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Vyndlez rFeS{ zpisob pripravy hydrogensiranu 2,5-dibutoxy-l-morfolino-benzendiazonia

vzorce I
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diazotaci 2,5-dibutoxy-l-morfolino~anilinu nebo jeho siranovych soli obecného vzorce II
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kde n znadi O aZ 2 mol, ve vodném prostiedi kyseliny sirové a za prisady kyseliny citro-
nové ncbo vimé postupnym davkovinim vodného roztoku dusitanu sodného, nade¥ se z reakéni
sm@si vyizoluje diazoniovid sGl vzorce I jako pevnd fdze b¥Znymi separadnimi postupy. Vy-
nilez sc zaméluje na technicky vyhodny zpisob provedeni zv1a3td se zFetelem pro vyuriti

této sloudeniny v diazografii,

IIydrogensiran 2,5-dibutoxy-~4-morfolino~benzendiazonia je cennym produlitem pouZivanym

k vyrobd svitlocitlivych materidlua v diazografii s vynikajicimi stdlostmi Widi svdétlu.

piiprava diazoldtky vzorce I neni v literatufe popsana. Z literatury je zndmo, Ze
analocické‘diazoniové sloudeniny alkoxybenzent neclze piipravit b&%ng techniclky provadé-
nou diazotaci roztokem dusitanu sodného ve vodném Kkyselém prostfoedi, nebo¥ dochazi
kK znadnému rozkladu i za nizkych teplot provedeni a produkty vykazuji velmi Spatnou kva-
litu., Nap¥, W,H, Perkin a L. Rubenstein (J, Chem, Soc, ,... s. 357-382, r., 1926) popisu-
ji nejschidnd j8i zpusob diazotace 2,5-dimetoxyanilinu v prostiedi ledové kyseliny octové
methylnitritem. N. Kormblum a spol. (J. Am, Chem. Soc. 72, s. 3013, r, 1950) pouzili
pro diazotaci 4-motoxyanilinu etylnitritu jako diazotadniho dinidla,

Ve shodd s poznatky z literatury bylo ov@reno, Ze téZ diazotace 2,5-dibutoxy-~h-mor-
folino-anilinu a jeho siranovych solf probihd ve vodném kyselém prostifedi s pouZitim vod-
ného roztoku dusitanu sodného jako diazotadniho &inidla za 2zna&ného rozkladu, a je tech-
nicky neschidnd pro nizky vytdZek a zvla3td velmi Ipatnou kvalitu produktu. Bylo V§ak na-
lezeno, %e postup diazotace aminoldtky vzorce II. ve vodném kyselédm prostfedi{ roztokem
dusitanu sodného je schidny za pifisady kyseliny citronové nebo kyseliny vinné v reak&nim
prostifedi, které pisobi jako retardéry rozkladu vznika jic{ diazosloudeniny, &imZ je moZné
diazolatku vzorce I ziskat ve vysoké &istotd a v dobrém vytéiku, Dadle bylo nalezeno, Ze
diazotaci jo moZné provAaddt za vysokych koncentraci aminoldtky vzorce II, co# umoZnuje
izolovat z reakdni smd&si po diazotaci dlazosloufeninu vzorce I separaci jako pevnou
latku, pitip, znadn& omezit mnoZstvi vysolovacich ¢inidel k vyloudeni diazoniové sloudeni-

ny v pevné (azi,

Podle postupu dle vyndlezu se pfipravi suspenze o hmotovém sloZeni 15 - 25 & '
2,5~dibutoxy-b-morfolino-anilinu jako volné bdze, 25 a% 35 % kyseliny citronové, 10 a%
15 % kyseliny sirové a 30 a% 45 % vody, do ni% se za michdn{ a chlazeni postupnd piipous-
t{ vodny roztok dusitanu sodného o koncentraci 30 a% 40 % hm dusitanu. Teplota se udrfuje

v rozmezi ~20 aZ max, 6 OC, prubdh se sleduje potenciometry a zkoufkami na aminolitku tak,
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aby zreagoval viechen amin a po skon¥ené diazotaci neobyla prFitomma v reakéni{ smdsi kyse-
lina dusitd, coZ odpovidéd tém8F spotFfebd dle stechiometrie 1 mol dusitanu na 1 mol amino-
sloudeniny (II), Po skon&ené diazotaci se reakdni smds ochladi.na 0 a% -15 °c, b&3nymi
separadnimi postupy, Jako napk. filtraciz se odddleni diazoliatka vzorce I Jjako pevna

liatka a potom piipadn¥ vysuS5{ bd3%nymi postupy suloni za teplot do 5 °c.

Postupem dle tohoto vynidlezu se dociluje v§borné kvality hydrogensiranu 2,5-dibu~
toxy=-li~morfolino-benzendiazonia, ani%Z by byly nutné rafinadni operace v procesu, Piitom-~
nost kyseliny citronové nebo vinné v produktu neni na zAvadu pro daldi zpracovin{ napp.
v diazografii, naopak maji stabilizadni G&inek VUi rozkladu této diazosloudeniny pri je-
jim skladovini., Pokud se pracuje za vysokych koncentraci 2,5-dibutoxy-4-morfolino-anili-
nu, resp, jeho siranové soli, a dusitanu sodného, dociluje se dle tohoto vynilezu B85 a%
90 % vytbZku diazoldtky vzorce I dle teorie na aminolétku vzorce II, Vzhledem k vysoké
rozpustnosti diazolatky vzorce I je moZné vytdZek jo3td zvy3it, pokud se do reakdni smé-
si pled separaci pevného diaza piidd vysolovaci pfisada, napi. siran hoi*e&naty nebo si-

ran hlinity.

B1liZ3{ podrobnosti o postupu vyplyvaji z ddle uvedeného prikladu provedeni, kde di-
1y znamonaji dily hmotnostni, pokud neni uvedeno jinak.

Piriklad

Do suspenze sestdvajici z 10 dfld siranové soli 2,5—diéutoxy-k—morfolino—anilinu
o sloZeni 70,8 % hm 2,S-diﬁutoxy—h—morfo;ino—anilinu Jjako volné bdze, 22,5 % lkyseliny
sirové a 6,7 % hm vody, dadle 12,3 dild vody, 10,4 dfl& kyseliny citronové a 2,14 dfia
kKyseliny sirové, kterd se ochladi na teplotu -5 °C, se za michiani a chlazen{ pripusti
bé8hem 30 min 3,58 d{lh objemovych vodnédho roztoku dusitanu sodného o koncentraci g(NaNOz)
= 6 mol/l tak, aby teplota reakdni sm&si neprestoupila § oc, zreagovala veSkerdA amino-
latka o pi*i zakondeni davkovani dusitanu neztstala nezreagovand Kkyselina dusitd v reak-
&ni smdsi, coZ umoZnuje potenciometrickid kontrola pribdhu diazotace pomoci zlaté indi-
ka&ni elelitrody. Po diazotaci ziskany produkt se ochladi na teplotu ~5 °C a z{iltruje,
Filtradni koldd so vysu3i prosdvidnim suchého vzduchu za teploty O aZ 5 °Cc a tvori pPro-
dukt, Ziskd se 12,6 di{ld produktu okrové barvy, obsahujici 66,7 % hm hydrogonsiranu
2,5-dibutoxy-l-morfolino-benzendiazonia a kyselinu citronovou, dle chromatografickych
analyz bez dalSich vedlejSich latek, derstvy vodny roztok produktu netvoii zikal a pro-
dukt svou lvalitou vyhovuje pro pouZiti k pfipravd diazografickych materidlu. Vyt&Zfek
hydrogensiranu 2,5-dibutoxy-k-morfolino-benzendiazonia obnd3i 88,9 % toorie na vychozi

2,5-dibutoxy-lk-morfolino~anilin,

K obdobnym vysledkiam lze dospdt, pouZije-1i se misto kyseliny citronové kyselina
vinnd,
PREDMET VYNS{LEZU

1, Zpisob piipravy hydrogensiranu 2,5-dibutoxy-4-morfolino-benzendiazonia vzorce I

- CH
/ 2 2 ,/0C, 1, +
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vyznadeny tim, %e na 2,5-dibutoxy-4-morfolino-anilin nebo jeho siranovou sul obecného

vzorce IT

— / CII2 - CHQ\ / OC!‘HQ —
N S + (S0 (x1)

Cil, - ci, \ NIl

- 00!319 _J
kde n = O aZ% 2 mol, rozpudtdnou nebo ;;spendovanou ve vodnéé roztoku kyseliny sirové a

kyseliny citronové, popripadd kyseliny vinné, se pisobi vodnym roztokem dusitanu sodného
v rozriezi teploty -20 ° a3 6 °C do zreagovani aminosloudeniny vzorce II, nadeZ =z pro-

duktu realice se izoluje produkt v pevné fézi b&Zn& znamymi separadnimi postupy.

Zpasob podle bodu 1 vyznadeny tim, %Ze mnoZstvi kyseliny citronové pled reakeci je
v hmotnostnim pomdru 0,5 a% 10 dila vztaZeno na 1 dil 2,5-dibutoxy-4-morfolino-anilinu

nebo ckvivalentni obsah v jeho siranové soli,
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