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(54) ’ : " Zpascb piipravy &,#-diamino-1,Y-diantrachinonyl- :

-3,3“disulfonové kyseliny

(57) Postup je zaloZen na reakci 1-amino-4-
bromantrachinon-2-sulfonové kyseliny s prés-
kovitou médi v kyselém prostiedi. Vymezuje
podminky reakce zarugujici optimilni aciditu
reakéni{ smési- v rozhodujici f&zi reakce.
Spoéivéd v tom, %e se kyselina l-amino-4-bro-
mantrachinon-2-sulfonovéd priddva k vodné su-
spenzi prédSkovité mé&di okyselené na piesnou
hodnotu pH z rozmezi 2,0-3,5. Vyhodné prove-
deni zahrnuji pfipravu suspenze praskovité
médi v inerini atmosféfe, pPedehfdti reakd-
nich komponent na reakéni teploté a udrzo-

+ van{ konstantniho pH b&hem reakce.
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Vyndlez se tykd zpisobu pfipravy 4,&-diamino-l,I—diantrachinonyl-},fidisulfanové kyse-
liny a jejich soli, meziproduktd pro pfipravu barviv a pigmentd. Bylo popsdnc nékolik postu-
pl syntézy ldtek uvedeného typu, pramyslovy vyznam md metoda uvedend ve britském patentu
926 514. Podle tohoto postupu se 4,4-diamino-1,I-diantrachinonyl-3,3-disulfonova kyselina
pfipravuje reakci l-amino-4-bromatrachinon-2sulfonové kyseliny, respektive jeji soli s jemnd
praskovitou m&di nebo kyslinikem m&dnym v kyselém prostfed{ pfi teploté 50 az 100 °C. Prak-
tickym ovE&fenim popsansho postupu bylo zjistEno, Ze neddvéd reprodukcvatelns vytézky. Jednou
z moZnych pfi€in kolisdni vytszka je fyzikdlni forma pouZité prdskovité msdi. Dalsiim divodem
Jsou vedlejsi reakce kyseliny 1-amino-4-bromantrachinon-2-sulfonové, zejména dehalogenace na
l-aminoantrachinon-2-sulfonovou kyselinu. Podfl vedlejSich reakci je vyrazné zdvisly na aci-
dité reakéni sm&si v rozhodujici fizi reakce. Jak byle gvéFeno, jiZ rozdil nékolika desetin
pH zfeteln& negativné svlivnuje vytéek. pH reakéni smési se za podminek reakce s Sasem méni
v disledku aoxidace Jemnych Edstic m&di vzdusnym kyslikem, spojené s dbytkem hydroxoniovych
ionid ze smési a v disledku hydrolytickych procesd probfhajicich s dfasti bromidu m&dného,
vznikajiciho pfi hlavni reakci. Pribzh zmgn pH béhem procesu je zdvisly na Fad& ndhodnych fa-
tord, napfiklad na stupni povrchové oxidacerprééknvité médi, acidité technologické vody,
zbytkovém obsahu acidobazickych 14tek ve vychoz{ suroving a podobn&. PFfitom relativné malé
mnoZstvi pfim&si md znadny vliv, protoZe zdvislost pH na mnozstvi pfitomné kyseliny je v této
oblasti strmd, protoZe systém nenf pufrovén.

Zpisab provedeni reakce kyseliny 1-amino-4—bromatrachiﬁon-z-sulfonové(déle kyselina bro-
maminovd) s préskovitou médi v kyselém prostfedi pfi feploté 50 az 100 °C, zaruéujici opti-
mdlnf aciditu v rozhodujfci f4zi reakce je podstatou tohota vyndlezu. Spo&ivd v tom, %e vod-~
nd suspenze prdSkovité m&di se okyself na pfesnou gptimdlni hodnotu pH, kterd v zdvislosti na
uspofddan{ leZ{ mezi hodnotou 2,0 a 3,5 a k takto okyselené suspenzi se pfidd bromaminovd ky-
selina. Optimdlni uspofdddni zahrnuje pii ptipraveé suspenie prédskovité médi prdci v inert-
ni atmosféfe, okyselovani p#i reaként teplot& a pFiddvdni bromaminové kyseliny ve formé roz-
toku nebo suspenze, vyhfdté na reakéni teplotu a okyselené na pH stejné nebo blizké pH sus-
penze médi. Vyhodné je dile udrZovédni pH na konstantni drovni pfidavky kyseliny a pEipadng
piidavek l4dtek, stabilizujfcich pivodni pH.

Inertni atmosféra zabranuje oxidaci m&di vzdusnym kyslikem. Tim nejen omezuje nekontro-
lovatelné zmény pH reskéni smési, ale eliminuje i nedgelné ztréty tohoto reakéniho &inidla.
PEi pe€livé prdci v uzavfené aparatufe a dodrZeni minimslnich asovych rozdild mezi dobou
okyseleni suspenze a za&dtkem reakce /dobou pEfdavku bromaminové kyseliny/ 1ze sice pouZit{
inertni atmosféry zcela nebo z&4sti vypustit, dislednd inertizace, vZetné vypuzeni rozpuits-
ného a adsorbovaného kysliku z obou reakinich sloZek probublénim pfipravenych suspenzi nebo
roztoku inertnim plynem, se jevi jako vyhodngjsi.

Dobryeh vysledk lze dosdhnout i pFi smiseni obou sloZek za normdlni, nebo mirné zvy-
Sené teploty a ndsledujicim vyhfdtim na reakéni teplotu. Lze také ddvkovat pevnou bromami-
novou kyselinu, nebo jejf vodnou pastu jak za studena, tak za teplé. Viechny vySe uvedené
odchylky od optimdlniho postupu vsak sniZuji pfesnost nastaveni pH a reprodukovatelnast po-~
stupu, coZ pFi vysoké hodnots zpracovavanych 1ldtek neni Zédouci. Oddélené rozpousSténi bro-
maminové kyseliny je thcdnéjéi, vzhledem k menif{mu mechanickému namdhini scuddsti systému,
puuiltého ke kontrule a Fizent .acidity pfi reakci. Okyseleni roztoku bromaminové. kyseliny,
pfed smisenlm se suspenzi médi pozitivnd ovllvnuge prib&h pH pfi reakei.

Jako optimdlni teplotu pro reakci lze doporugit 50 az 75 °Cc. Pst jejim nastaveni je
nutno pofitat s exctermnim charakterem reakce, po smiseni zahfdtych reakénich sloZek rych-
le vzroste teplota ¢ 2 a% 5 9C. Pfi regulaci pH dévkovdnim kyseliny v prib&su reakce Je vy~
hodné zvolit teplotiv v okolf spodni hranice udaného rozmezi, pfi 75 ¢ je prabéh prilis

rychly. Pro vysoky stupen konverze bromamingvé kyseliny na Zddany grodukt e uréujicim
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faktorem zplsob okyseleni a acidita reak&nf sm&si v rozhodujic{ fézi reakce, tj. béhem je-
Jich prvnich minut. Vzhledem k tomu, %e pfi reakci pH nartst4, je dileZitd nejen podatedni
hodnota, ale i jeji zména, kterd pokud neni pouZita regulace zdvis{ na tom, do jaké miry je
systém stabilizovdn respektive pufrovan pfitomnymi ldtkami. Pufrovéni v3ak neni jednoduchou
z8lezitosti, protoZe pfitomnost soli ovliviuje priobsh a Ggdinnost izolace produktu, nékteré
anionty plsobf na prib&h pH nezddoucim zpisobem nebo jako inhibitory syntézy a zejména je
G¢innost pufrd ovlivhovdna sekunddrnimi reakcemi vznikajicich sloucenin médi. Z pouZitelné-
ho rozmezi pH 2 az 3,5 se.jako optimdlni jevi z hlediska vytézku 4,¢—diamimo-1,f~diantrachi~
nony1-3,§~disulfonové kyseliny pH 2,2-3,0, niZ3i hranice jako potéte&ni hodnota pfi okyselo-
véni kyselinou sirovou a bez pouZiti regulace. Pokud je ddvkovénim kyseliny sirové acidita
regulovéna, je vyhodn&jS{ pracovat p¥i pH ma drovni vy53i hranice zdZeného rozmezi. K potla-
teni nértstu pH v pritb&hu reakce se osv&déil napfiklad piidavek siranu médnatého. P#i pouzi-
t1 odlisnych reakénich systémt napfiklad jinych kyselin k okyselovadni a jinych stabilizdtord
pH, v pfitomnosti jinYch aniontd nez Sﬂa-ve vychozi smési, je nutno optimdlni hodnotu pH avé-
fit experimentdlné.

V oblasti vy38i acidity /pH men3i nef 2,2/ se vyrazné uplatnuje dehalogenace vychozi
1l4tky, jeji rychlost se zvy3ovdnim acidity stoups. DGvodem pro volbu podminek z této oblasti
miZe byt snaz3$i izolace produktu, potom je v3ak nutno volit co nejvy5si nadbytek praskovité
mgdi, aby se neomezovala rychlost reakce hlavni.

PFi zvySovéni potdtetni hodnoty pH nad 2,5 se zietelndji uplatnuje hydrolyza bromu bro-
maminové kyseliny, spojend se vznikem l-amino-4-hydroxyantrachinon-2-sulfonové kyseliny. I
kdyZ tato vedlejSi reakce po kvantitativni strance nepfedstavuje tak vyznamny podil, jako
dehalogenace v kyselé oblasti, m4 p¥itomnost uvedené nedistoty znaéﬁy negativni vliv na pri-
beh izolace produktu z reakini smési. K eliminaci tohoto vlivu je nuto pouzit filtracénich
piisad (karborafinu, kfemeliny, dG&inny je i nadbytek praskovité médi).

Konverzi vychozi l4tky na Z4ddany produkt pozitivng ovliviuje zvySeni koncentrace vycho-
zi 1dtky v reak&nf smési. PFi v&t3im zvyZovadni koncentrace je tfeba reakdni smés pred filtra-
ci nafedit.

Vyhodou postupu podle vyndlezu je, Ze pfi jeho vyuZiti lze i ve vyrobnim méiftku re-
produkovatelné dosdhnout vyt&Zkt vy3sich nez 92 % teorie, a to po 1. vysoleni i pii pouziti
dostupné préskovité elekirolytické mgdi a p¥i jeji minimdlni spotf¥ebd. Vyhodami Jjsou ddle
skutednosti, Ze postup je vhodny pro uplatnéni automatiza&nich prvkd a Ze réprodykovatelnost
postupu umoZnuje dosaZeni Casovych a energetickych uspor. Z ekologického hlediska je vyhod-
né snizeni obsahu vedlejéicﬁ produktl reakce v odpadnich filtrdtech.

Pifklad 1

V uzaviené nddob&, opatfené michadlem, teplom&rem, mérnymi elektrodami pH-metru, pii-
vodem dusiku /pod hladinu/ a' odvzduSnovacim otvorem byla za st4dlého probubldvdni dusikem
zahi4ta voda /210 dilde/ na 75 °c. Byla piiddna préskovitd elektrolytickd mé&d /19,1 dilu/

a 10 ¥ kyselina sirovd /2,4 dflu/, takze pH suspenze po cca 1 minut® michidni bylo 2,65. K
této suspenzi byl najednou pfilit roztok technické bromaminové kyseliny /45,9 dilu 88 % sod-
né soli l-amino-4-bromantrachinon-2-sulfonové kyseliny, tj. 40,4 dilu 100 % 14tky/, ohidty
na 75 °C, okyseleny 10 % kyselinou sirovou /1 dil/ na pH 2,69 probublany dusikem. Po smi-
chéni vystoupilo pH smési rychle na 3,19, smds byla udriovdna 60 minut na plvodné nastave-
né teploté /po této dob& bylo namdfeno pH 3,35/ a pfi ni byla také reakéni smés /po chroma-
tografické kontrole Gplnosti zreagovéni/ alkalizovédna roztokem hydroxidu sodného c /NaOH/ =
2,5 mol. 171 /42,6 dilu/, na vysledné pH 9,5. Po 30 minutdch dal&iho michidni a udrZovani

pH dalsimi piidavky alkalie, byla teplota zvyZena na 90 ¢ a roztok produktu byl odfiltro-
van. KoldE byl promyt horkou vodou a promyvaci kapalina byla pfipojena k filtratu. Ziskany
roztok /850 dild/ byl znovu ohfat na 90 °C, byl pfidén siran sodny /17 dild/. Samovolaym
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ochlazenim za michdni vyloutend sodnd sdl 4,i‘diamino-l,f—diantrschinanyl-B,32disu1fcnové
kyseliny byla odfiltrovéna, koldE byl promyt 2 % roztokem siranu socného a usuden nfi 80 °C.
Bylo ziskdno 32,5 dilu produktu, podle analyzy 92,4 % /produkt je pfevdziné ve formé hydrétu/,
t). 92,6 £ teoretického vyt&iku, obsah negistot antrachinonového typu byl mensi neZ 0,1 X.

Provedeni syntéz dal3ich pfikladi byle analogické, nejdilezit&3j3i odechylné fiodnoty a
vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce.

PEiklad PoS4tecni pH ) ‘ Pradukt

6islo Bromaminové kys. Méd Hmotnost g 8bsah % Vytézek %th
2 1,68 1,71 29,9 92,4 85,2
3 1,95 1,95 31,2 93,4 89,9
4 2,21 2,22 33,1 92,1 94,0
5 2,46 2,49 33,5 93,9 97,0
6° 2,70 2,80 34,0 89,9 94,3
7 2,94 2,85 32,2 92,7 92,1
8 3,19 3,23 31,3 ) 92,8 89,6
9B 3,18 3,25 31,1 93,5 89,7
10 3,75 3,65 31,1 93,8 90,0
11¢ 2,49 2,50 32,9 . 92,8 94,2
124 2,92 2,60 33,6 92,4 . 95,7
138 3,25 2,67 32,1 95,2 93,3

K okyselené suspenzi m&di byl pEidén roztok 20,4 dilﬁ'CuSUa.SHZU v 80 dilech vody
Kyselina sirovd byla nahraZena kyselinou fosforenou

PEidavky kyseliny sirové bylo pH v prib&hu reakce udrZovdno na hodnots 2,5+-0,1

PE{davky kyseliny sirové bylo pH v pribdhu reakce udrZovino na hodnots 2,9+;0,1, pocédted-
ni pH suspenze m&di bylo nastaveno na niZ%{ hodnotu k eliminaci rychlé potdtecni zmény

e Pfidavky kyseliny sirové bylo pH v pribshu reakce udrZovino nz hodnoté 3,330,1, pogdtecni

pH suspenze m&di bylo nastaveno na niZ5i hodnotu k eliminaci rychlé poddtegni zmény.
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PREDMET VYNALEZU
1. Zpasob pEipravy 4,42diamino-1,l2diantrachinonyl-3,32disulfonové kyseliny a jejich soli
reakci l-amino-4-bromantrachinon-2-sulfonové kyseliny s préskevitou médi v kyselém pro-
stfedi pfi teplot& 50 aZ 100 OC, vyznadujic{ se tim, Ze se kyselina l-amino-4-bromantra-
chinon-2-sulfonovd pfiddvé k vodné suspenzi préskovité m8di okyselené pFesnd na hodnotu
z rozmez{ pH 2,0 az 3,5.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se okyseleni suspenze provede v inertni at-
mosfére a pfi reakéni teplot& 50 az 100 °c.

3. Zptsob podle bodit 1 a 2, vyzna&ujici se tim, 7e se kyselina l-amino-4-bromatrachinon-2-
sulfondvd priddvd do reskce ve form# vodného roztoku nebo-susgenze zahfdté na reakéni
teplotu a okyselené na pH 2,0 aZ 3,5.

4. Zpfisob podle bodd 1, 2 a 3, vyznadujici se tim, Ze béhem reakce se udrZuje pH pfidavky
kyseliny na pivodn& nastavené drovni.
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