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FPr¥edm: t objevu:

Jev spclivajici ve spojovdni relekul tercidraich emind
v jejich dehydrogenovené cligeomery tfi reakci terciéraich
enird s dizcylreroxidy.



Objev se tykd chemického spojovédni molekul tercidrnich amind
ve vySemolekuldrni dehydrogenované tercidrni aminoslou&eniny
- oligomery pfi reakci terciarnjch amin(i s diacylperoxidy.

Reakce tercidrnich amint s diacylperoxidy byla poprvé po-
drobnéji studovdna v roztoku chloroformu L. Hornerem a jeho spolu-
pracovniky (L. Horner, E. Schwenk, Angew. Chemie 61, 411 (1949);
L. Horner, E. Schwenk, Lieb Ann 566, 69 (1950); L. Horner,

K. Scherf, Lieb Ann. 573, 35 (1951); L. Horner, C. Betzel, Lieb
Ann. 579, 175 (1953)). Probihala mé&fitelnou rychlostf uZ pf¥i la-
boratorni teploté. Z reakéni smési benzoylperoxidu (82202) s N,N-
dimethylanilinem (DMA) byly klasickym zpfisobem, tj. extrakci pro-
duktd vodnymi roztoky alkalii a kyselin, vyisolovdny hlavni zplo-
diny reakce: benzoovd kyselina, formaldehyd, N-methylanilin, &4-
benzoyloxy-N,N-dimethylanilin a N,N,N",N -tetramethyl-4,4 -diamino-
difenylmethan. K objasnéni vzniku ziskanych produktd byl autory
ut¢inén predpoklad, Ze primdrnim produktem reakce 82202 s DMA je
benzoovd kyselina a N-benzoyloxymethyl-N-methylanilin, ktery se vo-
dou hydrolysuje na formaldehyd a N-methylanilin, a prdto hebyl

z reakénich produktd vyisolovén. Uvolnény formaldehyd potom z&dsti
reaguje s vychozim DMA za vzniku N,N,N° ,N’'-tetramethyl-4,4 -dia-
minodifenylmethanu. Analysu produkti reakce 82202 s DMA bez pouZi-
ti vodnych roztokd autofi neuskuteénili.

Autorem objevu byly isolovédny produkty reakce 32202 s DMA
v roztoku benzenu a tetrachlormethanu jednak extrakci reakéni
smési vodnymi roztoky a jednak bez pouziti vodnych roztok(
(F. Hrabdk, Disertacia na soiskanie u&enoj stepeni Kandidata chi-
mieskich nauk, Moskovskij institut tonkoj chimiceskoj technologii
imeni M.V. Lomonosova, Moskva 195%). -

Ze smési 29,07 g Bz,0, a 14,45 g DMA v roztoku benzenu (di-
sertace str. 75) bylo po 48 h stdni ronztokem hydrouhlicitanu sod-
ného vyextrahovdno 25 g kyseliny benzoové (Bz0OH), coz
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odpovidalo 86 % vychoziho 82202. Z benzenového roztoku zbavenéhd'
BzOH byl oddestilovdn benzen a zbytek byl rozdestilovédn. Vedle
DMA a N-ﬁéthylanilinu v ném bylo nalezeno 11,75 % (vzhledem k vy-
chozimu- DMA) slouéeniny C15H18N2 (disertace str. 78, 80, 81) a
44,60 % pevnych aminosloucenin (disertace str. 78, 82). Slouéenlna
C15H18 2 nebyla identifikovdna. Jeji barevné reakce s FeCl3 a
AgNO3 nebyly shodné s popsanymi reakcemi N,N,N",N’-tetramethyl-

4,4 -diaminodifenylmethanu. Kryoskopicky stanovend relativni mo-
lekulovd hmotnost isolovanych pevnych aminosloucenin s reakcemi
tercidrniho aminu byla v rozemzi 499 - 505. uﬁgﬁh%%ni pevnych
aminovych sloucenin bykﬂv rozmezi 74 - 75 °C. Jejich chemické slo-
Zeni odpovidalo empirickému vzorci CBH9N Vzhledem ke stanovené
stfedni molekulové hmotnosti jsou pevné aminoslouéeniny v priméru
dehydrogenované tetramery DMA. Vyisolovand sloucenina ClSHIBNZ

i pevné aminoslouc€eniny reaguji s 82202 za vylouceni BzOH podobné
jako DMA (disertace, str. 84 - 86). Vychozi pevnd aminoslouenina,
rozpustnd v benzenu, se pfitom méni ve vy35i aminoslouceninu s
E.t. nad 200 °c vylu€ujici se z benzenového roztoku. Z tabulky

1 (disertace) je pfitom zfejmé, ?e pfi reakci 0,073 mol Bz,0

22
s 0,075 mol DMA se za B5 min rozloZilo 0,0634 mol Bz,0, a vzn1k10

0,10 mol BzOH (disertace, str. 60,61). Do konce reakgezse tudiz
mohlo rozloZit ui'jen 0,0096 mol 82202 a z ni vzniknout maximilng
6¥¥gé'mol BzOH. Za 42 h vSak bylo ve smési nalezeno namisto

0,1192 mol 0,137 mol BzOH, tj. 94 % moldrnich vzhledem k vychozimu
82202 BzOH se proto musela uvolfiovat z jiné pfechodné vzniklé

slouceniny.

Aby bylo ovéfeno, Ze izolované produkty nevznikaji pii extrak-
ci reakéni smési vodnymi roztoky, byly zplodiny reakce Bz,0, s DMA
izolovény bez jejich pouziti (disertace, str. 86). Ze smési
0,097 mol (23,5 g) Bz,0, a 0,097 mol (11,75 g) DMA ve 400 cm
zenu bylo po 48 h plynnym amoniakem vylou&eno 0,1769 mol (21,6 g)
BzOH, tj. 91,2 % vzhledem k vychozimu 82202. BzOH se tudiZ naché-
zela na konci reakce ve smési volnd a nikoliv ve formé esteru. Po

3 ben-

oddestilovdni benzenu a smési vychoziho DMA (1,50 g; 13 %) s N-me-
thylanilinem (0,60 g; 6 % vzhledem k vychozimu DMA) pfedstavoval
zbytek 9,7 g (82 % vzhledem k vychozimu MA) slozitéjsi aminoslou-
¢eninu, kterd reagovala z 82202 podobn& jako DMA (disertace, str. 87l).



Po pfidédni vody k vychozimu benzenovému roztoku 82202
a DMA vznikd na zacdtku reakce vice BzOH neZ pti reakci v su-
chém benzenu (disertace, str. 102). Urychlila se také rychlost
rozkladu BZZOZf Znamend to, Ze uvolnéni BzOH z vy3e zminéné
nestédlé sloueniny se v prfitomnosti vody urychluje. Pfitom se
uvolfiuje i aminoslouéenina, kterd reaguje s".BzzlJ2 rychleji
nez pavodni nestdld sloucenina.

Vysokomolekuldrni aminoslouéenina byla vyisolovdna z pro-

duktd reakce 82202 s DMA v_roztoku tetrachlormethanu (diserta-
ce, str. -101).

Mechanisnmus prokézaného spojovéni tercidrnich amind v oli-

- gomery pfi jejich reakci s 82202 byl ujashén v dalsich pracich
(F. Hrabdk, Collection Czechoslov. Chem. Commun. 25, 289 (1960);
F. Hrabdk, M. Vacek, Collection Czechoslov:, Chem. Commun. 30,
573 (1965); J. Lokaj, F. Hrabdk, Makromol. Chemie 119, 23
(1968); F. Hrabdk, J. Coupek, Makromol. Chemie 145, 289 (1971)).
Spojovédni je diusledkem kondensace primdrnich produktd reakce
tercidrniho aminu s 82202, tj. a-aminokarbinolesterd,
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Kondenzace probihd rychleji pfi reakci 82202 s alkylaro-
matickymi aminy neZ s alifatickymi aminy. PFfi 2,4,6-substitu-
ci arylu v tercidrnim aminu, napifiklad ; ptipadé N,N-dimethyl-
mesidinu, je rychlost tvorby dehydrogenovanych oligomerd silné
sniZena.

Zjiéténého jevh oligomerisa6e tercidrnich amind pfiireakcil
s benzoylperoxidem bylo vyuZito ke spojovédni polymernich mole-
kul, na nichZ byly chemicky vdzédny tercidrni aminoskupiny, Ggin-
kem kysliku a peroxidd (F. Hrabédk, V. Hynkovd, J. Lokaj,
&s. A0 153 779 (PV 7178-69); britsky patent &. 1368298; italsky
patent &. 937223; US patent €. 4,042.644; V. Hynkovd, J. Lokaj,
F. Hrabdk, Makromol. Chemie 161, 285 (1972)). Poznané oligomeri-
sace tercidrnich amind mdZe byt vyuZito k: zvyseni molekulové
hmotnosti nizkomolekuldrniho polymeru obsahujiciho tercidrni
aminoskupiny dodate&nym spojenim polymernich fetézcd dcinkem
peroxidd &i kysliku; vyrob& lakd a zesifovanych folii z roztokd
polymerd s tercidrnimi aminoskupinami €i z jejich vodnych dis-
persi; vyrobé& blokovych kopolymer( spojovdnim kvalitativné odlis-
nych fetézcl s malym poctem tercidrnich aminoskupin; vulkanisa-
ci polymert s vhodnym obsahem tercidrnich aminoskupin pfi béz-
nych atmosferickych podminkéch.



