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Vyndlez se tyké 4-xylylhydrazoderivatd 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny obecného vzorce I

CH3
N CH3
N/ \,i, (1)
COOH

kde metylskupiny mohou byt v polohdch 27, 37 nebo 3", 4° anebo sm&si barviv obecného vzorce

1 sestdvajicfch z 5 a% 95 % izomeru s pqloﬁami metylskupin 2°, 3” a 95 a¥ 5 % izomeru s po-
lohami metylskupin 37, 47, které se p¥ipravuj{ diazotaci 2,3~ a 3,4-xylidind, kopulac{ vznik-
1§ch diazoniovych solf s 3-hydroxy-2-naftoanem sodnym a izolac{ vzniklych karboxyhydrazobar-
viv. :

Karboxyhydrazobarviva obecného vzorce I je moZino poufit jako v§choz{i mezibarviva pro
vyrobu tzv. hydrazokondenza&nich pigmentd Servenych odstind. Skupina analogickych azokonden~
za&énich pigmentd zaujimé v¢znamné misto v modernich - koloristicky hodnotnych barvivech
pou¥ivangch hlavn& pro barveni syntetickfch hmot a vliken ve hmot&. Nejznam&jsi skupinou
takovych barviv jsou pigmenty %vycarské palety Cromophtel, ptitem¥ v &ervenych odstinech
se vyu?ivé karboxyazobarviv syntetizovangch z 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny a vybranych
aromatick§ch amint (2-metoxykarbonylanilin pro C.I. Pigment Red 139, 2-metyl-3-chlor-anilin
pnz(ul. Pigment Red 140, 2-metyl-5-chlor-anilin pro C.I. Pigment Red 141, 3-chloranilin
pro C.I. Pigment Red 143, 2,5-dichloranilin pro C.I. Pigment Red 144 a¥ 166). Vysoké poZa-
davky na aplika®ni vlastnosti a stdlosti azokondenza¥nich pigmentd jake. jsou termostabilita,
svétlostdlost a nerozpustnost v organickgch rozpoutédlech znadné omezujf vybér aktivnich
azokomponent a vyZfaduii precizni vedeni syntézyvjako mezibarviv tak kone&nfch pigmentid.

Nyni bylo nalezeno, ¥e pigmenty srovnatelnfch a v n&ktergch p¥fpadech i lep&fch apli-
ka&nich vlastnost{ ne¥ vykazuj{ shora jmenované pigmenty C.I. Pigment Red 139-166 {vy#sd
barevn4d sfla a brilance odstinu, viz tabulka), lze p¥ipravit z pfedmétnych 4~xylylhydrazo~
derivatd 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny obecného vzorce I, pEisem? k syntéze td&chto zékladnich
nezibarviv je mo#no pufit smési 2,3- a 3,4~-xylidind snadno dostupné nitrac{ 2,3-xylenu a
redukci zi{skanych sm&s{ 2,3-dimetyl-1-nitrobenzenu a 3,4-dimetyl-l-nitrobenzenu. Tyto amino«
14tky jsou vghodné i po ekonomické strénce, nebot vyrobni ndklady &inf cca 30 % nékladd
spojenych s vyrobou aromatickgch amind poufivangch pro jmenované pigmenty c.I. Pigment Red
139-166. Pro srovnéni koloristickoaplikadnich vlastnostf jsou v nésledujicic tabulce uvedeny
koloristické parametry pigmentu C.I. Pigment Red 166 pEipraveného na bézi Z{S-dichloranilinu
a pigmentd p¥ipravenych ze sm¥si 2,3- a 3,4-xylidind. X : '

Tento vyndlez chréni 4-xylylhydrazoderivaty 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny obecného
vzorce I, kde metylskupiny mohou byt v polohdch 27, 3”7 nebo 37, 4 anebo sm&si barviv obec-
ného vzorce I, sestdvajici z 5 a% 95 & izomeru s polohami metylskupin 27, 37 a 95 a2 5 %
izomeru s polohami metylskupin 3", 47, které se p¥ipravuji tak,.ie se na vodné sm&si obsahu-
jici minerdlni kyseliny a 2,3-xylidin nebo 3,4-xylidin anebo sm&s obou amind pisobf dusitany
pti teplotéch 0 a% -10 ©¢, nade? se k reakdni smési p¥idad zvolené adsorbens, s vfhodou kfeme-
1ina nebo aktivni uhli p¥ipadn& smés obou, systém se promich4, mechanickou separac{ se od-
strani pevny podil a ziskaﬁ&m roztokem diazoniovf§ch soli se plsobi na vodny roztok 3-hydroxy-
~2-naftoanu sodného, piiem? se b&hem kopulace udrZuje pH reakén{ sm¥si v rozmezi 7 a% 8
prib&inym pfipouéténim z¥eddného roztoku hydroxidu sodného nebo uhligitanu sodného. Reakéni
sméé po ukon&eni kopulace se okyself minerdlni kyselinou, s vghodou kyselinou chlorovodikor
vou, na pH niZsi nei 5, vylou&ené jemnd suspendované barvivo se aglomeruje zahfdtim systému
na teplotu 75 a% 95 e, barvivo se mechanicky oddéli, promyje vodou a ususf. P¥i provAd¥ni
jednotlivygch syntetickych stuphd lze aplikovat zném4 indika&nf &idla, nap¥. neutralizadni,
diazota¥ni, -kopula¥ni (&s. pat. 156 743, RO &. 191 471, AO &. 203 737, AO %;.196 092) a
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pomoci jejich propojeni s dévkovacimi za¥fzenimi pro jednotlivé reakdni komponenty optimali-
zovat vzdjemné pisobeni slofek a omezit prib&h vedlejSich reakci.

Bylo zjiSté&no, Ze za uvedenych reak&nich podminek vznikajf vZdy vyhradn& 4-xylylhydra-
zoderivéaty 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny obecného vzorce I; obsah 4-xylylazoderivétll 3-hydro-
xy-2-naftoové kyseliny nebyl prokdzdn. Slouleniny vyZe uvedeného vzorce I nebyly v dostupné

literatufe popsény.

P¥iprava 4~xylylhydrazoderivdtd 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny obecného vzorce I je.
ilustrovédna na nésledujfcich pffkladech. ’

Tabulka

Pigment Amin Vybarven{ )
v oleji v PVC Migrace Stélosti
(sfla; odstin) (sfla; odstin}) v PVC v ‘org.
‘ rozpou=:
Sté&dlech
C.I. Pigment Red 166 2,5-dichloranilin 100/100 100/100 5 5
Versdlovd &exven Smé&s 2,3- a 3,4- 72/100; 0,2%; 82/100; 1,9%; 5 5
xylidind 95:5 1,90 2,40
Versdlovd Cervenh Smés 2,3- a 3,4~ 79/100; 1,5%; 95/100; 2,1%; 5 5
xylidind 90:10 4,10 3,040
Versdlovid Cerven Smé&s 2,3- a 3,4~ 81/100; 1,8%; 98/100; 3;12, 5 5
’ xylidind 60:40 6,2 J 4,83

7 veees Elutst
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P¥{klad 1

26,6 g 2,3-xylidinu se rozmichd ve 400 ml vody, p¥id4 se 220 ml 8,7% kyseliny chloro-
vodikové, roztok se ochladi vnesenim 150 g ledu a diazotuje se p¥i teploté& ~5 a% 0 °C.pfi—
pousténim 90 ml 15% roztoku dusitanu sodného. Po ukondené diazotaci se zakaleny roztok 2,3~-
-dimetylbenzendiazoniumchloridu zkleruje s p¥fsadou 2 g k¥emeliny, kaly se promyj{ vodou
a filtrdt se z¥edi na objem 2 000 ml. Kontrolnf analyzou se zjisti celkovy moldrn{ obsah
2,3~dimetylbenzendiazoniumchloridu ve filtrétu.

Do pfedloZenych 411 ml vody se vnese 37,6 g 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny, p¥id4 se
83,6 ml 9,1% roztoku hydroxidu sodného a sm&s se vyhfeje na 60 a¥ 70 °c do rozpu$ténf. Zaka-
leny roztok se zkleruje s pfisadou 1 g k¥emeliny, kaly se promyjf vodou a filtrdt se z¥edf
na objem 580 ml. Kontrolnf analyzou se zjist{ celkovy moldrnf{ obsah 3~hydroxy-2-naftoanu
sodného, ktery mé& byt o 2 a% 5 % ni%3f{ ne¥ nalezeny moldrn{ obsah 2,3-dimethylbenzendiazo~
niumchloridu.

K roztoku 3-hydroxy-2-naftoanu sodného se plynule p¥ipou¥ti roztok 2,3-dimetylbenzen-
diazoniumchloridu, p¥ifemZ pH reak&ni sm&si se udrZfuje v rozmez{ 7,0 a% 8,0 soulasnym priddvi-
nim celkem 40 ml 9,1% roztoku hydroxidu sodného. Po ukonZenf kopulace se reakéni smds okyself
37 ml 8,7% kyseliny chlorovodikové, systém se vyhf¥eje na 95 °C, odfiltruje se pevny podfl
a koléd& promyije vodou do ztrdty kyselosti a chloridovych iontl ve filtrdtu. Po usuSeni p¥i
80 °C se zfskd 65 g 4- (27,3 -xylylhydrazo)-3~hydroxy-2-naftoové kyseliny, kterou lze p¥imo
pouiit k pfipravé disazopigmentl. Usufieny vzorek ziskaného hydrazobarviva (150 ®c; 3 h)
byL podroben elementdrnf{ analyze a nalezeno: 71,44 % C, 5,04 $ H, 8,72 % N. Pro sumérn{
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vzorec C19H16N203 je teoret. obsah: 71,24 % C, 5,03 % H, 8,75 & N. Teplota tént (Kofler):
280 °C (za rozkladu).

P¥Lfklad 2

Pro diazotacl se pou¥ije sm¥s 13,3 g 2,3-xylidinu a 13,3 ¢ 3,4-xylidinu, p¥idemZ dals{
postup pffpravy v&etn& kopulace a izolace barviva je stejny jako u p¥fkladu 1. Z{ské se
65,0 g smési 4~ (27,3 -xylylhydrazo)-3-hydroxy-2-naftoové kyseliny a 4-(3",4 -xylylhydrazo) -
~3-hydroxy-2-naftoové kyseliny v pomdru 1:1; smés je vhodnd k p¥ipravé disazopigmentd.

P¥iklad 3

26,6 g 3,4-xylidinu se rozmichd ve 400 ml vody, p¥idd se 220 ml 8,7% kyseliny chlorovo-
dfkové, roztok se ochlad{ vnesenim 150 g ledu a diazotuje p¥i teploté -5 a¥ 0 Oc ptipoustd-
nfm 90 ml 15% roztoku dusitanu sodného pomoci automatického ddvkovaciho za¥{zen{ propojeného
s diazota®nim &idlem (podle &s. pat. &. 156 743), které indikuje p¥itomnost kyseliny dusité
pfi diazotaci. Signdl &idla je ptevddén na unifikovany proudovy signil dvouvodidovym p¥evod-
nfkem INPAL 75. Pou¥it{ &idla zajistuje optimédlni prib&h diazotace za stélého minimélniho

p¥ebytku kyseliny dusité v reakdni sm&si bdhem diazotace i po jejim ukondenf. Ziskany zaka-
‘len§ roztok 3,4-dimetylbenzendiazoniumchloridu se zkleruje s p¥isadou 2 g kfemeliny a 0,5 ¢
karborafinu, kaly se promyji vodou a filtrdt se zFfedf na objem 2 000 ml. Kontrolni analyzou
se zjist{ celkovy moldrn{ obsah 3,4-metylbenzendiazoniumchloridu ve filtrétu.

Do p¥edlofengych 411 ml vody se vnese 37,6 g 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny, p¥idé se
83,6 ml 9,1% roztoku hydroxidu sodného a smds se vyhfeje na 60 a%¥ 70 °c do rozpudtdni. Zaka-
blgnf roztok se zkleruje s p¥isadou 1 g k¥emeliny, kaly se promyjf vodou a filtrét se z¥ed{
na objem 580 ml. Kontrolni analyzou se zjist{ celkovy molérni obsah 3-hydroxy-2-naftoanu
sodného, ktery by m&l byt o 2.a% 5 % nif&{ ne¥ nalezeny molérni obsah 3,4-dimetylbenzendiazo-
niumchloridu.

K ro;tokn 3-hydroxy-2~naftoanu sodného se pomoc{ automatického ddvkovaciho za¥fzeni
p¥ipoustf roztok 3,4-dimetylbenzendiazoniumchloridu za indikace diazoniovgch iontl pomoci
zlaté stirané elektrody (RO &. 196 092}, pfifem# pH reakéni sm&si se udrfuje v rozmezi 7,4
a¥ 7,8 soudasnym postupnym p¥ipoustdnim 9,1% roztoku hydroxidu sodného, jeho? ddvkovani
je automaticky regulovéno piipojenih na sklenénou elektrodu; celkové spotieba roztoku hydro-
xidu je 40 ml. Po ukon&en{ kopulace se reakéni sm&s okyself 37 ml 8,7% kyseliny chlorovo-

. dikové, systém se vyhfeje na 95 Oc, suspenze se zfiltruje a kola& promyje do ztraty kyselosti
a chloridovych iontd ve filtrétu. Po usufen{ p¥i 80 a% 90 Oc ge zisk4 65 g 4-(37,4 -xylyl=-
'hydrazo)-3-hydroxy-2—naftoové kyseliny, kterou je mo¥no p¥imo pouit k p¥ipravé disazopig-
mentt. Usudeny vzorek ziskaného hydrazobarviva (150 ©c, 3 h) byl podroben elementdrni analyze
a nalezeno: 71,10 8 C, 5,015 % H, 8,77 & N. Pro sumdrni vzorec 019816N203 je teoret. obsah:
71,24 $ C, 5,03 ¢ H, 8,75 § N. '




5
PREDMET VYNALEZU

4-xylylhydrazoderivity 3-hydroxy-2-naftoové kyseliny obecného vzorcé I
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kde metylskupiny jsou v polohdch 27, 3~ nebo 3°, 4~ a jejich vzdjemné smési sestdvajfci
z 5 aZ 95 % izomeru s polohami metylskupin 27, 3" a 95 a%¥ 5 % izomeru s polohami metylsku~

pin 37, 4°.
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