Spos6b otrzymywania halogenkdw alkilobetainianu metylu

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania halogenkéw alkilobetainianu

metylu o wzorze ogdinym 1, gdzie A" oznacza anion jodkowy lub bromkowy lub chlorkowy.

Czwartorzedowe sole amoniowe to organiczne zwigzki, posiadajace atom azotu
o tadunku dodatnim potgczony z czterema podstawnikami weglowymi. Najpopularniejszymi
podstawnikami sg grupy alkilowe, alkiloaromatyczne oraz alkoksymetylowe. W czgsteczce
czwartorzedowej soli, tadunek ujemny stabilizuje dodatni fadunek na atomie azotu. Przeciw
jonem moze by¢ zaréwno anion nieorganiczny jak i organiczny. Najbardziej popularny jest

anion chlorkowy, nastepnie bromkowy, a najstabiej jodkowy.

Czwartorzedowe halogenki amoniowe posiadajg szereg wiasciwosci,
a co z tym idzie, wiele mozliwosci aplikacji w przemysle. Sg one zwigzkami wielofunkcyjnymi,
wykorzystywanymi miedzy innymi jako $rodki powierzchniowo czynne, zmigkczacze do
tkanin. Oprécz tego, zastosowaé je mozna réwniez do pozbycia si¢ tadunku elektrycznego z
powierzchni materiatu. Dzieki tej wtasnosci moina wykorzysta¢ czwartorzedowe halogenki
amoniowe jako antyelektrostatyki. Jednym z wazniejszych zastosowan aplikacyjnych
halogenkdw, jest zastosowanie ich jako prekursory cieczy jonowych. Halogenki amoniowe
alkilobetainianu metylu zawierajg w swej budowie ugrupowanie estrowe. Dzieki tej budowie
odznaczaja sie one dobrg biodegradacjg oraz niska toksycznoscia. Wiasciwosci te sprawiaja,

ze sg one przyjazne dla Srodowiska.

Wedtug Zrédet literaturowych R. Bordes, K. Holmberg, Amino acid-based surfactants —
do they deserve more attention, Advances in Colloid and Interface Science 222, (2015), 79-91

estry betain znajdujg szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Estry betain



kwasow ttuszczowych powszechnie wykorzystywane sg jako $rodki powierzchniowo czynne.
Zwiazki te zostaly zbadane jako biocydy tymczasowe, czyli substancje wykazujace dziatanie
dezynfekcyjne jedynie w pojedynczym procesie, ktore mozina zneutralizowal poprzez
ptukanie roztworem wodnym o odczynie lekko zasadowym. Substancje te pod wptywem
zasady rozpadajg sie na nieszkodliwe produkty hydrolizy. Z tego wzgledu estry betainy moga
znalezé¢ swoje zastosowanie w przemys$le spozywczym oraz do odkazania ran, gdzie
utrzymujace sie dziatanie dezynfekcyjne jest niepozadane. Zgtoszenia patentowe ,Herbicidal
ionic liquids with betaine type cation”, EP 15461533 oraz ,Sposob otrzymywania
amoniowych cieczy jonowych z kationem pochodnym betainy i anionem nonanianowym
oraz ich zastosowanie jako herbicydy” - P.415210 opisuja wykorzystanie halogenkéw

alkilobetainiandw alkilowych, jednak nie przedstawiajg sposobu ich otrzymywania.
Przedmiotem wynalazku sg nastepujgce zwigzki:

e chlorek butylobetainianu metylu

e bromek heksylobetainianu metylu

e jodek oktylobetainianu metylu

¢ bromek decylobetainianu metyiu

e jodek dodecylobetainianu metylu

e chlorek tetradecylobetainianu metylu

e jodek heksadecylobetainianu metylu.

Istota wynalazku jest sposdb otrzymywania czwartorzedowych halogenkéw
alkilobetainianu metylu, o wzorze ogdlnym 1, w ktorym R oznacza podstawnik alkilowy
prostotaricuchowy o dfugosci tarficucha weglowego od czterech do szesnastu atoméw wegla,
ktéry polega na tym, ze alkilodimetyloamine o wzorze ogolnym 2, gdzie R oznacza
podstawnik alkilowy prostotaricuchowy o dtugosci taiicucha od czterech do szesnastu
atoméw wegla, poddaje sie reakcji czwartorzedowania z halogenooctanem metylu o wzorze
ogélnym 3, gdzie A" oznacza anion chlorkowy lub bromkowy lub jodkowy, w stosunku
molowym aminy do czynnika czwartorzedujacego od 1:0,9 do 1:1,1, korzystnie 1:1, w
temperaturze 40-70 °C, korzystnie 60 °C, w rozpuszczalniku organicznym z grupy: albo
metano!, albo etanol, albo izopropanol, albo butanol, albo acetonitryl, w czasie ponizej 72

godzin, korzystnie 12 godzin, po czym rozpuszczalnik odparowuje sig, produkt przemywa



rozpuszczalnikiem z grupy heksan, albo heptan, albo aceton, albo eter dietylowy, a nastgpnie

suszy pod obnizonym cisnieniem.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastgpujace efekty

techniczno-ekonomiczne:

e opracowano tanig i efektywng metode otrzymywania czwartorzedowych halogenkéw
alkilobetainianu metylu,

e zastosowany w procesie rozpuszczalnik organiczny o niskiej masie molowej jest fatwiej
odparowac od stosowanej najczesciej wody,

e zastosowana metoda otrzymywania halogenkéw nie wymaga wyspecjalizowane;j
aparatury chemicznej,

e otrzymane produkty charakteryzuja sie wysokg czystoscia,

e wydajnosé reakcji otrzymywanych zwigzkow wedtug powyiszej metody jest wysoka,

powyzej 90%.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1.
Sposob wytwarzania chlorku butylobetainianu metylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 1,01 g (0,010 mola)
butylodimetyloaminy rozpuszczonej w 15 c¢cm® metanolu, przy cigglym mieszaniu dodano
1,09 g (0,010 mola) chlorooctanu metylu rozpuszczonego w 15 cm® metanolu. Reakcje
prowadzono przez 10 godzin w temperaturze 40 °C. Nastgpnie odparowano rozpuszczalnik
na wyparce prézniowej rotacyjnej, a otrzymany produkt przemyto 3 razy heksanem w celu
oddzielenia od zanieczyszczen. Gotowy produkt suszono prézniowo. Wydajnos¢ reakcji
wyniosta 92%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jgdrowego:

14 NMR (CDCl3) 6 [ppm] = 0,99 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 1,43 (m, 2H), 1,75 (m, 2H), 3,37 (m, 2H),
3,57 (s, 6H), 3,81 (s, 3H), 5,01 (s, 2H), *C NMR (CDCls) 6 [ppm] = 165,1; 63,9; 60,8; 52,5; 51,0;
24,2; 19,0; 13,1.



Analiza elementarna CHN dia CoH20CINO2 (Mmoi = 209,71 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=51,54; H=9,61; N = 6,68; wartosci zmierzone: C=51,29; H=10,11; N = 6,49.

Przykiad 2.

Sposob wytwarzania bromku heksylobetainianu metylu

W reaktorze umieszczono 1,16 g (0,009 mola) heksylodimetyloaminy rozpuszczonej
w 20 cm?acetonitrylu, przy ciggtym mieszaniu dodano stechiometryczng ilos¢ bromooctanu
metylu rozpuszczonego uprzednio w 20 ¢cm? acetonitrylu. Catos¢ mieszano przez 12 godzin
w temperaturze 50 °C. Po tym czasie odparowano rozpuszczalnik, a otrzymany produkt
suszono prozniowo. Otrzymano bromek z wydajnoscig 96%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujac widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jagdrowego:
14 NMR (CDCls) & [ppm] = 0,93 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 1,29 (m, 6H), 1,73 (m, 2H), 3,24 (t, /= 7,5
Hz, 2H), 3,30 (s, 6H), 3,68 (s, 3H), 4,20 (s, 2H), **C NMR (CDCl3) 6 [ppm] = 167,3; 64,1; 59,9;
51,7;49,9; 31,5; 25,1, 24,0; 22,7, 14,1.
Analiza elementarna CHN dla C11H24CINO2 {Mmei = 237,77 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=55,57; H=10,17; N = 5,89; wartosci zmierzone: C = 55,79; H = 10,01; N = 5,66.

Przykiad 3.

Sposdb wytwarzania jodku oktylobetainianu metylu

1,57 g (0,010 mola) dimetylooktyloaminy rozpuszczono w 15 cm?® etanolu, nastepnie
przy ciggtym mieszaniu dodano 1,99 g (0,010 mola) jodooctanu metylu rozpuszczonego
w 15 cm?3 etanolu. Cato$é mieszano przez 12 godzin w temperaturze 55 °C. Z mieszaniny
odparowano rozpuszczalnik na wyparce prézniowej rotacyjnej, a nastgpnie produkt
przemyto 3 razy heptanem w celu usunigcia nieprzereagowanych substratow. Produkt
suszono prézniowo. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 92%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jadrowego:

14 NMR (CDCl3) & [ppm] = 0,89 (t, J = 7,1 Hz, 3H), 1,28 (m, 10H), 1,75 (m, 2H), 3,28 (t,J=7,8
Hz, 2H), 3,33 (s, 6H), 3,71 (s, 3H), 4,44 (s, 2H), 13C NMR (CDCl3) & [ppm] = 166,7; 64,3; 59,8;
50,3; 48,1; 31,9; 29,3; 26,8; 25,3; 22,1; 13,9.



Analiza elementarna CHN dla Ci13H2eCINO2 (Mmol = 265,82 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =58,74; H =10,62; N =5,27; wartosci zmierzone: C = 58,46; H =10,32; N = 4,99.

Przyktad 4.
Sposob wytwarzania bromku decylobetainianu metylu

W reaktorze zaopatrzonym w mieszadto magnetyczne umieszczono 1,48 g (0,008
mola) decylodimetyloaminy rozpuszczonej w 15 ¢cm? izopropanolu, przy ciggtym mieszaniu
dodano stechiometryczng ilo$¢ czynnika czwartorzedujacego, bromooctanu metylu
rozpuszczonego w 15 c¢m?® izopropanolu. Reakcje prowadzono przez 12 godzin
w temperaturze 60 °C. Rozpuszczalnik odparowano, a produkt przemyto eterem dietylowym
w celu oddzielenia od zanieczyszczen i nieprzereagowanych substratéw. Otrzymany zwigzek
suszono prézniowo. Bromek decylobetainianu metylu otrzymano z wydajnoscig 93%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jadrowego:
1H NMR (CDCls) & [ppm] = 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H), 1,27 (m, 14H), 1,67 (m, 2H), 3,25
(t, J = 7,2 Hz, 2H), 3,37 (s, 6H), 3,71 (s, 3H), 3,99 (s, 2H), 3C NMR (CDCls) &6 [ppm] = 167,2;
65,2; 59,1; 51,6; 49,4; 31,8; 29,8; 26,9; 25,4; 22,8; 14,5.

Analiza elementarna CHN dla CisH32CINO2 (Mmet = 293,87 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=61,31; H=10,98; N =4,77; wartosci zmierzone: C=61,67; H=10,61; N=4,74.

Przyktad 5.
Sposéb wytwarzania jodku dodecylobetainianu metylu

2,35 g (0,011 mola) dodecylodimetyloaminy rozpuszczono w 20 cm? butanolu, przy ciggtym
mieszaniu dodano stechiometryczng ilo$é czynnika czwartorzedujacego, jodooctanu metylu
rozpuszczonego w 20 cm?® butanolu. Reakcje prowadzono przez 12 godzin w temperaturze
70 °C. Rozpuszczalnik odparowano na wyparce prézniowej rotacyjnej, a produkt przemyto
heksanem w celu usuniecia zanieczyszczeri. Otrzymany jodek suszono prézniowo. Wydajnosc
reakcji wyniosta 95%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujgc widma protonowego i weglowego

magnetycznego rezonansu jagdrowego:



1H NMR (CDCls) & [ppm] = 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H), 1,25 (m, 18H), 1,74 (s, 2H), 3,39 (t, J = 7,6
Hz, 2H), 3,58 (s, 6H), 3,80 (s, 3H), 5,08 (s, 2H), 3C NMR (CDCls) & [ppm] = 165,3; 63,9; 60,9;
52,6; 51,2; 31,5; 29,2; 25,9; 22,5; 22,3; 13,8.

Analiza elementarna CHN dla Ci17H36CINO; (Mmoi = 321,93 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=63,43: H=11,27; N = 4,35; wartosci zmierzone: C = 63,68; H=11,59; N = 3,99.

Przykiad 6.
Sposéb wytwarzania chlorku tetradecylobetainianu metylu

W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczno umieszczono 2,41 g (0,010 mola)
dimetylotetradecyloaminy rozpuszczonej w 15 cm?® acetonitrylu, nastgpnie powoli dodano
1,09 g (0,010 mola) chlorooctanu metylu rozpuszczonego w 15 cm? acetonitrylu. Reakcje
prowadzono przez 12 godzin w temperaturze 55 °C. Po tym czasie, rozpuszczalnik
odparowano, a otrzymany chlorek przemyto acetonem w celu usunigcia
nieprzereagowanych substratéw. Gotowy produkt suszono prézniowo. Wydajnos¢ reakcji
wyniosta 94%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujac widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jagdrowego:

'H NMR (CDCl3) & [ppm] = 0,83 (t, / = 7,2 Hz, 3H), 1,26 (m, 22H), 1,73 (m, 2H), 3,19 (t, /= 7,2
Hz, 2H), 3,41 (s, 6H), 3,82 (s, 3H), 4,215 (s, 2H), 13C NMR (CDCls) § [ppm] = 167,3; 64,6; 58,1;
51,8; 49,8; 32,0; 29,7; 26,9; 25,1; 22,7; 13,8.

Analiza elementarna CHN dla CisHaoCINO> (Mmool = 349,98 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =65,20; H=11,52; N =4,00; wartosci zmierzone: C = 64,97; H=11,22; N= 3,97.

Przyktad 7.
Sposéb wytwarzania jodku heksadecylobetainianu metylu

W reaktorze umieszczono 2,43 g (0,009 mola) heksadecylodimetyloaminy
rozpuszczonej w 15 cm?® metanolu, przy ciggtym mieszaniu dodano stechiometryczng ilos¢
jodooctanu metylu rozpuszczonego w 15 c¢cm?® metanolu. Roztwér mieszano przez 15 godzin

w temperaturze 55 °C. Otrzymany jodek przemyto 2 razy eterem dietylowym w celu



pozbycia sie zanieczyszczen i nieprzereagowanych substratéw. Gotowy produkt suszono
prozniowo. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 93%.

Strukture produktu potwierdzono wykonujac widma protonowego i weglowego
magnetycznego rezonansu jagdrowego:
H NMR (CDCls) 6 [ppm] = 0,95 (t, J = 7,9 Hz, 3H), 1,22 (m, 26H), 1,71 {m, 2H), 3,11 (t, /= 6,7
Hz, 2H), 3,41 (s, 6H), 3,77 (s, 3H), 4,19 (s, 2H), :3C NMR (CDCl3) & [ppm] = 168,0; 64,2; 59,1;
5,8; 49,0; 32,0; 29,9; 26,3; 25,0; 23,1; 15,0.

Analiza elementarna CHN dla C21H44CINO; (Mmo = 378,03 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=66,72; H=11,73; N = 3,71; wartosci zmierzone: C=67,02; H=11,97; N = 4,10.
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