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(54) 3-(Hydroxyalkylamino)-2-Bydroxypropylestery mastnych kyselin a zpiisob

jejich vyroby

Predmétem vynélezu jsou 3-(hydroxyalkylami-
no)-2-hydroxypropylestery  mastnych - kyselin
obecného vzorce I,

™ g

1

R—-—COO———-CHZ—- CH/OH/— CHZ—N

R

2

kde R pfedstavuje alkylovy nebo alkenylovy zby-
tek se 6 aZ 22 uhlikovymi atomy v hlavnim Fetézci
R; je vodik, 2-hydroxyethyl, 3-hydroxypropyl,
1-hydroxy-2-propyl, 2-hydroxy-1-propyl, 1-hyd-
roxy-2-butyl, 1-hydroxy-3-butyl, 1-hydroxy-4-bu-
tyl, 2-hydroxy-3-butyl a R, predstavuje stejné
substituenty jako R, kromé vodiku, a zplisob jejich
. vyroby.

Slouceniny obecného vzorce I nebyly dosud '

znamy. Podle vyndlezu je lze pfipravit reakci
glycidylesterti mastnych kyselin obecného vzorce
II,

R—CO00— CH —_— CH

/ 2 (In)
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. o PR
kde R ma shora uvedeny vyznam s primarnimi *
a sekundiarnimi hydroxyalkylaminy obecného

. vzorce III,

R, (1)
NH

N

R,

kde R, a R, maji shora uvedeny vyznam v hmot-
nostnim pomeéru slou¢eniny obecného vzorce II ku
sloudeniné obecného vzorce II1 0,5 aZ 1,5 : 0,2 az
1 pfi teploté v rozmezi 30 az 200 °C, s vydou 80 az
140 °C.

Sloucenin obecného vzorce 1 lze pouzZit pro
objemovou tpravu plastickych hmot, hlavné jako
zmékdovadla, a ddle pro povrchovou tipravu p¥iro-
zenych a umeélych vldken a textilii a textilii ze
skelnych vldken s ohledem na jejich lepsi omak
a odstranovani Spiny pranim.

Pro pfipravu glycidylesterd vzorce II Ize pouZit
mastnych kyselin obsahujicich v fetézci 6 aZ 22
uhlikovych atomu, a to se zcela nasycenymi nebo
i nenasycenymi vazbami. Kyseliny lze pouzit che-
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micky &isté nebo jejich vzdjemné smési ziskané
syntetickou cestou nebo zpracovanim Zivodisnych,
resp. rostlinnych tuki a oleji. Reakce soli alkalic-
kych kovii mastnych kyselin s- 1-chlor-2,3-epoxy-
propanem za katalysy kvartérnimi amoniovymi so-
* lemi (J. ORG, CHEM.,, 8, 550 (1943) ) poskytuje
glycndylestcry vzorce II ve vysokych vytéZcich,

a proto neni nutné pro technické ugely glycidyles-- .

tery dale &istit. Pro piipravu vysoce &istych latek
vzorce I je vihodné pfisluiné glycidylestery vzorce

II pouzit chemicky Cisté. Glycidylestery niZ8ich .

mastnych kyselin jsou obvykle viskézni kapaliny
a lze je Cistit destilaci za vakua. Glycidylestery
odvozené od vys§ich mastnych kyselin jsou krysta-
lické a je moZné je pretistit krystalizaciz prislugné-
ho organického rozpoustédla do chladu, nebo jsou
to amorfni tuhé latky.

Hydroxyalkylammy vzorce III tvofi druhou zi-
kladni surovinu pro piipravu sloudenin vzorce I ‘

Vedle sekundarnich dihydroxyalkylamind lze po-
u¥it i primarni hydroxyalkylaminy. Pfi reakci
sekundérnich hydroxylalkylamint s glycidylestery
mastnych skyselin vznikajici produkt vzorce I ob-
sahuje tercidrni aminovou skupinu, kterd jiZz neni
schopna dal§i reakce s dal$i molekulou glycndyles-
teru a proto je nezbytné pro tplné zreagovani
glycidylesterd pouZit minimélné ekvivalentniho

mnoZstvi pFisluiného sekunddrniho aminu. Pfi -

pouiti primarnich hydroxyalkylamind vznikly ¢
produkt vzorce I obsahuje sekunddrni amin, ktery -

muZe déle reagovat s dal§i molekulou glycidyleste-
ru za vzniku slozit&jich produktii a pro dovedeni
reakce do 100% konverse lze pouZit i mensi nez

ekvivalentni mnozZstvi ptisluiného aminu. Na roz--.

dil od sekundérnich hydroxylamind, kde jedinym
produktem reakce s glycidylestery mastnych kyse-
lin je sloudenina obecného vzorce I, primérni
aminy reaguji kromé s epoxidovou skupinouis es-
terovou skupinou. Vyslednym produktem reakce
primarnich amini s glycidylestery jsou tedy smési
sloudenin obecného vzorce I s pfislu$nymi hydro-
xyalkylamidy mastnych kyselin.

Z teoretického hlediska je moZné pro pfipravu
sloudenin vzorce I pouzit jakychkoli amind vzorce
III, kde substituenty R; a R, piedstavuji linedrni
nebo rozvétvené hydroxyalkylové zbytky s 2 az 10
uhlikovymi atomy v alifatickém Fetézci. Z praktic-
kého hlediska je vybér téchto aminli omezen
hlavng jejich cenou a dostupnosti. Pro ndzornost
jsou né&které z nich, hlavné niZi derivaty, uvedeny
v tomto odstavci. Z primdrnich amind Ize jmenovat

~ ethanolamin, 2-aminopropanol, 3-aminopropa-
nol, 1-amino-2-propanol, 2-aminobutanol, 3-ami-
no-2-butanol, 3-aminobutanol, 4-aminobutanol
aj. Ze sekundérnich aminii nejvétstho uplatnéni

dosahl bis(2-hydroxyethyl)amin a bis(2-hydroxy-

propyl)amin. Nesymetrické sekunddrni aminy
vzorce III, kde se R, li§i od R,, jsou z hlediska
chemické p¥ipravy a technické dostupnosti nezaji-
mavé.

Reakce glycidylesterti mastnych kyselin s hydro-
xyalkylaminy se providi zahfdtim obou kompo-

L dvé

nent na reakéni teplotu, obvykle 80 aZ 110 °C. Obé
komponenty jsou vzdjemn€ nemisitelné, a proto je
vyhodné reakéni sm&si michat. P¥i dosaZeni reaké-

i teploty naskoéi exotermni reakce a teplota se

e

» samovolné zvyi aZ na 150 °C. Pfi pouZiti primar-
- nich aminii je reakéni priibéh rychlejdi a tepelné

“zabarveni reakce vétsi, a proto je nutné reakéni
sm&s mimé& pfichlazovat. Po utiSeni exotermni .

reakce je reakéni smés michédna dalsich 15 minut = -

pii 120 az 130 °C za téelem dplného zreagovani

" obou komponent. Po skon¢eni reakce puvodne

vznikl4d emulze pfejde v &irou homogenni hmotu.
Takovéto uspofddani reakce je v§hodné hlavné pﬁ
malych navéazkich vychozich surovin. P¥i préci
.s vét§imi hmotnostnimi dily vychozich- sloZek je
vyhodné&;jsi reakci uspofadat timto zplisobem:

K 0,5 aZ 1,5 hmotnostnim dilim pfislu$ného
glycidylesteru mastné kyseliny zahtaté na teplotu
80 aZ 110 °C se za intenzivniho michéni pfikapava

. nebo po &astech pfidava 0,2 aZz 1 hmotnostni dil

ptisluného aminu. Rychlost pfiddvéani aminu je
volena takovd, aby teplota exotermni reakce ne- -
pi‘estouplla 140 °C. Po utiSeni exotermni reakce se
reakéni smés op&t promichavd 15 minut pfi 120 az
130°C.

Priib&h reakce glycidylesterti mastnych kyselin
s aminy vzorce III 1ze sledovat spektralné pomoci
infratervenych (IC) spekter. Kyslik epoxidové
skupiny glycidylesteru mé v infraterveném spektru
stiedng intenzivni krekvence u 860
a 910 cm™!. V pritbéhu reakce pfi otevirani epoxi-
dového kruhu aminem oba tytro pdsy v IC spektru
mizi. P4s u 1730 cm™!, charakterisujici karbonylo-
vou frekvenci esterové skupiny, neméni svoji
polohu ani intenzitu v IC spektru produktu vzorce ‘
1, ziskaného reakci glycidylesterii mastnych kyselin
se sekundarnimi aminy vzorce III, ve srovnéni
s vychozim glycidylesterem, coZ svéd¢i o tom, Ze
kromé& otevirani epoxidového kruhu nedochdzi
k Z4dné podstatnéjsi vedlejsi nebo nasledné reakci.
V IC spektrech slougenin obecného vzorce I ziska-
nych reakei glycidylesteri mastnych kyselin s pri-
mérnimi hydroxyalkylaminy se vedle pasu karbo-
nylu esterové skupiny objevi v oblasti charakteris-
tické karbonylové frekvence = pds novy
u 1620 cm™, ktery miZe byt pfifazen karbonylu
amidické vazby. Tato skute&nost ukazuje na to, Ze
kromé& reakce pfislusnych aminli s epoxidovou
skupinou dochézi ke konkurenéni reakci amind,
a to s esterovou skupinou vychoziho glycidylestru
za vzniku pfislu$nych hydraxyalkyldnﬁdﬁ mast-
nych kyselin.

Reakci glycidylesterd mastnych kyselin’s aminy
vzorce III lze provadét i v prostfedi ‘organickych
rozpouitédel, napt. v acetonu, methylethylketonu,
diisipropylketonu, dioxanu, dimethylformamidu,
dimethylsulfoxidu a jinych aprotickych rozpous-
tédlech. PouZitim rozpustédel se viak naklady na
vyrobu slouéenin obecného vzorce I podstatné
zvy§ a rovnéZ tak isolace produktu klade vy
naroky na &as a vynaloZenou lidskou préci, nehledé



na to, Ze vét§ina jmenovanych rozpoustédel jsou
hoflaviny prvni tfidy.

V dal§im bude formou piikladi bliZze objasnéna
pouZitelnost vynalezu. Nésledujici pfiklady slouzi
pro ilustraci pouZitelnosti vyndlezu a jejich pocet
a obsah nikterak neomezuje $ifi vynélezu. ,

Priklad 1
21,4 hmotnostniho dilu glycidylesteru nonanové
kyseliny (pelargonové) bylo smiseno s 10,5 hmot.
dilu diethanolaminu a smés zahfata za michani na
90 °C. Pfi této teploté nastala exotermni reakce
a teplota stoupla na 150 °C. Po utiSeni exotermni
reakce byla reakéni smés michana dalsich 15 minut
pii teploté 120°C. Po ochlazeni byla ziskana
viskézni &ird kapalina produktu, 3-/bis(2-hydro-
xyethyl)amino/-2-hydroxypropylesteru  kyseliny
“nonanové vzorce I (R = CH; (CHp, -,
R,=R,=CH, — CH, — OH). Infrafervené spektrum
(kapilarn& mezi KBr okénky) 3 360,(OH), 1 728,
(CO—esteru) cm™.

Priklad 2

6,85 hmot. dilu glycidylesteru dekanové kyseliny :

(kaprinové) bylo zahiato podobné jako v piikladu
1 s 3,15 hmot. dilu diethanolaminu. Po ochlazeni
byl ziskdn produkt. 3-/bis(2-hydroxyethyl)amino/
-2-hydroxypropylester kyseliny dekanové vzorce
I (R = CH,;(CH,); —, R, =R, = CH,CH,OH), ve
formé& viskézniho oleje. IC (kapilarné mezi KBr
okénky) 3 380,(OH), 1 733, (CO-esteru) cm™".

Priklad 3

K 102,4 hmot. dilu glycidylesteru dodekanové
kyseliny (laurové), zahfatého na 90 °C, byly za
intenzivntho michani pfikapany 42 hmot. dily
diethanolaminu takovou rychlosti, aby teplota pfi
exotermni reakci nepfestoupila 140 °C. Po skonce-
ni reakce byla reakéni smés michana jako v prvnim
ptikladu dalsich 15 minut pfi 120 °C. Po ochlazeni
byl ziskdn kapalny produkt, 3-/bis(2-hydroxy-
ethyl)amino/-2-hydroxypropylester kyseliny do-
dekanové vzorce I(R=CH;(CH,),, —, R;=
R,=CH,CH,0OH). IC (kapilirn& mezi KBr
okénky) 3400,(OH), 1 748s(CO-esteru) cm™.

Priklad 4
K surovému glycidylesteru mastné kyseliny ko-
kosového oleje (ptipraveného ze 167 hmot. dild
draselné soli mastné Kyseliny kokosového oleje
a piislu§ného mnoZstvi 1-chlor-2,3-epoxypropa-
nu), zahidtého na 100 °C, bylo za intenzivniho
michéani p¥ikapano podobné jako v pfikladu 3 62
- hmotnostnich dili diethanolaminu. Po ochlazeni
byl ziskan 3-/bis(2-hydroxyethyl)-amino/-2-hyd-
roxypropylester kyseliny kokosového oleje vzorce
I(R = smés mastnych kyselin Cs—Cy;, R =
R, = CH,CH,0H) ve formé viskézniho oleje.
IC (kapildarné mezi KBr okénky) 3 395(OH),
1,733,(CO-esteru) cm™.
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Priklad § _

10 hmot. dili glycidylesteru rafina¢nich mast-
nych kyselin (&. k. 189,6) bylo smiseno s 3,15 hmot.
dilu diethanolaminu a smés zahfatana 110 °Caz do
naskodeni exotermni reakce. Dalsi provedeni reak-
ce bylo analogické jako v piikladu 1. Po ochlazeni
byl ziskdn 3-/bis(2-hydroxyethyl)amino/-2-hydro-
xypropylester rafinaénich mastnych kyselin vzorce
I(R = smés mastnych kyselin Cis—Cq R, =
R = CH,CH,OH) ve formé& amorfni, polotuhé
hmoty. IC (kapilarné mezi KBr okénky)
3 375,(0OH), 1 738,(CO-esteru) cm™". o

Priklad 6

10,2 hmot. dilu glycidylesteru stearinu (ekvimo-
larni smés kyseliny hexadekanové a oktadekano-
vé) reagovaly podobné jako v pfikladu 1 s 3,15 -
hmot. dilu diethanolaminu. Po ochlazeni byl ziskan
3-/bis(2-hydroxyethyl)amino/-2-hydroxypropyl-
ester stearinu vzorce I (R=C;~Cy, R; =
R, = CH,CH,OH) ve formé amorfni, polotuhé
hmoty. IC (kapilirné mezi KBr okénky)
3 395,,(OH), 1 734,(CO-esteru) cm™. :

Priklad 7 .

K 21,4 hmot. dilu glycidylesteru nonanové kyse-
liny (pelargonové), zahfitého na 80 °C, bylo za
intenzivniho michédni pfikapano podobné jako
v piikladu 3 6,12 Hmot. dilu monoethanolaminu.
Po ochlazeni byl izolovan produkt. 3-/2-hydro-
xyethylamino/-2-hydroxypropylester kyseliny no-
nanové vzorce I(R = CH3(CH,),, R; =H, R, =
CH,CH,OH) spolu s produktem aminolysy gly-
cidylesteru ve formé viskdzniho oleje. IC (kapi-
larné mezi KBr okénky) 3400,(0H, NH),
1 730,,Co-esteru), 1 620,(CO-amidu) cm ™.

Priklad 8 :

Analogicky jako v pfikladu 3 spolu reagovalo
10,2 hmot. dilu glycidylesteru dodekanové kyseli-
ny s 2,5 hmot. dilu monoethanolaminu. Produkt,
3-/2-hydroxyethylamino/-2-hydroxypropylester
kyseliny dodekanové (laurové) vzorce I
(R = CH,4(CH,),, — R, = H, R, — CH,-CH,,OH)
spolu s produktem aminolysy glycidylesteru kyseli-
ny dodekanové tvofil amorfni, polotuhou hmotu.
I1C (kapildarné mezi KBr okénky) 3 340,(OH, NH),
1 730_,(CO-esteru), 1 615,(Co-amidu) cm™*.

PFiklad 9

5,12 hmot. dilu glycidylesteru dodekanové kyse-
liny (laurové) reagovalo analogicky jako v pfikladu
1 s 1,98 hmot. dilu 1-amino-4-butanolu. Produkt,
3-/4-hydroxy-butylamino/-2-hydroxypropylester
kyseliny dodekanové vzorce I(R = CH;(CH,);o—,
R, = H, R, = CH,CH,CH,CH,OH) spolu s pro-
duktem aminolysy glycidylesteru vytvofil amorfni,
polotuhou hmotu. IC (kapildrné mezi KBr okénky)
3350(0OH, NH), 1730,CO-esteru), 1615
(CO-amidu) cm™!.
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Priklad 10 _ E

Analogicky jako v pnkladu 1 spolu reagovalo
6,42 hmot. dilu glycidylesteru kyseﬁny oktadeka-
nové (stearové) s 1,5 hmot. ditu 1-amino-2-propa-
nolu. Po ochlazeni byl ziskdn 3-/2-hydroxypropy-
lamino/-2-hydroxypropylester kyseliny oktadeka-
nové vzorce I (R = CH,(CH,),, —, R, =H,
R, = CH,CH - (OH)CH;) spolu s produktem
aminolysy glycidylesteru ve formé voskovité hmo-
ty. IC (v roztoku toluenu) 3 400.(OH. NH),
1 730,,(CO-esteru), 1 620(CO-amidu) cm ™ *.

* Piiklad 11
Pokus byl proveden analogicky podie pfikladu 8,
s tim rozdilem, %e misto monoethanolaminu byl
pouZit 1-amino-3-propanol. Produkt, 3-(3-hydro-
' xypropylamino)-2-hydroxypropylester ~ kyseliny
dodekanové (laurové)vzorce I(R = CH;(CH,),,—,

= H, R, = CH,CH,CH,0OH) spolu s produktem

ammolysy glycidylesteru kyseliny dodekanové tvo-
- fil amorfni, polotuhou hmotu. IC (v roztoku
toluenu) 3 390, (OH, NH), 1 732, (CO-esteru),
1 618(CO-amidu) cm™".

Priklad 12
Pokus byl proveden analogicky podle phkladu 8,
s tim rozdilem, Ze misto monoethanolaminu byl

. pouZit 2-amino-3-butanol. Produkt, 3-/2-hydro-

xy-1-methyl-propylamino/-2-hydroxypropylester .
kyseliny dodekanové (laurové) vzorce 1
(R=CH;3(CHp)y —, R;=H, R,—CH,(CH;) —
CH(OH) — CH,;) spolu s produktem aminolysy
glycidylesteru tvo¥il amorfni, polotuhou hmotu. (o
(kapildrné mezi KB,, okénky) 3 360,(OH, NH),
1 729, (CO-esteru), 1 6195(CO-amidu) cm™.

I3
¥

Ptiklad 13
Pokus byl proveden analogicky jako v piikladu

. 2, jen s tim rozdilem, Ze misto diethanolaminu byl

pouZit bis(2-hydroxypropyl)-amin. Produkt, 3-/
bis(2-hydroxypropyl)amino/-2-hydroxypropyles-
ter kyseliny dekanové vzorce 1 (R=CH; -
(CH,), — = R, = CH, —~ CH(OH) — CHj, ve
formeé vnskozmho oleje. IC (kapildrné mezi okén-
ky) 3 385:(OH), 1 730,(CO-esteru) cm™". |

PflEDME‘T VYNALEZU

1. 3- (Hydroxyalkylammo) -2- hydroxypropylestery

 mastnych kyselm obecného vzorce I,

(I) R

1
R—CO‘O—CHz—-CH/OH/—CHZ—N '

R
. 2
kde R pfedstavuje alkylovy nebo alkenylovy zby-
tek se 6 aZz 22 uhlikovymi atomy v hlavnim
fetézci.

R, je vodik, 2-hydroxyethyl, 3-hydroxypropyl,
1-hydroxy-2-propyl, 2-hydroxy-1-propyl, 1-hyd-
roxy-2-butyl, 1-hydroxy-3-butyl, 1-hydroxy-4-bu-
tyl, 2-hydroxy-3-butyl a R, predstavuje stejné
substituenty jako R;, kromé vodiku.

2. Zptsob vyroby 3-(hydroxyalkylamino)-2-
‘hydroxypropylesterd mastnych kyselin obecného
vzorce I podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze se nechaji

Vytiskly Moravské tiskaiské zavedy,
provoz 12, Leninova 21, Olomouc

reagovat glycidylestery mastnych kyselin obecného
vzorce II,

R—COO—CHZ—CH\\ /CH2 o

07

kde R mé shora uvedeny vyznam, s primémimil
a sekunddrnimi hydroxyalkylaminy obecného
vzorce III,

S R, dm

kde R, a R, maji shora uvedeny vyznam,

v hmotnostnim poméru slou¢eniny obecného vzor-
ce II ke sloudeniné obecného vzorce III 0,5 aZ
1,5:0,2 aZ 1 pHi teploté& 30 aZ 200 °C, s vjhodou -
pFi 80 az 140 °C. '

Cena: 240 K¢ts
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