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(73) Majitel patentu ANIC S.p.A., PALERMO (Itdlie)

(54) Zpusob pfipravy oligomernich iminoalana

Zpusob pripravy oligomernich iminoaland,
které maji tiirozmérnou strukturu oteviené
klece, obecného vzorce

L4 L d X

[(HAIN-R-XR7 “); (HpALNH-R =XRy ") 5]
ve kgerém znameng '

R™ dvojmocny pFimy nebo rozvétveny ali-
faticky uhlovodikovy zbytek obsahujici aZ
20 atomd uhliku

X, je atom dusiku nebo atom kysliku,

R je pr*imy nebo rozvétveny uhlovodi-
kovy zbytek obsahujici a% 20 atomd uhliku,
m je celé &islo rovné v-1, phidemZ v

odpovidd mocenstvi X, a kdyZ je m vé&t3{
nez 1, jsou zbytky R’/ stejné nebo rozdilné,
soudet i+l Je roven z, prifemZ je z &is=-
lo od 4 do 20 a i a J jsou stejné nebo roz=-
dilné,
reakei alandtd alkalickych kovd nebo kovd
alkalickych zemin, popfipadé za piitomnos-
ti kovového hlinikového présku, s aminy
spodivajici v tom, Ze se Jjako primdrniho
aminu pouzije aminu obecného vzorce:
’ o
HpNe-R“-XRp*,
ve kterém maji. X, Ra R”a m ji% shora
uvedeny vyznam.

Iminoslany ziskané postupem podle vyné-
lezu a jejich komplexy s Lewisovymi zdsa-
demi nebo s hydridy nebo alkylovymi derivé-
ty dal8ich kovi mohou byt pouZity pro hyd-
rogenaci organickych funk&nich skupin, dédle
jako sloueniny hydrogenafnich katalytic-
kych systémd a jako polymerizani kataly-
Zétory.
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Vyndlez se tykd zplsobu pfipravy oligomernich iminoalani, které maji t¥irozm&rnou
strukturu oteviené klece reakci alandtd alkalickych kovi nebo kovd alkalickych zemin, po-
pfipadd za piitomnosti kovového hlinikového présku, s aminy.

Z dosavadniho stavu techniky je zndma celd Yada zpisobl syntézy iminoderivétd alumi-
niumhydridu oligomerniho typu, které se téZ nazyvaji poly-(N-alkyliminoaleny).

Majitel tohoto patentu je té% vlastnikem rady patentd v tomto oboru. Podle t&chto pa-
tentd jsou znémy nédsledujici postupy pfipravy obdobnych sloulenin podle vyndlezu:

- Priprava N-alkyliminoalani oligomerniho typu obecného vzorce II:
(HALNR) (1I1)

ve kterém znesmend
R alifaticky uhlovodikovy zbytek nebo aromaticky nebo cykloalifaticky zbytek, a

n je celé &islo, které je rovno nebo men3{ ne? 10,

Tyto sloudeniny jsou charakteristické t¥{rozm&rnou strukturou "oteviené klece", ktersd
je odvozena od kondenzovanych &tyf&lennych kruhl obecného vzorce III:

(HALNR), (I11)
a/nebo Zestidlennych kruhl obecného vzorce IV:
(HAlNR)3 (1IV)

jak je uvedeno v &eskoslovenském patentu &. 199 593, prifem? Jejich struktura je ndsledu-
jici:

N S !
HAL—NR /NR\
\HAI AIH/
(111) , | | (Iv)
RN NR__

AlH
RN =—————AlH l

e AN

Priklady takovychto struktur jsou dédle uvedeny jako obecné vzorce (V) a (VI) a zneme-
naji tetramerni (HAlNR)4 a hexamerni (HAlNR)6 strukturu:

R N
R ,L /H
H\AI——-—N/ H §\Al .
SN L Sl s N
N——‘?———-—AI \ ; H © N
| N i L
': ) / ~2 __NAI, /;//R (V1)
N Al R ) T N
A W W N N
Al N R Al
W A Al ~
R / \~\\\\\\\N’////
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- Priprava N-oligomernich N-alkyliminoalani obecného vzorce:
(HAINR)x (HZAJJ‘II-IR)y (VII)

ve kterém znagené
R alifaticky, aromaticky nebo cykloalifaticky uhlovodikovy zbytek, a
soutet x + y se rovné n, prilemZ n Je celé &islo v rozmezi{ od 0 do 10,
Takové sloudeniny jsou charakteristické t¥irozmérnou molekuldrni strukturou “"oteviené

klece", kterd je odvozend od kondenzace shora uvedenych kruhd obecného vzorce (III) nebo
(IV), které obsahuji 4, respektive 6 leni, s aminovymi skupinami obecného vzorce (VIII):

AN /
H,AL-NHR (VIII)
N :

a/nebo se &tyifélennymi a/nebo Sestidlennymi kruhy nésledujici struktury obecného vzorce IX
nebo X:

-HAl————NHR ~7 \
ll-IAI /luuz
ix X
(1) AN NHR X
~RN ~———— A1H Nl
A AlH

Tyto slouleniny jsou vedle ostatnich iminovych derivédtd popisovény v Seskoslovenském
patentu &. 193 514, :

Prikladem t&chto sloudenin jsou tetramer a hexamer nédsledujiciho obecného vzorce XI
(tetramer) a XII {hexamer):

H R H
! l | '
Al H
H Al
S H\AI/ H R W :
e (x1) (1)
N -==-Al H R
~ —
W "% " H/A'\,\:,
/ R
A

Podle shora uvedeného Zeskoslovenského patentu se slouleniny obecného vzorce II a VII
pfipravujf reskci komplexd aluminiumhydridu s primdrnimi eminy (reakce a), nebo reakci ala-
ndth alkalickych kovi nebo kovd alkalickych zemin s hydrohalidy primdrnich emint (reakce b):
a) (HALNR), + 2n H, + n B (11)

n A1H3.B + n RNH,

[(HAINR), (HpALNHR) ] + (2x +y) Hy +n B (Vi)
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®) (HAINR),, + 3m Hy + n HY (1)
n HALH, + n RNHp.HY

(HALNR) (H2A1NHR)y + (3x + 2y) Hy + n HY (VII)

ve kterjch znamenaji
B Lewisovu zésadu, jako je éter, tercidérni emin, tetrshydrofuran, atd.,
n, x ay majl stejny vyznem jako je uvedeno shora,
M jsou prvky Li, Na, K a dalsi, vietn& 1/2 Mg, 1/2 Ca atd., a

X Jje halogenni prvek.

Uvedené reakce vedou bud k vytvoPeni struktur "uzaviené klece" (II) nebo k strukturdm
"oteviené klece" (VII) podle toho, jako se pouZivaji reakini podminky.

Pou?itf mirnych reakinich teplot (obvykle pod 40 OC) napriklad podporuje vznik sloule=-
nin se strukturou "oteviené klece".

Majitel patentu ne uvedeny vyndlez vyvinul dva dald{ zpisoby pripravy poly (N-alkyl-
iminoalen), ve kteryeh se jako vychozi latky pouZivd kovového hliniku, které jsou chréng-
ny &eskoslovenskym patentem &. 189 676. Podle tohoto provedeni reaguje alandt alkalického
kovu nebo kovu alkalickyeh zemin s primérnim eminem (reakce c) za vzniku poly(N-alkylimino=~
alanu). P¥i této reakeci se odd¥l{ hydrid alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin,
ktery miZe byt opé&t pfeveden na a}anét reakci s kovovym hlinfkem (reakce d), takZe vysle-
dek tdchto dvou kombinovanych reakci odpovidé syntéze poly(N-alkyliminoalanu), pfi které
se vychdzi z hlinfku a vodiku (reskce e):

c)

n MALH, + n RNHy;—> (HALNR), + 2n H, + n MH
d)

n'MH + n AL + 3/2 Hy———> n MALH,
e)

n Al +n RNHZ-—————> (HAlNR)n + n/2 H,

Primé syntézy poly{N-alkyliminoaland) v jednostupﬁovém postupu podle rovnice e) bylo
t6% dosa¥eno pri pou%iti nap?{klad malych mnoZstvi MAlH4 jako aktivétoru.

Pri pouzitf emind obecného vzorce
RNH2

ve kterém znamend
R alkylovy, arylovy nebo cykloalkylovy uhlovodikovy zbytek,

vznikajic{ reakei c¢) a d) v kaidém pfipad® produkty, které maji strukturu "uzaviené klece"
typu 1I.
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Praktické vyu?iti N-alkyliminoaleni a n&kolika jejich derivétd bylo podrobnd popséno
napiiklad S. Cucinellem v Chim. Ind. (Milan) 59, 696, 1977.

PFi studiu téchto praktickych aplikaci bylo zji3t&no, Ze chemické a strukturni modi-
fikace poly(N-alkyliminoalaeni) maji za nédsledek vyrazné zm¥ny v jejich aktivitd. Napiiklad
v pripadé polymerace izoprenu bindrnimi systémy poly(N-alkyliminoalany) a ‘l‘iCl4 se ziskd

pPi pouziti poly(N-elkyliminoaland), které majl pom&r hydridovy vodik/hlinik v&t3i ne% 1,
vy331 vytdiek 1,4-cis-polyizoprenu v porovnéni s postupem, pri kterém se pouZije poly(N-
-alkyliminoalend) s pomé&rem hydridovy vodik/hlinik = 1 (viz A. Balducci, M. Bruzzone, S.
Cucinella, A. Mazzei, Rubber Chem. Technol., 48, 736 /1975/).

Z uvedenych vysledkd je zfejmé, jak dileZité jsou syntézy, které umoinuji ziskéni
poly(N-alkyliminoaland) se strukturou “"oteviené klece", které maji vy%3{ obsah hydridového
vodiku, tzn. Haktivni/Al v&t31 neZ 1, neZ odpovidajici sloudeniny se strukturou "uzav¥ené
klece", tzn. Haktivni/Al =1,

Z tohoto divodu byl vyzkum zem&’en na hleddéni nového zpisobu syntézy poly(N-alkylimino-
aland), ktery by umoZnoval ziskdni sloudenin se strukturou "oteviené klece" jednoduchou
metodou. Tato metoda by musela byt 0dli3nd od nékladnych postupl zaloZenych na reakcich
a) 8 b), které jsou charakteristické ubytkem vodiku, separaci a ubytkem alkalickych kovid
nebo kovli alkalickych zemin. .

Je nutno zdiraznit, Ze podle dosavadnfho stavu techniky jsou znémy metody popsané re-
akcemi ¢) a d), pPi kterych se vychdzi z rdznych primérnich emind obecného vzorce:

RNH2
ve kterych znamend
R alkylovy, arylovy nebo cykloalkylovy zbytek.

Tyto reakce vdak v kaidém pripad® vedly k poly(N-alkyliminoalandm) typu II a tudi#
k tPirozm&rné struktufe "uzaviené klece".

Bylo zjist&no, %e je mo¥né ziskat jednoduchym a nendkladnym zplsobem poly(N-alkylimino-
alany) se strukturou "oteviené klece" postupem, pii ném# se vychdz{ jak z alandtd alkelic-
kych kovi nebo kovd alkalickych zemin a aminu, tak také z kovového hliniku a sminu.

Podle tohoto vyndlezu se pripravuji oligomerni 1minoalany, které maj{ tfirozmérnou
strukturu otevitené klece, obecného vzorce:

[(HAlN-R'-XR “); (H ALNH-R“-XR )3]

ve kterém znamend

R’ dvojmocny primy nebo rozvétveny alifaticky uhlovodikovy zbytek obsahujicf a% 20
atomd uhliku,

X Jje atom dusfiku nebo atom kysliku,
R’’ je primy nebo rozvitveny uhlovodikevy zbytek obsahujici a% 20 atomd uhliku,

m Je celé ¥fslo rovné v-1, piiem’ y odpovidd mocenstvi X, a jestlize Je m v&tsi
nef 1, jsou zbytky R*° stejné nebo rozdilné, :

. soutet i+j Je roven z, piiéemi z je &islo od 4 do 20 a i a j jsou stejné nebo rozdilné.
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Podstata zplisobu pfipravy oligomernich iminosland, které majf t¥frozmdrnou strukturu
oteviené klece, uvedenych vyée,'pfi kterém se do reakce uvédd{ elandty alkalickych kovi nebo
kovl alkelickjch zemin, popfipad® za p¥itomnosti kovového hlinikového préiku, s aminy, spo=~
¢ivé podle tohoto vyndlezu v tom, Z%e se jako primérniho aminu pouZije aminu obecného vzorce:

o ynee
HoN-R’=XR_

ve kterém maji

. v

X, R’y R°’ a p ji% -shora uvedeny vyznam.

Ve.vyhodném provedeni postupu podle vyndlezu se uvedend reakce provdd{ v pfitomnosti
aktivdtoru, vybrenéhe ze skupiny zehrnujfei alkelicky kov, kov alkelické zeminy, hydrid
alkalického kovu, hydrid kovu alkalické zeminy, alanét alkalického kovu, alendét alkalické
zeminy nebo samotny reakini produkt. Tento aktivétor se vyhodn¥ pou¥ije v mnoZstvi nejvyse
5 % moldrnich, vztaZeno na mnozstvi pouZitého aminu. ’ '

Pro postup podle vyndlezu je rovn&Z vyhodné, jestli%e se poufije aminu, ve kterém
skupina:

xRy’

znamend skupinu:
-N(CH3)2

Postup pripravy podle vyndlezu je moZno uskutednit s vyhodou v aromatickém nebo éte-
rickém rozpoudtédle. .

Vyhodou postupu podle vynélezu je predevdim jednoduchost provedeni. Produkty ziskané
timto postupem jsou, jak jiZ bylo uvedeno, sloudeninami s t¥frozmérnou strukturou "oteviené
klece", kterd vyznamn® prispivé ke zlepSeni aktivity, napiiklad pii provéadéni. polymerizad-
nich postupd.

Dilezitou podminkou pro provedeni syntézy podle vynélezu je to, %e vychozi primérni
amin obsahuje ve svém ietézci skupinu typu:

-X-Ré' v . .
ve kterém maji substituenty

]

X, R"" am jiZ shora uvedeny vyznam.
Tyto syntézy jsou popsény nésledujicimi reakénimi rovnicemi f) a g):

)

’ L4 4 L4 ¢ ¢ ‘ '
z MALH, + z H,N-R'-XR_ —— [(HAL-R"-XR_ *) (HyALNH-R-XR)) ’3] + 2z MH + (21 + j) Hy

4
(1)
ve které znemend
M lithium, sodik, draslik, atd., a Mg/2, Ca/2,

2z je soulet i + j,
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g) .
z AL + z HyN-R*-XR**—> [(HAlN—R'-mn;')i(ﬂaAlNH-R'-)m,;’)d] +qH, (1)

ve které znsmend

q rozdil i/2 - j/2,

a ostatni substituenty maji stejny vyznam jako je uvedeno shorae.

Reakce podle vyndlezu se miZe provddit v uhlovodikovych rozpouétédléch, konkrétné jak
JjiZ bylo uvedeno v aromatickych nebo éterickych rozpoult&dlech, pfi teplotéch v rozmezi
od 0 °C do teploty rozkladu produktu.

Ve vyhodném provedeni postupu podle vyndlezu se pii reakei f) pracuje pri teplotd
varu pouZitého rozpoultddla a miZe se ddle také pouzit piebytku MA1H4.

Reskce g) se ve vyhodném provedeni posiupu pedle vyndlezu provédi pii teplotd v roz-
mezi od 90 do 150 °C. P¥i posledn& uvedené varianté& provedeni je nezbytné pracovat pod
atmosférou vodiku a ve vyhodném provedeni za pFfitomnosti aktivdtoru, jak ji% bylo uvedené.

Tlak vodiku se pohybuje v rozmezi od 0,1 do 100 MPa, a ve vyhodném provedeni podle
vyndlezu v rozmezl od 10 do 20 MPa.

Krom& ji% uvedenych aktivdtori mdZe byt rovn&% pouZito alkylovych nebo amidovych de-
rivétd kovi druhé a tetf skupiny periodického systému prvki, alkylhliniku nebo hoféiku,
a derivdtd aluminiumhydridu.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu se pracuje té% s prebytkem hlin{ku. V pripadd
znafného piebytku se miZe tohoto hliniku pouZit pro nésledné provdddni syntézy bez dal¥iho
pfidavku aktivédtoru.

Dal¥im charakteristickym znakem postupu podle vyndlezu je to, %e pifi dlouhodobém ze-
htivéni prichdzeji struktury “"oteviené klece" typu I na odpovidajici struktury "uzavi‘ené
klece" podle reakini rovnice h):

h)
0 ’

{(HALN-R*-XR_ ) (H2A1M{-R ~XR_ ]-—--> (HALN-R-XR_ ‘) + § H, (X111)

2
Této konverze miZe byt té% dosaZeno pokradujicim zah¥fvénim resk®ni sm&si podle re-
akce ) nebo g), bez odd&leni reak®niho produktu I, ktery je ve sm&si pfitomen.

Nové iminové derivédty podle vyndlezu obecnych vzored I a XIII jsou schopny tvoiit
komplexy s Lewisovymi zdsademi.

Krom& toho je moZno t&chto slou¥enin pouZit jako komplexnich ¥inidel pro dal3f{ hydri-
dové molekuly, které vykazuji charakter Lewisovych kyselin, jako Jsou hydridy kovli tFet{
skupiny periodického systému prvkd MH3, kde M je bor, hlinfk, galium, atd., nebo jejich de-
rivéaty. Komplexy vznikaji vytvéifenim vazeb:

ve

-XR
lm
MHy

‘Jejich% tvorba je umoZnna zdédsaditou povahou elementu X.
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Atomy hydridového vodiku mohou byt bud ¥&ste¥n nebo zcela substituovény jinymi‘sub-
stituenty, jako jsou alkyl, halogen a alkoxylové skupina, pomoci reakci, které jsou pro
poly(N-alkyliminoaleny) v3eobecn¥ zndmy (viz nap¥. S. Cucinella, Chim, Ind. (Milan), 59,
696 /1977/).

Nové iminoalany ziskané posiupem podle uvedeného vyndlezu a jejich komplexy s Lewiso-

vymi zédsademi nebo s hydridy nebo alkylovymi derivéty daldfch kovd mohou byt s vyhodou
pouZity jako: :

- stechiometrické reakdni sloiky pro hydrogenaci organickych funk&nich skupin,

~ sloudeniny hydrogenaénich katalytickych systémi, spoledn& s derivédty pifechodovych
kovi, N

- polymeradni katalyzdtory, bud semostain& nebo spole&nd s derivdty pFechodovych kovi,
pro polymeraci a kopolymeraci monoolefini, diolefind a monomerd s nenasycenymi funk&nimi
skupinami.

P¥r¥{iklad 1
) Pod atmosférou dusfku se do 250 ml banky zavddi 2,51 gramu (68 milimolu) LiA1H4,
ktery byl suspendovén ve 100 mililitrech toluenu. Kapkovou nélevkou se priddvé 40 milimold
t-dimetylemin-2~propylaminu rozpust&ného v 50 mililitrech toluenu.

’ Reakéni sm&s se ddle promichdvéd pFi teplotd varu rozpoud3tédla tak dlouho, aZ je pomér
N/Al v roztoku pribliZn# 2. Roztok se nakonec filtruje, toluenovy roztok se odpaif pfi sni-

Zeném tlaku a ziskany zbytek se su3i ve vakuu, zvdii se (4,2 gramu) a analyzuje.

Analyzou jsou zjidté&ny ndsledujici hodnoty:

Al = 20,9 %
N =20,8%
aktival H = 11,30 miliekvivalentu/gram, eoZ odpovidd pomdru:

N/AL = 1,92 a
aktivni H/AL 1,46

Rozbory naznadujf utvoreni oligomerni oteviené struktury o sloZeni, které zhruba od-
povida:

{/HALNCH(CH;)CH,N(CH ) / o/ (H,ALNHCH(CH, ) CH,N(CH3) o/} o

Pro toto sloZeni byly vypolteny hodnoty:

Al = 20,9 %
N =21,7 %
Haktivni = 11,62 miliekvivalentl/gran

Vytvéreni tetremerni struktury "oteviené klece", kterd odpovidd struktufe zjiéiéné
chemickou analyzou, podporuji i vysledky fyzikdln&chemickych rozbori.
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Konkrétn& ve hmotnostnim spektru prevlddaji ionty, které mohou byt pirisouzeny tetra-
meru:
/HAINCH(CH3)CHZN(CH3)2/4 _ (M = 512),

_ ktery se tvotil za zkuSebnich podminek z odpovidajiciho tetrameru se strukturou "oteviené
klece". Presn& byly zjistény ionty s hodnotou:

n/, = 511, kterd odpovidd (M~-H)* a ionty s hodnotou:
n/€ = 454, které jsou odvozeny od molekuldrniho iontu odtrZfenim radikdlu
--CHZN(CH3)2

Vedle prevlddajici pfitomnosti tetramerni struktury ukazuje hmotnostni spektrometric-
kd analyza také na pfitomnost malych mnoZstvi pentameru.

1H spektrum jaderné magnetické rezonance v benzenu potvrzuje vytvéfeni tetramerni
struktury “oteviené klece" o sloZeni (XVI) v tom, ¥e vykazuje dva singlety ve Zkédle 1 7,7
a 17,5 s relatival intenzitou v poméru p#ibliZn& 1:1. Tyto singlety mohou byt pPifazeny
zdvojenym metylim N(CH3)2 skupin: /

NCH(CH3)CH2N(CH3)2

respektive skupin
NHCH(CH )CHZN(Cﬁj 2

Spektrum infradervené spektrometrie v nujolu vykazuje absorpéni pés v vazby Al-H,
ktery je velice rozififeny pii frekvenci p¥ibliZn& 1 690 cm'l.

Pr1iklad 2

V postupu podle tohoto prikladu se nejprve evakuuje vzduch 2z autoklévu z nerezové
oceli o objemu*1 1itr, ktery je vybaven magnetickym kotvovym michadlem. Potom se do n&j
naplni prd3kovy hlinfk v mnoZstvi 160 milimold, NaAlH4 v mnoZstvi 4 milimoly a 90 milimold
1-dimetylemin-2-propylaminu v celkovém objemu 300 mililitrd toluenu.

Autokldv se natlakuje vodikem a reakéni sm&s se promichdvé pri teplotd 140 °C a ze

* tlaku 16 MPa po dobu p¥ibliZ?n¥ 18 hodin. Po ochlazeni a odtlakovéni se obsah autoklévu
vyprdzdni, z divodu odd¥leni prebytku hlinfkového prachu se reakin{ sm&s filtruje a roztok
toluenu se odpefuje za sniZeného tlaku. Po provedeni t&chto operaci se ziskd pevny produkt,
ktery se su3f ve vakuu a analyzuje.

Analyzou jsou zjistdny nésledujici hodnoty:
Al = 20,9 %

N =20,6 %

H = 11,53 miliekvivalentd/gram, coZ odpovidd pomérg:

aktivni
N/AL = 1,9  a

Hoktivnt/AL = 1,49

Vypottem ze vzorce:
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Bylo nalezeno:

Al = 20,9 %
N =21,7 %
Hortions © 11,62 miliekvivalentd/gram

Vyt&Zek je vzhledem k aminu pouZitém pro reakei kvant{tativni. Fyzikdlndchemické ana~-
lytické metody (hmotnostni spektrometrie, y jadernd magnetickd rezonance) potvrzuji vytvo-
Feni tetramerni struktury "oteviené klece" obdobné vysledkdm uvedenym v p¥fkladu ?. Infra-
gervené spektrum v nujolu vykazuje mbsorpdni pds v Al-H vazby, ktery je pon&kud rozdifeny
s pikem pFi 1 650 cm'] a 8 druhou valenéni vibraci p¥i pfibliznd 1 750 en™',

Priklad 3

V tomto prikladu se pouZivd stejného postupu a stejnych reskdnich &inidel jako v pti=
kladu 1, s tim rozd{lem, Ze na misto toluenu se poufivd dietyléter a reskce se provédi p¥i
teplotd 100 °C a za tlaku 13 MPa. Po dokon¥en{ reakce a po odpafeni éterického rozpou¥tédla
se ziskd pevny produkt, ktery se su3f ve vakuu a analyzuje.

Analyzou jsou zji¥tény koncentrace:

Al
N

21,3 %
21,7 %

Hovtiyng = 10,40 miliekvivalentl/grem

Odpovidajici pomdry jsou:

WAL = 1,97
Haxtivng/A = 1,32
Vypodtem ze vzorce:
) {/HAINCH(CHJ)CH2N(CH3)2/3/H2A1NHCH(CH3)CHZN(CHJ)2/} (XVII)
Jjsou zjistény hodnoty:
AL =21,0 %
N = 21,8 %

Hoptivng = 9,73 miliekvivalentd/grem

Vyté&Zek vzhledem k sminu pouiitéﬁu pro reakei je kvantitetivni. Spektrdlni metody také
potvrzuji tvorbu tetramerni struktury a vedle toho stépy pentamerni struktury. )

Spektrum 'y Jjaderné magnetické rezonence odpovidd vytvoPfené tetramerni struktute
"oteviené klece" o sloZeni (XVII). Vykazuje dva singlety ve ¥kdle t 7,7 a t 7,5, které majf
relativni intenzitu v poméru pribliZn& 3:1. Tyto singlety mohou byt pfisouzeny zdvojenym
metyldm N(CH3)2 skupiny ‘ )

NCH(CHJ)CHZ'N(CHB)2

a skupiny .
NHCH(CH3)CH2N(CH3)2



1 222657

Spektrum infradervené spektirometrie absorpni pds v vazby Al-H, ktery je roz3ireny a
ma maximum pFi 1 750 ew™! a druhou valen®ni vibraci pPi pfibliZn& 1 650 em™!,

Priklad 4

Podle tohoto p¥ikladu se op&t pouZivd asutoklév z nerezové oceli o objemu 1 litr, kte-
ry je vybaven megnetickym kotvovym michadlem. 7 autoklévu se nejprve evakuuje vzduch a
poté se do né&j plni: 200 milimold pré3kového hlipiku, 5 milimold NaAlH4 a 120 milimold
3-dimetylamin-1-propylaminu v celkovém objemu 250 mililitrd toluenu. Autokldv se natlakuje
vodikem a reakdni sm&s se promichévd pFfi teplotd 145 °C a za tlaku 16,5 MPa po dobu 36 ho-
din. Po ochlazeni autokldvu a uvolndni vnitfniho tlaku se vypusti obsah. Odpafenim reakini- .
ho roztoku toluenu za snifeného tlaku se ziskd pevny produkt, ktery se su3f ve vakuu a ana-
lyzuje se. . .

e

Analyzou je nalezeno:

Al = 19,9 %
N =19,8%
Hoxtivng = 10,1 miliekvivelentu/grem
Tomu odpovidaji pom&ry:
N/ = 1,92

Haktivng/al = 1,37
Vypodtem ze vzorce:

/HAlN-(CH2)37N(CH3)2/4{/32A1NH-(CH2)3N(CH3)27}é

je nalezeno:

- Al = 21 0 %
N =218 %
Hoytiyng = 10,36 miliekvivalentd/grem

Reakéni roztok obsahuje pfibliZn¥d 30 % takto vytvo¥eného produktu a zbytek se ziské
v pevném stavu spoledné s pPebytkem prédkového hliniku; ze kterého miZe byt separovén ex-
trakci toluenem. Fyzikéln&chemické analytické metody ukazuji, Ze prevléddd hexamer.

Ve hmotnostnim spektru prevlddajf ionty, které je moZno prifadit hexameru ~

ktery se z odpovidejictho hexemeru se strukturou "oteviené klece" vytvoril za zkuSebnich
podminek. Konkrétn&ji:jsou vedle ionu molekuly s hodnotou m/e 768 pozorovény ionty

o m/e 767, které odpovidaji (M-H)* a konelné ionty o hednot& m/e 710, které jsou odvozeny
z ionu molekuly odSt¥penim radikélu -CH,N(CHj),.

Vedle pievlddajici pfitomnosﬁi hexemerni struktury ukazuje hmotnostni spektrometrie
také na tvorbu stopovych mnoZstvi heptameru. Spektirdlni zdznam metody infradervené spektfo-
metrie v nujolu vykazuje absorpéni pés v vibraci vazby Al-H, ktery je roziifeny o mé pik
pFi pribliznd 1 780 cm™ .
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Pr{klad 5

'V tomto p¥ikladu Je ukdzéno, jak se pomoci zahFivdni prevdd{ tetramer s otevienou
_strukturéu: ’

{/BALNCH(CH, )CHN(CH, ) o/ o/ H,ALNHCH(CH )CHN(CHS ) o/, }

popsany v piikladu 2, na odpovidajici tetramer s uzavienou strukturou:
/HAlNCH(CH3)CH2N(CH3)2/4
Nejprve se rozpusti v 50 mililitrech toluenu 2 gramy slouZeniny popsané v pPikladu 2.
Roztok se udriuje pod refluxem po dobu pfibli%n& 6 hodin, poté se zfiltruje tak, aby byl

&iry a odpafuje se za sniZeného tlaku. Takto ziskany produkt se sudi ve vakuu a analyzuje se.

‘Analyzou je zjistno:

Al = 19,8%
N =19,9%
Hoptivng = 717 miliekvivalenti/gram
Odpovidajic{ pomdry jsou:
’ N/AL = 1,94

Haktivni/Al = 1,05

Vypodtem ze vzorce:
/HAlNCH(CH3)CH2N(CH3)2/4

Jsou nalezeny nééledujici hodnoty:

Al = 21,1 %
N =21,9%
Haktivni = 17,8 miliekvivalentd/gram

Tvorbu struktury "uzaviené klece" podporuje i spektrum 4 jaderné magnetické rezoneance
v benzenu, které vykazuje jednoduchy 3iroky signdl, ktery odpovidéd zdvojenym metylim
-N(CH3)2 ve 3kdle 5 7,7. Spektrum infralervené spektrometirie v nujolu vykazuje absorpini
pés v vazby Al-H s vyraznym pikem pifi 1 750 cm". Hmotnostni spektrometrie potvrzuje vytvé-
tfen{ tetramerni struktury (m/e = 511; 454).

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pfipravy oligomernich iminocaland, které maji t¥irozm&rnou strukturu otevie-
né klece, obecného vzorce:

[/HALN-R®-XR; *); /HpALNH-R“~XRy /]

ve kterém znamend

R’ dvojmocny primy nebo rozvétveny alifaticky uhlovodikovy zbytek obsshujici af 20
atomd uhliku,
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X Jje atom dusiku nebo atom kysliku,

R"’ je pPimy nebo rozvdtveny uhlovodikovy zbytek obsahujici aZ 20 atomd uhliku,

m je celé ¥islo rovné v-1, pFilem? y odpovidd mocenstvi X, a jestliZe je m v&t&1 nei
1, Jjsou zbytky R”’ stejné nebo rozdilné, i

soudet i+j je roven z, pridem? z je &islo od 4 do 20 a i a j jsou stejné nebo rozdilné,
reakci alandtd alkelickych kovi nebo kovil alkalickych zemin, pop¥ipadé za pt{itomnosti kovo-
vého hlinfkového prédku, s aminy, vyznadujici se tim, Ze se jako primdérniho aminu pouZije
_ aminu obecného vzorce:

HoN-R -XRm

ve kterém maji

. x4

X, R", R"" a p shora uvedeny vyznam.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze se reskce provadi v pritomnosti aktivé-
toru, vybraného ze skupiny zahrnujici alkalicky kov, kov alkalickych zemin, hydrid alkalic-~
kého kovu, hydrid kovu alkalickych zemin, alendt alkalického kovu, alandt kovu alkalickych
zemin nebo samotny reakdni produkt. .

3. Zplsob podle bodl 1 a 2, vyznadujfci se tim, %e aktivdtor se pouZije v nno%stvi
nejvyse 9 % molédrnich, vztaZeno na mnoZstvi pouZitého aminu.

4. Zptsob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e se pouZije aminu, ve kterém skupina:

-X—R;'

zngmend skupinu:
‘N(CH3)2'

5. Zpisob podle bodu 1, vyznafujic{i se tim, Ze se reakce provddi v aromatickém nebo
éterickém rozpoudtédle.
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