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Vyndlez se tyké zplsobu pripravy azokon-
denzatnich pigmentf, Zlutych odstin kon-
denzaci dichloridil dikarboxylovych kyselin,
obsahujicich s vyhodou v molekule dvé azo-
skupiny, s aromatickymi aminy neobsahuji-
cimi sclubilizatni skupiny. Azokondenzalni
pigmenty Zlutych odstindl, pfipravované zpa-
sobem podle vyndlezu, maji obecny vzorec I

COCHs3

|
N—CHCONH—A—

R—NHCO—B—N

COCH3

il

—NHCOCH—N = N—B-—CONH—R

(13,

kde znamena

R arylovou skupinu, popfipadé substituo-
vanou jednou aZ tfemi skupinami volenymi
ze souboru zahrnujiciho atom chloru nebo
bromu, methylovou skupinu, methoxyskupi-
nu, ethoxyskupinu, fenoxyskupinu, trifluor-
methylovou skupinu, nitroskupinu, karbme-
thoxyskupinu, kyanoskupinu, acylaminosku-
pinu, arylaminoskupinu, alkylkarbamoylo-
you a arylkarbamoylovou skupinu,

A arylenovou skupinu, popfipad& substi-
tuovanou jednim nebo dvEma substituenty
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ze souboru zahrnujictho atom chloru, me-
thylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxy-
skupinu, trifluormethylovou skupinu a kya-
noskupinu,

B benzenovou skupinu, popfipadé substi-
tuovancu atomem chloru, methylovou sku-
pinou, methoxyskupinou, trifluormethylovou
skupinou, nitroskupinou nebo karbmethoxy-
skupinou.

Dosavadni postup pripravy téchto pigmen-
tl spoCivd v zahiivani dichloridti dikarbo-
xylovych kyselin obecného vzorce II

COCHs3

ClIOC—B—N = N—CHCONH—A—

COCHs3
|
—NHCOCH—N = N—B—COCI1
(1)
s aromatickymi aminy vzorce III
R—NH2
(III)

5 vySe uvedenym vyznamem symboldl A, B
a R, v prostfedi vySe vroucich organickych
rozpoustédel, a to bud bez pritomnosti ka-
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talyzdtorl nebo za pridavku bazickych la-
tek, které na sebe vdZi reakci vznikajici
chlorovodik.

B&Zné jako bazicky katalyzdtor je pouZi-
van k tomuto Géelu pyridin v mnoZstvi 65
aZ 170 % mol, vztaZeno na dichlorid dikar-
boxylové Kyseliny. Za t&chto podminek a pii
teploté reakce 135 aZ 145°C trva kondenza-
ce 12 hodin. Pyridin nepfisobi v tomto p¥i-
padé pouze jako bazick4 l4tka k vazéani vzni-
kajicihe chlorovodiku, ale méa podle litera-
tury i katalyticky t&inek.

Nyni bylo nalezeno, Ze oproti bazicky ka-
talyzované nebo nekatalyzované reakci pro-
biha kondenzalni reakce mezi latkami obec-
ného vzorce I a II rychleji tehdy, pracuje-li
se za pridavku bifunkfnich katalyzdtord ky-
selé povahy. Zplscb kondenzace dichloridd
dikarboxylovych kyselin obecného vzorce I,
kde A je arylenovy zbytek, popfipad& ddle
substituovany jednim nebo dvéma atomy
chloru, metyl-, metoxy-, etoxy-, trifluormetyl-,
nebo kyanoskupinou a B je benzenicky zby-
tek, popfipad& substituovany chlorem, me-
tyl-, metoxy-, trifluormetyl-, karbmetoxy- ne-
bo nitroskupinou v moldrnim poméru 1:2
s aromatickymi aminy obecného vzorce II,
kde R je aryl, popfipadé substituovany jed-
nou aZ ti‘emi skupinami, jako je chlor, brom,
metyl-, metoxy-, etoxy-, fenoxy-, trifluorme-
tyl-, nitro-, karbmetoxy-, kyano-, acylami-
no-, arylamino-, alkylkarbamoyl-, nebo aryl-
karbamoylskupina v prostfedi inertniho roz-
poustédla za teplot 60 aZ 180°C, spolivd v
tom, Ze se kondenzace provadi za piFidavku
katalyzdtoru voleného ze souboru zahrnuji-
ciho popfipad& chlorovanou kyselinu octo-
vol, kyselinu octovouy, thiooctovou, Stavelo-
vou, chlorpropionovou, skoficovou, kyanu-
rovou, fumarovou, ftalovou a nitrobenzeno-
vou, dimethylformamid, dibenzamid, ftal-
imid, benzanilid a piperidon, v moldrnim po-
méru 0,1 aZ 10:1 vztaZeno na amin obec-
ného vzorce II v pF¥ipads, Ze jsou kapalné
aZ v hmotnostnim poméru 1:1 s rozpous-
tédlem pouZitym jako reakéni médium.

Kvalita vznikajicich azokondenzaénich
pigmentl neni pfidavkem kyselého kataly-
zdtoru nijak nepiiznivé ovlivn&na, naopak
lze pracovat za mirngj§ich reak¢nich pod-
minek, tj., bud s krat3i reakéni dobou nebo
PFi niZ3i teploté, coZ kromé Gspor energetic-
kych vede k lep8§imu vyuZiti vyrobniho zaki-
zeni a v nékterych piipadech i ke zlep3eni
kvality pigmentu, nebot se potladi préibsh
neZadoucich vedlejSich reakci. Oproti kon-
denzaci za p¥itomnosti pyridinu nehrozi ta-
ké nebezpeli hydrolyzy pouZitého dichlori-
du, kterd je za pritomnosti vody pyridinem
katalyzovéna.

Obecné lze jako kyselych katalyzatort po-
uZit 1atky obecného vzorce IV

R1—C

}I(H

Rz
_ (1),
kde X je atom kysliku, siry nebo dusiku, Ri
je alkyl, aryl, aralkyl, alkenyl, arylalkonyl,
priCemZ arylovy zbytek je piipadn& dale
substituovdn atomem chloru, nitroskupinou
nebo karboxylovou skupinou a alkylovy a
alkenylovy zbytek je pfipadné& dale substi-
tuovan karboxylovou skupinou nebo jednim
¢i vice atom chloru, Rz je vorik v pripadé,
7e X je kyslik nebho sira; v pfipadég, Ze X je
dusik, je Rz alkyl, aryl nebo acylskupina.

Latky obecného vzorce IV jsou:

— alifatické karboxylové kyseliny nasyce-
né i nenasycené, jako napf¥. kyselina mra-
vendi, octovd, propionovd, médselnd mnebo
arylovd kyselina, -¢- a g-halogen kyseliny,
jako je kyselina chloroctovd, dichloroctova,
trichloroctovd, e-chlorpropionovd nebo g-
-chlorpropionova kyselina,

— aromatické karboxylové kyseliny, jako
napifiklad kyseliny benzoova, 1- nebo 2-naf-
toova, fenyloctovd, skoficovd, 2-chlorbenzo-
ovd, 4-chlorbenzoovd, 3-nitrobenzoovd nebo
3,5-dinitrobenzoovéa kyselina,

— alifatické i aromatické thiokyseliny, ja-
ko jsou kyselina octovd nebo kyselina thio-
benzoova,

— dikarboxylové kyseliny alifatické i aro-
matické, nasycené i nenasycené, jako na-
priklad kyselina $tavelovd, malonovd, janta-
rovd, glutarovd, maleinovd, fumarova, ftalo-
véd, isoftalovd nebo tereftalovd kyselina,

— alkylamidy, arylamidy nebo diacylami-
dy karboxylovych kyselin jako napliklad N-
-metyl-benzamid, benzanilid, acetanilid, di-
acetamid nebo dibenzamid.

U karboxylovych Kyselin 1ze misto volnych
kyselin pouZit i jejich soli. Mimo 1dtek obec-
ného vzorce IV lze jako katalyzatorfi kon-
denzatni reakce mezi ladtkami obecného
vzorce I a II pouZit téZ — jak bylo uvede-
no — heterocyklické sloudeniny obsahujici
karboxamidickou skupinu —CO—NH—. Jsou
to:

— imidy dikarboxylovych Kkyselin nebo
sulfonovanych karboxylovych kyselin, jako
napfiklad sukcinimid, ftalimid, tetrachlor-
ftalimid, glutarimid nebo sacharin,

— laktamy alifatickych y- a dJ-aminokar-
boxylovych kyselin, jako je pyrrolidon-(2)
nebo piperidon- (2},

— dalsi heterocyklické slouceniny s vhod-
nym seskupenim amidickych skupin, jako je
hydrazid kyseliny ftalové, kyselina kyanuro-
v4 nebo isatin.

Shora uvedené katalyzdtory se pouZivaji
obvykle v moldrnim poméru 0,1 — 10:1,
vztaZeno na kondenzujici aromaticky amin,



2193690

5

je v8ak moZno pouZit i vét§iho mnoZstvi ka-
talyzdtoru zvlast& v tom p¥ipadé, je-li za
teploty reakce kapalny, jako naptiklad ky-
selina octovd, V tom pripadé pak nahrazuje
¢ast reakéniho média.

Jako reak&ni médium se pouZivajl bezvo-
dad a inertni organickd rozpoustédla, jako
jsou nap¥iklad xylen, chlerbenzen, o- &i p-
-chlortoluen, o-dichlorbenzen, trichlorben-
zen, nitrobenzen nebo i smési takovychto
rozpcustédel, popfipadé parafinické nebo
cykloparafinické uhlovodiky nebo organickeé
¢i anorganické estery (i étery — jako na-
pfiklad tributylfosfat.

Dichlorid dikarboxylevé kyseliny obecné-
ho vzorce I se ziskd chloridaci mezibarviva,
které ve své molekule obsahuje dvé karbo-
xylové skupiny a dveé azoskupiny. Pro p¥i-
pravu takovychto mezibarviv 1ze pouZit jako
aktivnich komponent diazotované aminokar-
boxylové kyseliny. Se zretelem na aplikaéni
vlastnosti pigmentd jsou to zvlast& kyseliny
aminobenzoové, jako:

kyselina 3-aminobenzoova,

kyselina 3-amino-4-chlorbenzoovad,
kyselina 3-amino-4-metylbenzoova,
kyselina 3-amino-4-metoxybenzoovi,
kyselina 3-amino-6-chlorbenzoovi,
kyselina 3-amino-4,6-dichlorbenzoova,
kyselina 3-aminon-4-karbmethoxybenzoovad,
kyselina 3-amino-4,6-dimetylbenzoovi,
kyselina 2-amino-4-chlorbenzoova,
kyselina 2-amino-5-chlorbenzoovi,
kyselina 4-aminobenzoova a

kyselina 4-amino-3-nitrobenzoova.

Z pasivnich komponent pro pfipravu me-
zibarviv se jako nejvhodnéj$i jevi bisaceto-
acetylované 1,4-diaminobenzeny jako:

1,4-diaminobenzen,
1,4-diamino-2-chlorbenzen,
1,4-diamino-2-metylbenzen,
1,4-diamino-2-metoxybenzen,
1,4-diamino-2-kyanbenzen,
1,4-diamino-2-trifluormetylibenzen,
1,4-diamino-2,5-dichlorbenzen,
1,4-diamino-2,5-dimetylbenzen,
1,4-diamino-2-chlor-5-metylbenzen,
1,4-diamino-2-metoxy-5-metylbenzen,

pFfipadné téz

1,3-diaminobenzen,
1,3-diaminc-4-chlorbenzen,
1,3-diamino-4,6-dichlorbenzen,
1,5-diaminonaftalen a
2,6-diaminonaftalen.

Z aromatickych amin obecného vzorce II
vhodnych z hlediska uZitnych vlastnosti azo-
kondenzatnich pigmentd jsou pro konden-
zaci vhodné v prvé rfadé derivdty anilinu o-
becného vzorce V

Z, (v)

kde Zi, Z2, Z3 jsou halogen, alkyl, alkoxy,
fenoxy, trifluormetyl, nitro, karbalkoxy, kya-
no, acylamino, arylamino, alkylkarbamoyl
nebo arylkarbamoyl skupina.

Jsou to napriklad 2-; 3- nebo 4-chlorani-
lin; 2,5- nebo 2,4-dichloranilin; 3, 4, 5 nebo
2,4,5-trichloranilin; 4-bromanilin; nitroanili-
ny, jako 2-, 3- nebo 4-nitroanilin a 2,4-dini-
treanilin; alkylaniliny, jako jsou toluidiny,
xylidiny, halogenalkylaniliny, jako 3-tri-
fluormetylanilin, arylaniliny jakc 4-amino-
difenyl, alkoxy nebo aryloxyaniliny, jako 2-
-etoxyanilin, 2- nebo 4-metoxyanilin, 2,5-di-
metoxyanilin; 4-aminofenyléter a 2-amino-
difenyléter, kyananiliny, jako je 3-kyanani-
lin a anilin substituovany arylkarbamoyl,
arylamino, acylamino nebo karbmetoxysku-
pinou, jako metylester kyseliny 2-, 3- nebo
4-aminobenzoové, dimetylester kyseliny ami-
notereftalové nebo 4-aminobenzoové, 4- nebo
3-acetamidoanilin, 4-amidodifenylamin.
Vhodné jscu také derivaty anilinu substituo-
vané soufasné nékoclika rdznymi substituen-
ty, jako

4-chlor-2-nitroanilin,
2-chlor-4-nitroanilin,
3-chlor-2-metylanilin,
5-chlor-2-metylanilin,
4-chlor-2-metylanilin,
6-chlor-2-metylanilin,
2-chlor-5-metylanilin,
Z2-chlor-4-metylanilin,
3-chlor-4-metylanilin,
4-chlor-2-trifluormetylanilin,
Z-chlor-5-trifluormetylanilin,
2-chlor-2-metoxyanilin,
2-chlor-4-metoxyanilin,
5-chlor-2-metoxyanilin,
4-chlor-2,5-dimetoxyanilin,
5-chlor-2,4-dimetoxyanilin,
4-chlor-2-metoxy-5-metylanilin,
Z-metoxy-5-metylanilin,
5-metoxy-2-metylanilin,
2-metoxy-5-trifluormetylanilin,
4-acetamido-3-metoxyanilin,
4-metyl-2-nitroanilin,
2-metyl-5-nitroanilin,
4-metyl-3-nitroanilin,
Z2-metyl-4-nitroanilin,
2-metoxy-4-nitroanilin,
4-metoxy-2-nitroanilin,
2-metoxy-5-nitroanilin,
2,5-dimetoxy-4-nitroanilin,
2-metoxy-5-metyl-4-nitroanilin,
2-kyan-4-nitroanilin,
2-fenoxy-5-trifiluormetylanilin,
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2-(4-chlorfenoxy)-4-chlor-5-
-trifluormetylanilin,
2-(4-metylfenoxy )-4-chlor-5-
-trifluormetylanilin,
2-(2,4-dichlorfenoxy )-4-chlor-5-
-trifluormetylanilin,
2-(4-metoxyfenoxy ] -3-triflucrmetylanilin,
2-(4-terebutylfencxy )-5-trifluor-
metylanilin,
2-(4-isopropylfenoxy )-5-trifluor-
metylanilin,
2-(3-chlor-4-isopropylfenoxy)-5-
-trifluormetylanilin,
4-(4-chlorfenoxy)anilin,
5-chlor-2-(4-chlorfenoxy )anilin,
2,5-dichloranilid kyseliny 3-amino-4-
-chlorbenzoové,
5-chlor-2-metylanilin kyseliny 3-amino-
-4-karbmetoxybenzoove,
3-chlor-2-metylanilid kyseliny
3-amino-4-metoxybenzooveé,
3-chlor-2-metylanilid kyseliny
3-amino-4-metoxybenzoove,
2,5-dichloranilid kyseliny 3-amino-
-4-metylbenzoové,
4-chlor-2-metoxyanilid kKyseliny
3-amino-4-chlorbenzcové,
4-chlor-2-metoxy-5-metylanilid kyseliny
3-amingo-4-chlorbenzoové a
2-chlor-4-metylanilid kyseliny
3-amino-4-chlorbenzoové.

Dichloridy dikarboxylovych kyselin obec-
ného vzorce I lze kondenzovat i s dalSimi
aminy, jako je napfiklad l-aminonaftalen, 1-
-aminoantrachinon, 1-amino-5-chlorantrachi-
non nebo 1-amino-5-benzoylaminoantrachi-
noan.

Pigmenty pfipravené postupem podle vy-
ndlezu maji Siroké pouZiti, ponévadZ jsou
termostabilni, stdlé za svétla, v organickych
rozpoustédlech i v migraci. MfiZe jich byt
pouZito k barveni polypropylenu, polyvinyl-
chloridu, polyetylénu, polyakrylonitrilu, po-
lystyrenu, polyesteru, polyamidu, polyureta-
nu, kau€ukd, v lakarském primyslu apod.

Postup podle vyndlezu je bliZe objasnén
na nésledujicich prikladech.

Priklad 1

Disazobarvivo pfipravené kopulaci diazo-
tované 3-amino-4-karbmetoxybenzoové kyse-
liny s 1,4-bisacetoacetylamino-2-chlor-5-me-
tylbenzenem v moldrnim poméru 2 : 1 se pi-
sobenim chlorida&nich €inidel jako je thio-
nylchlorid, chlorid fosfority, chlorid fosfo-
retny nebo fosgen, pfevede na cdpovidajici
dichlorid dikarboxylové kyseliny. 38,7 g izo-
lovauého a promytého dichloridu se rozmi-
chéd v 700 g o-dichlorbenzenu, pfidé se 0,6 g
kyseliny octové a suspenze se vyhieje na
100 °C. Pak se postupné& p¥Fida 14,9 g 3-chlor-
-2-metylanilinu ve formé& 20% dichlorbenze-
nového roztoku a za dobrého michdni se
suspenze zah¥ivd na 135 aZ 140°C po dobu

o)
L

60
8

0,5 hodin. Po této dobé& je kondenzace skon-
tena, produkt se izoluje filtraci a promyva
horkym wo-dichlorbenzenem, etanolem a vo-
dou. Po usuSeni se ziskd 46,7 g Zlutého pig-
mentu.

P¥i teplotd reakce 110°C za katalyzy 20 g
kyszliny octové je doba kondenzace 38,7 g
vy$e uvedeného dichloridu s 17,0 g 3-chlor-
-2-metylanilinu 2 hodiny, doba kondenzace
nekatalyzované reakce je 4,5 hodiny, za p¥i-
davku pyridinu trvéd reakce cca 15 hodin.

Priklad 2

35,3 g dichloridu disazobarviva pFiprave-
ného kopulaci diazotovaného 3-amino-4-
-chlorbenzoové kyseliny s 1,4-bisacetoacetyl-
amino-2,5-dimetylbenzenem se rozmichd v
520 g o-dichlorbenzenu, pfidd se 6,1 g Kky-
seliny benzoové, reakeni smés se vyhFeje na
140 °C, poté se pFidd roztok 11,6 g 2-toluidi-
nu v 50 g o-dichlorbenzenu. Po 0,5 hodiny
zahfivani na teplotu 135 aZ 140°C je reakce
ukond&ena, suspenze se neutralizuje piidav-
kem Kkyselého uhli€itanu sodného, pigment
se izoluje filtraci a promyvd, jak je uvedeno
v prikladu 1. Ziskd se 40,5 g pigmentu ve
form& Cervenaveé Zlutého prasku mékké tex-
tury. Bez katalyzy trvéd kondenzace 1,5 ho-
diny, provadi-li se kondenzace podle US pat.
2936 306 za pridavku pyridinu, je doba re-
akce 12 hodin. PouZije-li se ke kondenzaci
s uvedenym dichloridem 15,6 g 2-metyl-5-
-chloranilinu je doba reakce p¥i teploté 135
a7 145°C za katalyzy kyselinou 3Stavelovou
0,5, bez katalyzy 1,5 hodiny.

Priklad 3

Kaopulaci diazotované 3-amino-4-karbmeto-
xybenzoové kyseliny s 1,4-bisacetoacetylami-
no-2,5-dichlorbenzenu v molérnim pomé&ru
2:1 se pFipravi disazobarvivo, které se v
prostfedi bezvodého chlorbenzenu za kata-
1yzy dimetylformamidem pfevede plisobenim
fosgenu na dichlorid dikarboxylové kyseli-
ny. Po skon€eni chloridace se ze suspenze,
kterd cbsahuje 33,7 g dichloridu disazobar-
viva, oddestiluje €4st chlorbenzenu spolu s
nadbytetnym fosgenem a chlorovodikem, po-
té se piridd 15 g sacharinu, 17,8 g 2,5-di-
chloranilinu a reakéni smé&s se za michéni
zahfivd k mirnému varu poc dobu 2 hodiny.
Poté se pigment odfiltruje a promyvéd roz-
poustédly, jak je uvedeno v prikladu 1. Zis-
kd se 47,5 g zelenavé Zlutého pigmentu.

V nésledujici tabulce jsou uvedeny dalsi
piiklady piipravy azokondenzatnich pig-
mentll podle vynélezu. V prvni kolonce je
uvedena aminokarboxylovd kyselina, pouZi-
td po diazotaci ke kopulaci s pasivni kom-
ponentou uvedenou ve druhém sloupci. Ve
tfetim sloupci je aromaticky amin pouZity
ke kondenzaci a ve &tvrtém sloupci kata-
lyzatory.
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob pripravy azokondenzaénich pigmentd Zlutych odstini obecného vzorce I

COCHs3

COCHs3

R—NHCO—B—N=N—CHCONH—A—NHCOCH—N=N—B—CONH—R

R arylovou skupinu popfipadé substituova-
nou jednou aZ tfemi skupinami volenymi ze
souboru zahrnujiciho atom chloru nebo bro-
mu, methylovou skupinu, methoxyskupinu,
ethoxyskupinu, fenoxyskupinu, trifluorme-
thylovou skupinu, nitroskupinu, karbmetho-
xyskupinu, kyanoskupinu, acylaminosku-
pinu, arylaminoskupinu, alkylkarbamoylo-
vou a arylkarbamoylovou skupinu,

A arylenovou skupinu pop¥ipadé substi-
tuovanou jednou nebo dvEma skupinami ze

COCHs3

C1ICO—B—N=N—CHCONH—A—NHCOCH—N=N—B—COC]l ,

i

kde A a B maji shora uvedeny vyznam, v
molarnim pomé&ru 1:2 s aromatickymi ami-
ny obecného vzorce IIL

R—NHz
(111)

kde R md shora uvedeny vyznam, v pro-
stfedi inertniho rozpoustédla za teplot 60
aZ 180°C, vyznadeny tim, Ze se kondenzace
provddi za pfFisady katalyzdtoru voleného

(1)

souboru zahrnujiciho atom chloru, methylo-
vou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupi-
nu, trifluormethylovou skupinu a kyanosku-
pinu a

B benzenovou skupinu popfipadé substi-
tuovanou atomem chloru, methylovou sku-
pinou, methoxyskupinou, trifluormethylo-
vou skupinou, karbmethoxyskupinou nebo
nitroskupinou,

kondenzaci dichloridi dikarboxylovych
kyselin obecného vzorce II

COCHs

(11}

ze souboru zahrnujiciho chlorovanou kyseli-
nu octovou, kyselinu octovou, thiooctovou,
Stavelovou, chlorpropionovou, skofFicovou,
kyanurovou, fumarovou, ftalovou a nitro-
benzenovou, dimethylformamid, dibenzamid,
ftalimid, benzanilid a piperidon, v molér-
nim poméru 0,1 aZ 10:1, vztaZeno na amin
obecného vzorce III a v pFipad&, Ze je ka-
talyzator kapalny aZ v hmotnostnim  poms&-
ru 1:1 v pFitomnosti rozpoustédla pouZité-
ho jako reakéni médium.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

