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(54) Zpusob vyroby 3-amino-4-karbmetoxybenzoové kyseliny

Vynalez se tykd zplsobu vyroby 3-amino- V prvém stupni se vychozi dimetyltereftalat
4-karbmetoxybenzoové kyseliny jako jedné vzorce I nitruje nitraéni smési, vznikly nitro-
z vychozich komponent pouzivané k vyrobé dimetyltereftalat vzorce II parcidlné hydro-
modernich koloristicky cennych kondenzaé- lyzuje na 3-nitro-4-karbmetoxybenzoovou
nich azopigmentd s univerzalnim pouzitim, kyselinu vzorce III, ktera se ziskd v surovém
- uréenym predeviim pro barveni umélych stavu a preéisti rozplavenim ve vodé za varu,
hmot a vlidken. gistd 3-nitro-4-karbmetoxybenzoova kyselina
Syntéza 3-amino-4-karbmetoxybenzoové se zpracuje dale redukci podle Bechampa na
kyseliny probiha podle néasledujiciho schéma: 3—amin?‘—/}-karbme’coxybenzoovou kyselinu

. vzorce IV. :
o Ve stardi literatufe je popsdn postup pii-
COOCH, COO?HQ CO0H pravy 3-amino-4-karbmetoxybenzoové Kkyse-
7 liny, ktery ma v8ak vyznam pouze prepara-
. O Nitrace O\]_“_,E_gyﬂg_; | tivni a ziskané produkty jsou nejednotné. Po-
§ /J \ /hgdmtgza pisuje ptipravu nitrotereftalové kyseliny nit-
‘“I' \ND raci kyseliny tereftalové dym. kyselinou du-
L I . ’ 2 si¢nou za varu, dale ptipravu 3-nitro-4-karb-
COOGH, CoOlH, metoxybénzoové kyseliny parcidlni esterifi-
’ (1) () kaci nitrotereftalové kyseliny metanolem (po-

piipadé reakci Ag-soli nebo kyselé K-soli
nitrotereftalové kyseliny s metylchloridem)
a redukei 3-nitro-4-karbmetoxybenzoové ky-
seliny cinem v kyseliné solné, Dale je popséan
postup plipravy 3-nitro-4-karbmetoxybenzo-
ové kyseliny parc. hydrolyzou nitrodimetyl-
tereftalatu (pripraveny totdlni esterifikaci

£00H

oo

o,

T redukes C;L

00GH _kyseliny nitrotereftalové metanolem) puso-
¢ 3 benim KOH nebo HCl v metanolu. Nové&jsi li-
(1X) teratura uvadi pripravu nitro dimetylterefta--

. latu vychazejici z dimetyltereftalatu, kiery se
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nitruje v prostredi 7,4 %yniho olea dymavou
kyselinou dusi¢nou (ve 490 %mm prebytku)

Cs. patent & 138287 popisuje postup pii-
pravy 3-nitro-4-karbmetoxybenzoové kyseli-
ny spocivajici v nitraci dimetyltereftalatu
v prostfedi olea dymavou kyselinou dusiénou
(ve 150 9%nim piebytku), izolaci nitrodime-
tyltereftalatu, jeho pieéi§téni tavenim a par-
cidlni hydrolyzu nitrodimetyltereftalatu po-
skytujici 3-nitro-4~-karbmetoxybenzoovou
kyselinu, ktera se predisti pfes Na-sal.

Nyni byl nalezen jednoduchy a technicky
gschiidny postup poskytujici 3-amino-4-kaib-
metoxybenzoovou kyselinu -ve vyhovuiici
kvalité, ‘

Zpusob vyroby 3-amino-4- karbmetoxyben-

zoové  kyseliny nitraci dimetyltereftalatu,

parcialni hydrolyzou nitrodimetyltereftalatu,
preciSténim surové 3rnitro-4-karbmetoxy-
benzoové kyseliny a redukci &isté 3-nitro-4-
~karbmetoxybenzoové kyseliny, spoéiva po-
dle vynalezu v tom, Ze se dimetyltereftalat
rozpusti v 1009, H,SO,, nitruje p¥i teplo-

té 5 az 42°C nitracni smési o sloZeni 25 az

26 0/0 HNO‘;, 70 az T4 0/0 HQSO(H 2 az 40/
S04 prlcemz kyseliny dusi¢éné se pouzije
-+ 110 az 1159, teoretického mnozstvi, reakéni
smés se ziedi pripusténim 62 az 64%r11 ky-
seliny sirové a po dobu 1 hodiny udrZuje pti
teploté 70 az 75 °C, ochlazenim vylouéena su-
rové 3-nitro-4-karbmetoxybenzoova kyselina
se zfiltruje, promyje vodou, rozplavi ve vodé,
ptipadnad minerélni kyselost otupi sodou, kal-
cinovanou sodou nebo amoniakem, suspenze
zahteje na 100 °C, ochladi na 30 aZ 35 °C,
zliltruje, ziskand pasta Gisté 3-nitro-4-fkarb-
metoxybenzoové kyseliny promyje vodou a
davkuje do vrouci smési vody, Zeleznych pilin
a kyseliny mravenéi, po skon&ené redukeci se
reakéni smés ochladi na 50 az 60 °C, alkali-
zuje kysliénikem hofrednatym, zfiltruje, kaly
dvakrat rozplavi ve vodé a zfiltruji, spojené
filtraty ochladi na 20 aZ 25°C, okyseli ky-

selinou chlorovodikovou, vyloudena d&istd 3-- .
amino-4-~ karbmetoxybenzoova kyselina zfil-

truje a promyje vodou.
3~-Amino-4-karbmetoxybenzoova
pripravend postupem podle vynalezu se
uplatiiuje jako jedna z komponent pro vyro-
bu modernich kondenzaénich azopigmentd.
Napiiklad kopulaci diazoniové soli 3-amino-
4-karbmetoxybenzoové kyseliny s 1,4-bisa-
zotoacetylamino-2,5-dichlorbenzenem pri-
padné s 1,4 bisacetoacetylamino-2-metyl-5-
chlor-benzenem se ziskaji polobarviva (dikar-
- boxydisazobarviva), z nich? ptsobenim thijo-

nylchloridu nebo fosgenu v inertnim roz-

poustédle jako je naptiklad o-dichlorbenzen
se pripravi piislusné dichloridy a tyto kon-
denzaci v o-dichlorbenzenu naptiklad s 2,5-
dichloranilinem, 2-metyl-5~chloranilinem ne-
bo - 2-metyl-3-chloranilinem poskytuji- disa-
zopigmenty Zzlutych odstin velmi cennych
koloristickych vlastnosti vhodné pro barveni
umélych hmot a vléken.

Nésledujici priklad ilustrativne uvadi zpu-
‘'sob- vyroby podle vyndlezu. Neni-li jinak
uvedeno, rozuméji se ve viech piripadech dily

kyselina -

Frotnostnd; teplota je uve({ena ve stupnich C

Priklady provedeni.

Priklad'1 _
3-Nitro-4-karbmetoxybenzoova
III surova. ~
Do predlozenych 784 dilt . 100%, H,SO,
se za michan{ a ptipadného chlazeni vnese
350 dilh dimetyltereftalatu I a pii 20 az 25 °C

kyselina

"se smé michd do rozpusténi. Vznikly roztok

se pripousti do nitratoru, kde je pfipravena
nitra¢ni smés z 228 dild monohydratu, 138
diltt 22,29%niho olea a 130 dilG 98,2%/ni ky-
sehny dusi¢né. Podatedni teplota nitrace je

5°C, chlazeni reakéni smési se reguluje tak,
aby teplota plynule stoupala a na konci pti-
pousdténi roztoku dlmetyltereftalatu doséhla
40 a7 '42°C. "Pri 40 az 42°C se reakéni
smés micha po dobu 2 hodin, zfedi se 3240
dily 63 %ni kyseliny sirové, pricemz tep-’
lota plynule vystoupi na 65 az 70°C. Re-
akéni smés se micha 1 hodinu pii 70 aZ 75 °C,
ochladi se na 5°C, vyloudena surova 3- n1t—
ro- 4~karbmetoxybenzoova kysehna III se od-
fxltruJe (matecny filtrat "se jima a pouzwa
k pripravé fedici 63%tni kyseliny sirové pro
dal8i Sarzi) promyje 32 000 dily vody do od-
stranéni kyselosti filtratu. Ziskd se 468 dila
pasty s obsahem 308,9 dila surové 3-nitro-
4-karbmetoxybenzoové kyseliny II1.

3-Nitro-4-karbmetoxybenzoova
11T &ista.

Do predlozenych 5 400 dilti vody se za mi-
chan{ vnese 2 520 diltd vodné pasty s obsahem
1663,2 dilt surové 3-nitro-4-karbmetoxyben-
zoové kyseliny III. Po rozmichani se even-
tudlné zbytek mineralni. kyselosti otupi kal-
cinovanou sodou, suspenze vyhfeje na

kyselina

-100°C, ochladi na 30 az 35°C a zfiltruje.

Kola¢ produktu se promyje 4 000 dily vody
a ziskd se 3-372 dild vodné pasty s obsahem
1274 dilt ¢isté 3-nitro-4-karbmetoxybenzoové
kyseliny III.

3-Amino- 4—karbmetoxybenzoova
IV,

Do reduktoru se predlozi 2 450. dilti vody,
45 dild kyseliny mravenéi a vnese 145 dfla
Zeleznych pilin. Smés se za michéni zahteje

kyselina

- k varu a piliny leptaji 30 minut. Pak se do

reduktoru davkuje 604 dild pasty s obsahem
230,8 3-nitro-4-karbmetoxybenzoové kyseli-
ny III. Teplota bé&hem redukce se udrzuje na
100 °C. Po nadavkovani nitrolatky III se ob-
sah reduktoru ochladi na 90 a% 95 °C, vnese

~ 145 dila zeleznych pilin, vyhfeje na 100°C

a udrzuje za varu 1 hodinu. Reakdni smés
se ochladi na 50 az 60°C a alkalizuje vna-
Senim 275 dild magnezitové moudky (obsahu-
jici 236,56 dilt kysliéniku hotfeénatého) do vy-
srazeni zeleza z roztoku. Obsah reduktoru se
tlakové zfiltruje, kaly se rozplavi v 1000 di-
lech vody, pii 50 aZ 60°C zfiltruji, znovu
rozplavi-v 1 000 dilech vody, p#i 50 a% 60°C
zfiltruji a nakonec promyji na filtru 1000
dily vody. Spojené filtraty se ochladi na 20
az 25°C, okyseli 159 dily 33%ni kyseliny
chlorovodikové suspenze zfiltruje, koléé¢ pro-
myje 9 000 dily vody. Zisk4 se 374 dilii vodné



pasty s obsahem 128,4 dil& 3-amino-4-karb-
metoxybenzoové kyseliny. NiZze uvedend ta-

bulka uvadi hmotnostni bilanci v reakeci po-~

uzitych latek, v tundch na tunu 3-amino-4-
-karbmetoxybenzoové kyseliny

; t/t 3-Amino-4-
! Latka karbmetoxyben-
700vé kyseliny
e R

Dimetyltereftalat ‘ 2,659

Kys. sirova 100%, 17,238

e

Oleum 22,2%, ! 1,048

Kys. dusi¢na 98,2 %, 0,987
3-nitro-4-karbmetoxyben- 9.347

zoova kyselina surova -
3-nitro-4-karbmetoxyben- 1797

zoova kyselina ¢isténa )

Kyselina mravenci 0,350
Zelezné piliny 2,259

I

Magnezitova moudka 2,142
Kyselina solna 33%, 1,238

Voda 2 067,633
3~amino-4-karbometylben- 1.000

zoova kyselina >

Pmklad 2

3-Nitro-4- karbm&*'oxybenmova
il surova.

Do predlozenych 784 dil monohydratu se
za michéni a pfipadného chlazeni vnese 350
diltd dimetyltereftalatu I a pfi 20 az 25°C
se smés micha do rozpu$téni. Vznikly roztok
se pripousti do nitratoru, kde je pripravena
nitra¢ni smés z 228 dild monohydratu, 138
dilu 22,2%niho olea a 130 dilt 98,2%tni ky-
seliny dusi¢né. Pocateéni teplota nitrace je
5°C, chlazeni reakéni smési se reguluje tak,
aby teplota plynule stoupala a na konci p#i~
pousténi roztoku dimetyltereftaldtu dosdhla
40 az 42°C. Pri teploté 40 a 42 °C se reaké-
ni smés michad po dobu 2 hodin a pak zredi
3240 dily 63%ni kyseliny sirové pfipravené
smiSenim 3019,6 dili mateéného filtratu
z filtrace surové 3-nitro-4-karbmetoxyben-
zoové kyseliny (pfiprava dle prikladu 1)
s 220,4 dily vody. Teplota béhem tedéni ply-
nule vystoupi na 65 az 70 °C. Reakéni smés
se michd 1 hodinu pti 70 aZz 75°C, ochladi
na 5°C, vyloudend surova 3-nitro-4-karb-
metoxybenzoova kyselina III se -odfiltruje

kyselina

“(mate¢ny filtrat se jima a pouziva pro dalsi

Sarze, k pripravé redici 63%ni kyseliny si-
rové podle postupu uvedeného v tomto pii-
kladu) promyje 3200 dily -vody do odstrané-
ni kyselosti filtratu. Ziska se 468 'dilu pasty
s obsahem 3089 dilt surové 3-nitro-4-karb-
metoxybenzoové kyseliny III, ktera se dale
zpracovava postupem podle prikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

Zpusob vyroby 3-amino-4-karbmetoxyben-
zoové Kkyseliny nitraci dimetyltereftalatu,
parcidlni hydrolyzou -nitrodimetyltereftalatuy,
pfecidténim surevé
benzoové kyseliny a redukci c¢isté 3-nitro-
-4~ karbmetoxybenzoove kyseliny, Vyznaceny
tim, Ze se dlmetyltereftalat rozpustl v 1009%,
H2804, mtru]e pri teploté 5 az 42°C nit-
ra¢ni smési o slozeni 25 az 26 9/, HNO;, 70
az 74Y%, HySO; 2 az 49, SO, pricem?
kyseliny dusitné se pouzije 110 az 1159,
teoretického mnoistvi, reakéni smés se zredi
pripusténim 62 az 64%ni kyseliny sirové a
po dobu 1 hodiny udriuje pii teploté 70 aZ
75 °C, ochlazenim vylou¢end surova 3-nitro-
-4-karbmetoxybenzoova kyselina se zfiltruje,
promyje vodou, rozplavi ve vodé, pripadnd
mineralni kyselost otupi sodou, kalcinovanou
sodou nebo amoniakem, suspenze zahfeje na

100 °C, ochladi na 30 az 35°C, =zfiltruje,

3-nitro-4-karbmetoxy-

ziskand pasta ¢isté 3-nitro-4-karbmetoxy-
benzoové kyseliny promyje vodou a davkuje
do vrouci smési vody, Zeleznych pilin a ky-
seliny mravendi, po skonéené redukci se re-
akéni smés ochladi na 50 az 60 °C, alkalizuje
kysliénikem hoteénatym, zfiltruje, kaly dva-
krat rozplavi ve vodé a zfiltruji, spojené fil-
traty ochladi na 20 az 25°C, okyseli kyseli-
nou chlorovodikovou, vyloudena &ista 3-ami- .
no-4- karbmetoxybenzoova kyselina _zfiltruje
a promyje vodou, prlcemz matecny filtrat se
s vyhodou pouzue k pripravé tedici 62 az
64%ni kyseliny sirové vidy pro nasledujici

" vyrobni- 8arzi a mateény filtrdt po filtra-

ci  3-nitro-4-karbmetoxybenzoové kyseliny
z minulé vyrobni SarZze se ziedi vodou na
koncentraci 62 a7 64 % kyseliny sirové a pti-
pusti k reakéni smési po nitraci dlmetylte—
reftalatu nasledujici vyrobni sarze.
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