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1

Vynélez se tyké zphsobu pfipravy 1,3,5-
-triazinové slou€eniny vzorce I

CHZCONH
S
HO Hom

Z ndmeckych 'spisi DOS 2365361 a
2445932, jakoZ i Svycarského patentu
574 944 je znamy. zplsob piipravy, kterym
se triazinové slouteniny, pouZivané v pri
pravé cennych barviv, zejména ve vodé ne-
-rozpustnych azobarviv, ziskaji dvoustupiio-
vou syntézou spoéivajici nejprve v konden-
zaci 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazinu = (kyanur-
chloridu) s acetoacetarylidy a potom v hyd-
rolyze, kterou 'se zbyvajici chleory na -tria-
zinovém -kruhu nahradi hydroxyly. Soudas-
né dochdzi k odStépeni pFitomného acety-
lu a ke vzniku aktivni methylenové skupi-
ny schopné reagovat s diazoniovymi sole-
mi na azobarviva.

Prvni fdze syntézy podle uvedenych pa-
tentli je demomstrovdna prikladem, ze kte-
rého je ziejmé, %e reagujici sloZky, itj. 396
dild kyanurchloridu, 427 dili acetoacet-2-
-chloranilidu a 80 dild hydroxidu sodného,
se pouZiji prakticky v ekvimolekuldrnim
pomé&ru. Analogicky se v tomto poméru p¥i-
pravuji triazinovy produkt odvozeny od a-
cetoacet-4-chloranilidu a nékteré dalsi bli-
Ze nespecifikované derivaty.

Substituce chloru na triazinovém kruhu
hydroxylem a hydrolytické od3tépeni ace-
tylu se podle uvedenych patentli provéadi
varem v Kyselém vodném &i alkoholickém
prosti‘edi, nebo se vysuSeny kondenzat roz-
pusti v koncentrované kyseling sirové a
roztok vlije do ledu.

Podrobnym studiem pFipravy triazinovych
slou€enin podle v§Se uvedenych patentd by-
ly zjiStény urcité nedostatky obzvlasté v
pfipadech, kdy se pro kondenzaci pouZil
acetoacet-2-anisidid. Bylo zjiSt&no, Ze zdro-
jem potiZi je nedostatetnd alkalita a tim
neliplnd reakce kondenzalnich sloZek, pro-
jevujici se v tom, Ze pfipravené substance
obsahovaly nezreagovany silné jedovaty kya-
nurchlorid. Pi¥itomnost kyanurchloridu se
déle projevila i tim, Ze v produktu konden-
zace s acetoacetanilidem bylo nalezeno znad-
né mnoZstvi 2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazinu
¢ili kyseliny kyanurové. Tato vznika del-
§im stdnim nebo zahPF4tim reakéni smési, ve
které se vlivem hydrolyticky odSt&peného
chlorovodiku pilivodné& neutrdlni nebo sla-
b& alkalickd reakce mé&ni na siln& kyselou.

Nyni bylo nalezeno, Ze uvedené nedostat-

2

ky majici znatny ekonomicky a ekolozicky
dopad, lze -cdstranit vhednou Gpravou zné-
mého postupu, pFedevdim pak zvySenim
mno#stvi pouZitého hydroxidu pfi konden-

zaci kyanurchloridu s acetoacetarylidy a

dal$im zpracovanim kondenzaéniho produk-
tu zahfatim suspenze po kondenzaci na 60
aZ 90 °C a okyselenim nebo naopak nejprve
jejim okyselenim a potom ohfatim.

Zplsob pFipravy 1,3,5-triazinové slouce-

~niny vzorce I

CONH"<L“:>
X, I

HO OH .,

Sy

kondenzaci 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazinu s a-

cetoacetarylidem vzorce II

CH, COCH, COHN =
] &

ve vodném prostfedi za pouZiti hydroxidu
sodného nebo draselného, popiipadé s po-
uzitim organickéhc rozpouStédla, jako je
aceton, nebo dioxan a hydrolyzou ziskané-
ho produktu spodivd tedy podle vynalezu v
tom, Ze se kyanurchlorid, acetoacetarylid a
hydroxid sodny nebo draselny pouZiji v mo-
larnim poméru 1 : 1 : 2 a reakce ve vod-
ném prostf¥edi se provede v pFitomnosti po-
vrchové aktivnich latek, jako kondenzath
ethylenoxidu ‘s vy88imi mastnymi kyselina-

- mai ¢ alkoholy s poétem atom@ uhliku Cjy

aZ? Cs. Vznikly produkt se po okyseleni sus-
penze a zahi'ati na 60 aZ 90 °C izoluje, na-
¢eZ se rozpusti ve smési ethanol — koncen-
trované kyselina sirovd v objemovém pomé-
ru 1 : 1 a roztok vlije do vody s ledem. Zis-
kany triazinoderivat vzorce I se vyznaduje
schopnosti kopulace s diazoslou€eninami.
Tak napiiklad s diazotovanym aminodime-
thyltereftaldtem se ziskd Cistd koloristicky
vydatnd Zlut velmi dobrych stdlosti v or-
ganickych rozpoustédlech a vysokou sta-
losti na svétle.

Nésledujici piiklad ilustruje zlep3eny
zplisob piipravy 1,3,5-triazinové sloufeniny
vzorce I. Pokud neni jinak uvedeno, jedné
se u pevnych latek o dily objemové, teplo-
ta je udédna ve °C.
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Priklad

19,63 dilu 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazinu se
rozpusti ve 150 dilech acetonu nebo 50 di-
lech dioxanu a roztok se za michani vne-
se do smé&si vody a ledu. Do ziskané sus-
penze se za stalého michédni a pfi teploté
0 aZ 5 °C piipusti béhem 30 aZ 40 minut
roztok 20,7 dilu acetoacet-2-anisididu ve 100
az 150 dilech hydroxidu sodného
c¢(NaOH) = 2 mol/l. Po skonfené kon-
denzaci se suspenze okyseli pfidavkem Kky-
seliny chlorovodikové, vyhreje se na 60 aZ
90 °C, produkt odfiltruje a promyje vodou.
Teplota tdni surové substance 160 aZ 165
stupiiti Celsia. V benzenu se za tepla roz-
pousti, pridavkem petroletheru nebo tech-
nického benzinu se ziskaji Kkrystalky t. t.
169 aZ 170 °C. SloZeni produktu vzorce

OCH,
CH4COCHCOHN
L
c N
bylo potvrzeno hmotnostni spektroskopii a
elementdrni analyzou.

Pro C14H12012N403 [mOl hmot. 355,17]

vypofteno:
47,34 % C, 3,41 % H, 19,96 % Cl, 15,77 % N,

nalezeno:
47,84 % C, 3,76 % H, 20,16 % Cl, 15,60 0% N.

Postup kondenzace lze modifikovat tim,
7e se reakce provede s vyloudenim orzanic-
kého rozpoustddla, tj. ve vodném prostie-
di a za pfidavku 3 aZ 5 % povrchové aktiv-
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ni latky, napiiklad kondenzagnich zplodin
ethylenoxidu s vysokomolekularnimi mast-
nymi kyselinami €¢i alkoholy s po€tem ato-
mi uhliku C;y aZ Cy. Vyhodny je napf.
kondenzéat ethylenoxidu s kyselinou olejo-
vou dostupny pod obchodnim nédzvem Slo-
vasol A.

Kondenzatni produkt se déle dehaloge-
nuje a desacetyluje rogpudténim ve smési
ethanolu a koncentrované kyseliny sirové
v objemovém poméru 1 : 1. Po 45 minutach,
kdy se jiZ nevyviji chlorovodik a hydroly-
tickd smés se vyjasni, vlije se roztok do
vody s ledem, produkt se odfiltruje, pro-
myje vodou, ethanolem a petroletherem.
Vytézek derivatu nasledujiciho vzorce €&ini
85 aZ 90 % th.

OCH

~~ / \ B
<JHZCON\H B >
N/’L N
I

SloZeni bylo potvrzeno molekuldrni spek-
troskopii a elementdrni analyzou.

Pro C1zH12N404 (mol. hmot. 276,244)

vypocteno:
52,17 % C, 4,38 % H, 20,28 % N,

nalezeno:
’ 52,47 % C, 4,79 % H, 20,01 % N.

S diazoniovymi sloudeninami, nap¥. s dia-
zotovanym dimethylesterem 2-aminocterefta-
lové kyseliny kopuluje na koloristicky vel-
mi vydatny Zluty pigment vysokych stalos-
ti na svétle a v organickych rozpoustédlech.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob piipravy 1,3,5-triazinové slouce-
niny na bédzi arylidu acetoctové kyseliny
vzorce I

OCH,

CH, CONH

kondenzaci 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazinu s a-
cetoacetarylidem vzorce II

OCHy

CH,C OCH&C OHN ”@

(1)

ve vodném prostfedi za pouZitl hydroxidu
sodného nebo draselného, popiipadé s po-
uZitim organického rogpouStédla, jako ace-
ton nebo dioxan a hydrolyzou ziskaného
produktu vyzna€eny tim, Ze se kyanurchlo-
rid, acetoacetarylid a hydroxid sodny nebo
draselny pouZiji v moldrnim poméru 1 : 1 :




: 2 a reakce ve vodném prostredi se prove-
de v pFitomnosti povrchové aktivnich latek,
jako kondenzatd ethylenoxidu s vy33imi
mastnymi kyselinami &i alkoholy s podtem
atomfi uhliku Ciy aZ Cyy, vznikly produkt

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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se po okyseleni suspenze a zahiFdti na 60
az 90 °C izoluje, naCeZ se rozpusti ve smé-
si ethanol — koncentrovand Kkyselina siro-
vd v objemovém poméru 1 : 1 a roztok vli-
je do vody s ledem.

. Cena 2,40 K&s
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