacza reszte

kwasowa, korzystnie resate kwasu chlorowcowodo-

rowego.

Wedlug wynalazku zwigzki o wzorze 1 otrzymuje
sie dzialajgc trzeciorzedowa aming odpowiadajgca
podstawnikowi B na zwigzek o wzorze ogélnym 2,
w kitorym A ma znaczenie wyzej podane, a X ozna-
cza atom chlorowca lub dzialajgc Srodkami alkilu-
jacymi, jak na przyklad jodkiem alkilowym lub

siarczanem dwualkilowym na zwigzek o wzorze

ogdlnym 3, w ktérym A ma znaczenie wyzej poda-
ne, a R, i R; oznaczaja rodniki aromatyczne, -alifa-
tyczne lub heterocykiliczne. Reakcje prowadzi sie w
Srodowisku rozpuszczalnika organicznego, takiego
jak niskowrzgce alkohole, weglowodory aromatycz-
ne, ketony w temperaturze 15 — 90°C, ewentualnie
pod cisnieniem,

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku zwigzki
o wzorze 1 sg substancjami stalymi rozpuszeczalnymi
w wodzie, oraz W polarnych rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Zwiazki te sa trwale w $rodowisku
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obojetnym i kwasnym, natomiast w S§rodowisku
alkalicznym ulegalja rozktadowi.

‘Wytworzone sposobemn wedilug wynalazku czwar-
torzgdowe zwigzki amoniowe dzieki wlasciwosciom
kationowym, wykazuja powinowactwo do widkien,
co pozwala na wykorzystanie ich do syntezy srod-
kéw pomoicniczych dla widkiennictwa oraz barw-
nikow.

Sposéb wyttwarzania nienasyconych czwantorze-
dowych zwigzkéw amoniowych o wzorze 1 jest bli-
zej wyjasniony w podanych nizej przykladach:

Przyklad I 2025 g (1 mol) A-chlorowinylo-
fenylosulfonu rozpuszcza si¢ w 1000 ml bezwod-
nego benzenu i w czasie 10 — 15 minut dodaje sie
do roztworu 103 g (1,02 mola) tréjetyloaminy. Reak-
cja mzebiéga egzotermicznie, przy czym z roztworu
wypada bialy krystaliceny osad chlorku g — feny-
losulfonylo-{winylo-tréjetyloamioniowego o wzorze 4.
Po 30 minutowym mieszaniu produkt odsgcza éie

“i suszy- w- temperaturze 60 — 70°C. Otrzymany

zwigzek topi si¢ W temperaturze 129 — 130°C. Wy-
kazuje on wlasciwosci hygroskopijne. Wydajno§é
procesu okolo 85% . wydajniosci teoretycznej.

Przykiad II. 2025 g (1 mol) f-chlorowinylo-
fenylosulfonu rozpuszcza sie¢ w 1000 ml bezwod-
nego acetonu. Do ofrzymanego roztworu w czasie
10 — 15 minut dodaje sie 106,5 g (1,05 mola) N-me-
tylomerfoliny i miesza w ciagu 10 godzin w tem-
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peraturze pokojowej. Z roztworu wypada bialy
osad chlorku f-fenylosulfonylo-winylo-N-metylo-
morfoliniowego o wzorze 5, ktéry odsacza sie i su-
szy W temperaturze 70 — 80°C. Wydajnosé procesu
okolo 75% wydajnoséci teoretycznej. Otrzymany pro-
dukt topi sie w temperaturze 142 — 143°C i wyka-
zuje wlasnosci hygroskopijne.

Przyktad III. 2025 g (1 mol) f-chlorowiny-
Iofenylosulfonu rozpuszcza sie¢ w 1000 mil bezwod-
nego benzenu. Po calkowitym rozpuszczemiu doda-
je si¢ wolno 119,6 g (1,04 mola) N-etylomorfoliny
i miesza W ciggu 10 — 12 godzin, a nastepnie wy-
dzielony osad chlorku p-fenylosulfonylo-winylo-N-
-etylomorfoliniowego o wizorze 6 odsgcza sie i suszy
w temperaturze 60° — 80°C. Otrzymany produkt to-
pi sie w temperaturze 147 — 150°C.

Przyklad IV. 2025 g (1 mol) f-chlorowinylo-
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fenylosulfonu rozpusacza si¢ W 1000 ml bezwodnego

benzenu, a nastepnie dodaje sie 83 g (1,05 mola)
pirydyny, podgrzewa do btemperatury wrzenia i
utrzymuje te temperature w ciggu 1 godziny, na-
stegpnie miesza sie’ w ciggu 18 godzin bez ogrzewa-
niia. Wydzielony osad chlorku p-fenylosulfonylo-wi-
nylo-pirydyniowego o waorze 7 odsgcza sie i suszy.
Wydajno§é wynosi okolo 70% wydajnosci teoretycz-
nej. W analogicznych warunkach stosujgc zamiast
pirydyny N,N-dwumetyloaniline otrzymuje sie chlo-
rek f-fenylosulfonylo-winylo-N,N-dwumetyloamino-
fenyloamoniowy z wydajnoscig powyzej 60% wydaj-
noscl teoretycznej.

Przyklad V. 2475 g p-chlorowinylo-3-nitro-
fenylosulfionu' rozpuszcza sie w 1000 ml bezwodnego
benzenu i mieszajgc powoli .dodaje sie¢ 103 g (1,02
mola) fréjetyloaminy. Z roztworu wytraca sie ma-
tychmiast bialy krystaliczny osad chlorku p-feny-
‘Tosulfionylo-winylo-fréjetyloamoniowego o wzorze 8.
Po 30-minutowym mieszaniu w temperaturze poko-
jowej wyttracony z roztworu osad odsgcza sie i su-
szy. Wydajnoéé procesu wynosi ponad 90% wydaj-
noéci teoretycznej. Otrzymany produkt posiada tem-
perature topnienia od 121° — 122°C.

Przyklad VI. 2475 g (1 mol) S-chlorowiny-
lo-3-nitrofenylosulfonu rozpuszcza sie w 1000 mil
bezwodnego acetonu i dodaje 106 g (1,056 mola)
N-metylomorfoliny mieszajgc w ciggu 3 — 4 godzin,
a mastepnie pozostawia sie W spokoju W ciggu 12 —
16 godzin, przy czym wydziela sig¢ bialy osad chlor-
ku $-/3-nitro/-fenylosulfonylo-winylo-N-metylomor-
folinijowego o wzorze 9. Ofrzymany produlkt odsacza
sie i suszy w temperaturze 60° — 80°C otrzymujac
wydajnosé 75% wydajnosci teoretycznej.

Przyklad VII. 2475 g (1 mol) S-chlomowiny-
lo-3-nitrofenylosulfonu mozpusacza sie w 1000 ml
bezwodnego benzenu i do -otrzymanego roztworu
dodaje si¢ 'w czasie 10 minut 119,6 g (1,04 mola)
N-etylomorfoliny. Nastepnie mase reakcyjng mie-
szajgc ogrzewa sie do temperatury wrzenia utrzy-
mujgc jg w ciggu 1-2 igodzin i po przerwaniu ogrze-
wania miesza si¢ jelszacze okolo 5 |godzin i pozosta-
wia w spokoju w ciggu 12 — 16 godzin, przy czym
wydziela si¢ bialy krystaliczny osad chlorku f-/3-
-nitro’/- fenylosulfonylo - winylo-N-etylomorfolinio-
wego v Wzorze 10. Ofrzymany produkt odsacza sie
i suszy uzyskujac wydajnosé 72% wydajnosci teo-
- retycznej. Produkt posiada temperature topnienia
wynoszgcg 126 — 126,5°C.
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Przyklad VIIL 239 g (1 mol) g-dwuetylo=
amim-owinyl.ofenylosulfomu?rozxpuszcza sie w 1000 ml
bezawodnego benzenu, dodaje sie 156.g (1 mol) jod-
ku etylu i mieszanine ogrzewa sie do temperatury
wrzenja ufrzymujac te temperature w ciggu 10 go-
dzin. Nastepnie pod zmniejszonym cignieniem od-
destylowuje sie 2/3 objeto$ci benzenu, a pozostalosé
chlodzi sie do temperatury otoczemia. Wy-d.zxela sig

osad jodku ﬂ-iexly‘losu].ﬁomylommylo-rbrmetyloamo-
nicwego o wzorze 11, ktéry odsacza sie .i suszy.
Otrzymuje si¢ produkt w postaci zoltawo-bialego
krystalicznego osadu o temperaturze topmlema 166
— 167°C.

Przyklad IX. 2165 g (1-mol) f-chlorowinylo-
-4-metylofenylosulfonu rozpuszcza sie¢ 'w 1000 ml
bezawodnego acetonu i dodaje sie 102 g (1,01 mola)
tréjetyloaminy. Mieszaning miesza sie w tempera-

- turze pokojowej w ciggu 1-2 godzn., Z roztworu

wypada bialy krystaliczny osad chlorku f-4-mety-
lofenylosulfonylo-winylo-tréjetyloamoniowego 0
wzorze 12, kitéry odsgcza sie i suszy w temperatu-
, TZe ponizej 100°C. Temperatura rtopmelma produkitu
wynosi 144 — 145°C.

Przyktad X. 2615 g (1 mol) ﬂ-vchlorofwmylo—
-3-nitro-4-metylofenylosulforiu rozpuszcza sie¢ w
1000 m1 bezwodnego acetonu, a nastepnie powoli do-
daje sie 103 g (1,02 mola) tréjetyloaminy. Wytraca
si¢ bialy krystaliczny osad chlorku A-/3-nitro/-4-
-metylofenylosulfonylo - winylo-tréjetyloamoniowe-
go o wzorze 13. Po godzinnym mieszaniu w tempe-
raturmze pokojowej wydzielony osad odsacza sie i
suszy uzyskujac wydajnosé okolo 80% wydajnosci .
teoretycznej. Otrzymany produkt posiada tempera-
ture topnienia wynoszgcg 126 — 127°C.

Przyklad XI. 2615 g (1 mol) S-chlorowinylo-
-3-nitro-4-metylofenylosulfonu rozpuszoza sie w 1000
ml bezwodnego benzenu i mieszajac - dodaje sie
119,6 g (1,06 mola) N-etylomorfoliny. Mieszanie
mieszajac ogrzewa si¢ wolno do ‘wrzenia, a nastep-
nie ogrzewanie przerywa si€ i miesza jeszcze w cig-
gu 8 igodzin.” Wydzielony bialy krystaliczny osad
chlorku f-3-nitro-4-metylofenylosulfonylo-winylo-
-N-etylomorfoliniowego ‘o wzorze 14 odsacza sie
i sumzy w temperaturze 80 — 90°C, otrzymujgc po-
nad 70% wydajno$ci teoretycznej. Otrzymany pro-
dukt posiada temperature topnienia 156 — 157°C.

Przyklad XII. 2465 g (1 mol) f-chlorowinylo-
-4-karboksyfenylosulfonu rozpuszcza sie¢ w 1000 ml
bezwodnego benzenu, a nastgpnie dodaje sie 103 g
(1,02 mola) tréjetyloaminy i mase reakcyjng mie-
szajgc ogrzewa sie do wrzenia utrzymujgc ja w tej
temperaturze w «ciggu 3 godzin. Po tym czasie
ogrzewanie przerywa sie i po obmizeniu sie tempe-
ratury do 30°9C przerywa si¢ mieszanie, a roztwor
pozostawia w spokoju do dnia nastepnego. Wytra-
cony bialy osad chlorku f-4-karboksyfenylosulfony-
lo-winylo-trdjetyloaminiowego o wizorze 15, odsgcza
sie i suszy otrzymujgc produkt z wydajnoscig 60%o
wydajnosci teoretycznej.

Przyklad XIII. 211 g (1 mol) $-dwumetylo-
amino-winylofenylosulfonu rozpuszcza sie w 1000
m] bezawodnego benzenu, a nastepnie mieszajgc do-
daje sie 132 g (okolo 1,05 mola) siarczanu dwume-
tylu i podgrzewa do temperatury wrzenia, kitéra
utrzymuje sie¢ w ciggu 10 godzin. Nastgpnie oddes-
tylowuje sie polowe benzenu pod zmniejszonym:-cis-
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nieniem, pozostalo§é pozostawia sie bez mieszania
do dnia mastepnego. Z roztworu wypada bialy kry-
staliczny osad siarczanu p-fenylosulfonylo-winylo-
-tréjmetyloamoniowego o wzorze 16, ktory odsacza
sie, przemywa 100 ml bezwodnego benzenu i suszy.

Przyklad XIV. 2165 g (1 -}'noﬂ) p-chlorowi-
nylo4-metylofenylosulfonu rozpuszcza sie w 100
ml bezwodnego acetonu i dodaje sie 106 g (1,05
mola) N-metylomorfoliny, a nastgpnie miesza sig
w temperaturze otoczenia w ciggu 20 godzin. W
trakcie mieszania Wwyidziela si¢ bialy krystaliczny
osad chlorku S-4-metylofenylosulfonylo-winylo-IN-
-metylomorfoliniowego o wzorze 17, ktéry odsgcza
sie i suszy w ‘temperaturze 60 — T0°C otrzymujac
produkt z wydajnoscia 65%. wydajnodci teoretycz-
nej. Temperatura topnienia produktu wynosi 128 —
127°C. Przez zastapienie N-metylomorfoliny, N-ety-
lomorfoling postepujac w sposdb analogiczny otrzy-
muje sie chlorek f-4-metylofenylosulfonylo-~winylo-
-N-etylomorfoliniowy.

Przyklad XV. 247 g (1 mol) #-chlorowinylo-
-4-karboksyfenylosulfonu rozpuszcza si¢ w 1000 ml
bezwodnego benzenu, a nastepnie mieszajac dodaje

sie 112 g (okolo 1,1 mola) N-metylomorfoliny i mie-

szanine reakcyjng ogrzewa sie do wrzenia. Po osig-
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wzorze 18, kitéry odsacza si¢ i suszy osiagajac 60%
wydajnosci teoretycznej.

Zasgstrzezenia patentowe

1. Sposéb wotrzymywania nowych cawartorzedo-
wych mienasyconych zwigzdkéw amoniowych ‘0 wizo-
rze ogblnym 1, w ktérym A oznacza rodnik arylo-
wy ewentualnie podstawiony grupami alkilowymi,
alkoksylowymi, nitrowymi, karboksylowymi, ami-
nowymi lub atomami chlorowea, B oznacza trzecio-
rzedows aromatyczng, alifatyczng lub heterocykli-
cma@-upqanunowa,,moznamﬂimellrub2,a
Y oznacza reszte kwasowq, korzystnie reszte kwasu
chlorowcowodorowego, znamienny: tym, ze na zwig-
zek o wzorze ogélnym 2, w ktérym A ma znaczenie
wyzej podane, a X oznacza atom chlorowca, dziala
sie aming trzeciorzedowsg odpowiasdsad&éa podstaw-

" nikowi B lub na zwigzek o wzorze ogblnym 3, w.

ktérym A ma znaczenie wyzej podane a Ry i R

., oznaczaja rodniki alifatyczne, aromatyczne lub hete-

gnieciu temperatury wrzenia przestaje si¢ mieszaé -

i roztwér pozostawia sie do mastepnego idnia celem
wydzielania sie bialego osadu chlorku $-4-karboksy-

fenylosulfonylo-winylo-N-metylomorfoliniowego . o

30

" rocykliczne dziala sie S$rodiami

alkilujgcymi w
obecnoéci rozpuszczalnika.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny €ym, ze
reakcje prowadz sie (w $rodowisku rozpusaczalnika
organicznego, ftakiego Gjak miskowrzace alkohole,
weglowodory aromatyczne, ketony.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 2, znamienny tym,
7e reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 15° —
90°C.
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