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Vynélez se tykd zphsobu vyroby aromatic-
kych azomethin@l reakci anilinGt s formal-
dehydem a nésledujicim destilativnim oddé-
lenim hlavniho mnoZstvi vody, pfiemZ jsou
piitomny nizkovrouci alkoholy v uréitém
mnoZstvi po dobu destilace a popfipadé bé-
hem reakce nebo ¢dsti reakce.

Z némeckého vyklddaciho spisu ¢€islo
1793811 je znadmo, Ze aromatické azome-
thiny lze vyrdbét reakci anilinft s formalde-
- hydem. Uvoliiovand voda se k dosaZeni vy-
sokého vytéZku reakcéniho produktu konti-
nuélné odstrafiuje béhem reakce z reakéni
smési za pouZiti azeotropnich ¢inidel. Vy-
hodné se pouZivaji aromatické uhlovodiky,
jako benzen, toluen a xyleny, av3ak také
alifatickd rozpoustédla, jako heptan nebo
cyklohexan. P¥i reakci se vyhodn& pouZiva
nadbytku formaldehydu, aby se nahradily
ztraty formaldehydu, které vznikaji p¥i azeo-
tropnim odstraiiovani reakéni vody z reakc-
ni smési. Po ukonCeni reakce, tj. jakmile jiZ
nelze pozorovat daldi vznik vody, se reaké-
ni produkt &isti, vfhodné& vakuovanou desti-
laci. Jak je patrno ze vSech prikladi a z po-
pisu, provadi se reakce v pfitomnosti bazi a
za pouZiti vysokych nadbytkd formaldehydu.
Nutno poukézat na to, e pribéZné oddélo-
vani vody se musi provadét prdvé po dobu
reakce; popisuje se reakce se soucasnou
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azeotropickou destilaci nebo se soufasnym
oddélovanim vody pomoci &inidla absorbu-
jictho vodu. P#i vSech reakcich je nutné vy-
soké mnoZstvi toluenu. Provadi-li se reakce
ve velkoproovoznim méfitku, pak jsou jiZ
se zFetelem na priib&%nou azeotropickou des-
tilaci s toluenem nutné velmi dlouhé reaké-
ni doby a doba destilace. Nadbytek formal-
dehydu nutny pro pokud moZno kvantitativ-
ni konverzi tvori p¥i cirkulaci reaktni vody
usazeniny v kondenzédtoru a zplisobuje
ucpdavky v reakénich kotlich a vedenich. Aby
se t8mto usazenindm zabranilo, musi se kon-
denzator kontinudlné promyvat vodou, kte-
ra se musi odd8lovat spolecné s azeotropné
odstratiovanou reakéni vodou v odludovaéi
vody od nosného €inidla. Vzhledem k tomu,
7e v reakénich kotlich dochédzi ke spékani
formaldehydu, je nutné veSkerou reakéni
smés precerpdvat po dobu cirkulagniho pro-
cesu. K tomu nutno pri¢ist, Ze tento postup
lze provadét pouze se stabilné€jimi aniliny,
substituovanymi v poloze 2 a zejména v po-
loze 2,6 stericky branicimi skupinami, na-
priklad terc.butylovymi skupinami. Vyroba
zajimavych anilinfi, substituovanych v polo-
ze 2,6 nerozvétvenymi a zejména nizZ3imi al-
kylovymi skupinami, neni zde popséna.

Nyni bylo zjiSt&€no, Ze aromatlcke azome-
thiny obecného vzorce I,
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N=CH3
R2

(1)

v ném?

jednotlivé zbytky R! a R mohou byt stej-
né nebo rozdilné a znamenaji methylovou
nebo ethylovou skupinu,

se vyhodné& =ziskaji reakci aromatickych
amind s formaldehydem tim, Ze se uvadéji
v reakci aniliny obecného vzorce II,

Nt

e “Br CHy

S + CH, 0

Ve srovndni se zndmymi postupy skyta
postup podle vynélezu jednodu3si a hospo-
d&rnéjsi cestou aromatické azomethiny v lep-
§im vytéZku, vztaZeno na prostor a ¢as. Aro-
matickych uhlovodikl, zejména takovych,
které maji kancerogenni charakter, se jako
rozpoustédel nepouZiva.

Postup podle vyndlezu se provadi zpravi-
dla po dobu reakce bez organického roz-
poustédla. Postup je tim vyhodny z ekolo-
gického hlediska a také bezpecnéjsi v pro-
vozu. ReakCni doba a doba destilace je pod-
statné& kratSi. Usazovdni formaldehydu v jed-
notlivych zafizenich a tudiZ provozni poru-
chy, popifipad& preruSeni provozu se timto
postupem vyluCuji, aniZ je nutno pouZivat
nékladnych bezpefnostnich opatfeni, VSech-
ny tyto vyhody postupu podle vynédlezu jsou
s ohledem na stav techniky pFekvapujici.
Navic se mohou vyrdbé&t také zajimavé ani-
liny, které jsou substituovdny v poloze 2,6
nerozveétvenymi a zejména niZ$imi alkylo-
vymi skupinami.

Vychozi latky se uvadéiji ve vzdjemnou re-
akci ve stechiometrickém mnoZstvi nebo v
nadbytku, vyhodné v poméru 1 aZ 3, zejmé-
na 1,1 aZ 1,4 molu formaldehydu na 1 mol
vychozi 1atky vzorce II. Formaldehyd se po-
uZiva ucelnd jako plyn nebo se mfiZe pouZi-
vat ve formé& latek, ze kterych se tvoii for-
maldehyd za reak¢énich podminek, jako ve
formé& paraformaldehydu nebo trioxanu. Vy-
hodnymi vychozimi latkami vzorce II a od-
povidajicimi vyhodnymi reakénimi produk-
ty vzorce I jsou takové slouCeniny, ve kte-
rych jednotlivé zbytky Rl R? a R¥ mohou

(1)

v némiZ

R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
s formaldehydem pfFi teplot& 60 aZ 140°C a
potom se z reakéni smési oddéli alesponi 98
procent hmotnostnich z celkového mnoZstvi
vody prfi tlaku pod 50000 Pa destilaci, pfi-
¢emZ se destilace a popiipadé reakce nebo
Cést reakce provadi v pritomnosti alkoholfl
s teplotou varu pod 160°C v mnoZstvi 0,5
aZ 30 % hmotnostnich, vztaZeno na vychozi
latku vzorce II.

Reakci 1ze v pfipadé pouZiti 2,6-dimethyl-
anilinu znézornit nésledujicim reaké&nim
schématem:

N=CH,
: CH,
HyC— 1~ N
R

byt stejné nebo rozdilné a znamenaji atom
chloru, atom bromu, alkylovou skupinu, ze-
jména nerozvétvenou alkylovou skupinu ne-
bo alkoxyskupinu nebo zejména perhalogen-
alkylovou skupinu, zejména perfluoralkylo-
vou nebo perchloralkylovou skupinu, vZdy
s 1 aZz 7 atomy uhliku, nebo alkoxyalkylovou
skupinu s 2 aZ 7 atomy uhliku, p¥iemZ zby-
tek R? maZe znamenat také vodik. Shora
uvedené zbytky a kruhy mohou byt jeSté
substituovdny skupinami, které jsou za re-
akénich podminek inertni, napfiklad alkylo-
vymi skupinami nebo alkoxyskupinami vZdy
s 1 aZ 4 atomy uhliku.

Tak jsou napfiklad jako vychozi latky
wvzorce II vhodné nésledujici aniliny:

2,6-dimethyl-, 2,6-diethyl-, 2,6-dipropyl-,
2,6-diisopropyl-, 2,6-di-terc.butyl-, 2,6-di-
butyl-, 2,6-di-sek.butyl-, 2,6-diisobutyl-, 2,6-
-dichlor-, 2,6-dibrom-, 2,6-dimethoxy-, 2,6-
-diethoxy-, 2,6-dipropoxy-, 2,6-diisopropo-
xy-, 2,6-dibutoxy-, 2,6-di-sek.butoxy-, 2,6-
-diterc.butoxy-, 2,6-diisobutoxy-, 2,6-ditri-
fluormethyl-, 2,6-ditrichlormethyl-, 2,6-di-
ethoxymethyl-, 2,6-diethoxyethyl-, 2,6-di-
methoxymethyl-, 2,6-dimethoxyethyl-, 2-
-ethyl-6-methyl-, 2-methyl-6-chlor-, 2-me-
thyl-6-brom-2-methyl-6-propyl-, 2-ethyl-6-
-propylanilin;

ddle pak analogické aniliny, které jsou
navic substituovdny v poloze 3, v poloze 4
nebo v poloze 5 methylovou, ethylovou, pro-
pylovou, isopropylovou, butylovou, isobuty-
lovou, terc.butylovou skupinou, methoxy-
skupinou, ethoxyskupinou, propoxyskupi-
nou, isopropoxyskupinou, butoxyskupinou,
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isobutoxyskupinou, sek.butoxyskupinou,

terc.butoxyskupinou, atomem chloru, - ato- .

mem bromu, trifluormethylovou skupinou,
trichlormethylovou skupinou.

Reakce se provadi obecné pfi teploté 60
aZ 140°C, zejména 70 az 100 °C, za atmosfé-
rického tlaku nebo za vyS8iho tlaku, konti-
nudlné nebo diskontinudlnég, a zpravidla bez
pfidavku worganickych rozpouStédel a bez
pFidavku vody. Voda tvofici se b8hem reak-
ce vlastni reakci se ponechd v reak¢ni smé-
si. Je prekvapujicim, podstatnym a vyhod-
nym znakem vynélezu, Ze se reak¢ni voda
oddestiluje teprve tehdy; kdyZ je reakce v
podstaté ukoncena.

Obecné se alkohol priddva teprve po
ukonéeni reakce a pred zatdtkem destilace
reakdni smési. Popiipadé lze alkohol pridé-
vattaké k-reakcéni smeési béhem reakce ne-
bo pledem ke smési vychozich latek.

Pri- vfhodném provedeni postupu podle
wyndlezu ‘se.reakce provadi bez rozpousté-
del a bez piidavku alkoholu, pouze v pii-
tomnosti vody tvofici se pii reakci, potom
se pridd veSkeré mnoZstvi alkoholu a v této
fazi se provede destilace. Jako alkoholy se
pouZivaji Gcelné alkoholy s teplotou varu
pod 160°C, vyhodné od 65 do 120°C, ze-
jména od 65 do 85°C, vyhodné alkanoly a
cykloalkanoly, zejména alkanoly s 1 aZ 5
atomy uhliku. V dvahu pfichézeji napfiklad
néasledujici alkoholy: isopropanol, etha-
nol, n-propanol, terc.butanol, sek.butanol,
n-hexanol, n-butanol, isobutanol, cyklohe-
xanol, n-pentanol, 2-pentanol a 2,3-dime-
thylpentan-1-ol. Vyhodny je methanol. Al-
koholy se pouZivajl v mnoZstvi 0,5 aZ 30,
aéelnd 5 aZ 25, vghodné 10 aZ 20 % hmot-
nostnich, vztaZeno na vychozi latku vzorce
I

Reakce se miiZe provadét ndasledujicim
zplsobem:

Smés vychozi latky vzorce II a formalde-
hydu, aéeln& paraformaldehydu, se udrZu-
je po dobu 0,5 aZ¥ 3 hodin pfi reakCni teplo-
té. Potom se piida alkohol a zafne se desti-
laci vody.

Destilace se provadi pfi tlaku pod 50 000
Pa, Gfeln& pii tlaku od 5000 do 40 000 Pa,
zejména 8000 aZ 20 000 Pa, obecné pii tep-
lot8 60 a¥ 200°C, zejména 80 aZ 160°C,
kontinudlngd nebo diskontinudln&. Destilaci
se oddé&li z reakéni smési alespoii 98, ucel-
né 98 aZ 100, zejména 99,5 aZ 100 % hmot-
nostnich z celkového mnoZstvi vody.

Zbytek po destilaci je zpravidla z 90 aZ
98 0 hmotnostnich surovou kone¢nou lat-
kou vzorce 1. Cistd konena latka vzorce I
se miiZe izolovat obvyklym zplisobem, na-
piiklad frakéni destilaci. Obecn&€ se vSak
vyhodn& konetnd latka ihned déle zpraco-
vava. Udelnd se zbytek po destilaci zfedi
n8kterym z rozpouStédel, kterd jsou vhod-
nd pro nésledujici syntézu, napfiklad tolue-

nem, a roztok reak¢énfho produktu se vede

-k dalSimu zpracovani. Zbytek ziskany po

destilaci sestdvd z dostateCné Cisté konecné
latky vzorce I, takZe se pro v&tSinu nésle-
dujicich syntéz miiZe pouZivat bez dalSich
Cisticich operaci.

Aromatické azomethiny vzorce I, které
lze vyrobit postupem podle vynélezu, jsou
cennymi vychozimi l4tkami pro vyrobu her-
bicidl, fungicidd, insekticidf, bakteriostatik,
fungistatik, zejména herbicidt pouZivanych
preemergentné a postemergentné, a urych-
lovacd vulkanizace. Co do pouZitl se pouka-
zuje na shora uvedeny vyklddaci spis.

Dily uvadéné v nésledujicich pfikladech
znamenajl dily hmotnostni.

Priklad 1

24,2 dilu 2,6-dimethylanilinu a 7,8 dilu pa-
raformaldehydu se piredloZi do aparatury
opatfené michadlem a po dobu 30 minut se
smés zah¥ivd na 80°C. Smé&s se michad 30
minut pf¥i této teplot&, ochladi se na 60 °C
a pfida se 3,2 dilu methanolu. Nyni se z re-
akéni smési pfi tlaku 15000 Pa oddestiluje
smés vody (3,5 dilu), methanolu (3 dily) a
formaldehydu (1 dil). Po 1 hodiné dosdhne
teplota destilatniho zbytku 100°C. Teplota
se udrZuje dalSich 15 minut na 100 °C, poté
se odstrani vakuum a pfidd se k reakéni
smési 50 diltt toluenu. Ziskd se 25,8 dilu
(urdeno plynovou chromatografii) (97 %
teorie) N-(2,6-dimethylfenyl)-N-methylen-
iminu o teploté varu 96 aZ 104 °C/3400 Pa.

Priklad 2

270 dild 2-ethyl-6-methylanilinu a 78 di-
1t paraformaldehydu se michd v aparatufe
opatfené michadlem 30 minut pfi teploté 90°
Celsia. Potom se smeés ochladi na 70°C a
prida se 32 dili methanolu. Nyni se oddesti-
luje p¥Fi 15 000 Pa smés methanolu (31 dild}),
vody (37 dild) a formaldehydu (11 dild) a
pFitom se teplota b&hem 1 hodiny zvysi v
destilatnim zbytku na 125°C. Smés se udr-
Zuje 10 minut pfi této teploté a potom se
ztedi pri 76000 Pa 600 dily toluenu. Podle
plynové chriomatografie se ziskd 289 dilt
(95 % teorie) N-(2-ethyl-6-methylfenyl)-N-
-methyleniminu o teplotd varu 78 aZ 80 °C/
/500 Pa.

Priklad 3

149 dilta 2,6-diethylanilinu a 39 dild para-
formaldehydu se necha reagovat postupem
popsanym ve shora uvedeném pfiikladu. Po-
dle plynové chromatografie se ziskd 154,5
dilu (96 % teorie] N-(2,6-diethylfenyl)-N-
-methyleniminu o teplot& varu 105 aZ 106 °
Celsia/1400 Pa.
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PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby aromatickych azomethindi
obecného vzorce I,

N=CH,
R’ R?

(1)

v ném?

jednotlivé zbytky R! a RZ mohou byt stej-
né nebo rozdilné a znamenaji methylovou
nebo ethylovou skupinu,

reakci aromatickych amind s formaldehy-
dem, vyznacujici se tim, Ze se aniliny obec-
ného vzorce II,

Severografia, n. p., z&vod 7 Most

(11

v némz :

R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
uvadéji v reakci s formaldehydem pfi tep-
lot& 60 aZ 140°C a potom se z reak¢ni smési
oddéll destilaci alespoii 98 % hmotnostnich
z veSkerého mnoZstvi vody p#i tlaku pod
50000 Pa, pricemZ se destilace a popfipad#
reakce nebo ¢ast reakce provédi v p¥itom-
nosti alkioholft s teplotou varu pod 160°C a
v mnoZstvi 0,5 aZ 30 % hmotnostnich, vzta-
Zeno na vychozi latku vzorce II,

Cena 2,40 Kés
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