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(54) Zpﬁsob pfipravy diazoniovych soli z produkta nlzkotepelnych

sulfonaci v acetanhydridu

Vyndlez se tyk4d zpdsobu pFipravy diazo-
niovych sol{ z produktd nizkotepelnych
sulfonacf{ v acetanhydridu a jeho podstatou
je diazotace N-acetylderivdtd aminoaryl-
sulfonovych kyselin benzenové nebo naftale-
nové Fady, ziskanych nizkotepelnymi sulfo-
nacemi p¥isludnych amind v acetanhydridu
podle &s, autorskéhio osv&ddeni &. 183 139.

Diazoniové soli odvozené od aminoaryl- ~
sulfokyselin ziskanych uvedenym postupem,
zejména diaza kyseliny sulfonilové a naftio-
nové, zaujimaji vyznamné misto v paletd me-
ziproduktd pro p¥ipravu dehtovych barviv;
fadi se k nim rozsdhld skupina azobarviv
urdend pro vybarvovdni textilanich materid-
14, kGZe, papiru.i pro barveni.potravin,.
Vedle toho slouZi uvedené diazoniové slou-
teniny k syntéze pyrazolonovych derivatd
vyznamnych v chemii'.barviv. -

Dosud se p¥ipravovaly diazoniové solt
kyseliny sulfanilové, respektive kyseliny
naftionové tak, Ze se p¥islufné aminosulfo-
kyseliny, ziskané sulfonaci "pelenim",

a vyznalujici se nizkou rozpustnosti ve
vod8, ptevdd&ly na rozpustné soli pFidavkem
alkdlii /napfiklad hydroxidy nebo uhlidita-
ny sodnymi nebo draselnymi/ a z vodnych
roztokd soli se pFidavkem nadbytku silnych
minerdlnich kyselin /jako nap¥iklad kyseli-
nou solnou nebo sirovou/ vysrdZely jemnd
krystalické vodné suspenze, které se pfi
nizkych teplotdch diazotovaly pomoci diazo-
tanich &inidel, zpravidla vodnych roztokd
dusitand.

Dosavadni zpisob md n&kolik nevyhod. Tak
napfiklad pouZivané aminosulfokyseliny,
pfipravované sulfonaci "pelenim", jsou tmavé
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zbarvené obsahem jemnych organickych pyro-
lyz4atd nerozpuscnych ve vod& a v alkédliich;
tyto nelistoty se pf¥ed diazotaci odstranu-~
ji mechanickou separaci, zpravidla filtra-
ci, kterd je zdlouhavd a je Gzkym profilem
vyrobniho za¥izeni. Vedle uvedenych potizi
se také zvy3uji spotfebni normy surovin,
nebof k p¥evodu aminosulfokyselin do vodnych
roztokd a k jejich pfesrdZeni na jemnou
suspenzi p¥ed diazotaci se spotfebuji alké4-
lie a ekvivalent minerdlnich kyselin.

Dal8i zna&nd nevyhoda vySla najevo z no-
vého poznatku, %e kyselina sulfanilovd,
pfipravend sulfonaci "peenim" kyseléhd
anilinsulfdtu, obsahuje benzidin a obdobné&
ptipravend kyselina naftionovd naftidin;
tyto karcinogenni nelistoty mohou ohroZovat
obsluhu ve vyrob& a zneliStovat barviva
z nich vyrobeni.

Podle vyndlezu se diazoniové soli obecné-
ho vzorce I :

N* E N -R - 504” 1/,

kde R je fenylen nebo naftylen, pFipravuji

tak, %e se na produkty nizkotepelné sulfo-

nace sloufenin obecného vzorce II v acetan-
hydridu

Hy)N - R” /11/,
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kde R~ je fenyl nebo metyl, pdsobi vodou,
anebo 2 aZ 20Zni kyselinou solnou nebo si-
rovou, p¥ifemZ pomér slofek se voli tak,

Ze na 1 dil N~acetyldetivdtd p¥ipadd 1 a2

20 dild vody nebo kyselin a sm3si se zah¥i-
vaji po:-dobu 1/2 aZ 20 hodin na teplotu

od 50 °C az k. varu, potom se ochladi na
teplotu O a% 40 °C a v rozmezi té&chto teplot
se na vzniklé sm¥si plsobi zndmymi diazotad-
nimi &inidly.

Potfebné N-acetylderivdty se ziskaji po-
dle ¢&s.autorského osvéd&eni E. 183 139 a lze
pouzit i surové produkty obsahujici a% 40 Z
hmot. kyseliny octové, jak se ziskaji pf¥Fi
meohanické separaci po sulfonaci, popFipa-
dé lze pF¥imo zpracovdvat suspenze N-acetyl~
derivdtd v kyselin& octové podle citovaného
¢s., autorského osvédleni.

P¥i hydrolyze lze volit pomér mezi
N-acetylaminosulfokyselinami a vodou v #i-
rokém rozmezi; lze pFitom pracovat s vysoce
koncentrovanymi roztoky, nebof ztrdta ba-
zicity aminoskupiny v acetylderivdtech za-
branuje vzniku vnit¥nich soli a rozpustnost
je nd8kolika¥ddove vy83i v porovndni s ne~
acetylovymi aminy. Z4dhy po zahdjeni hydro-
lyzy se z roztoku vyluduje jemn& krystalicky
podil a kone&nd reakdni smds je tvofena
suspenzi kyseliny sulfanilové, respektive
naftionové ve vodné vrstvé, takie u nového
postupu neni tfeba pfiddvat .alkdlie, a poslé-
ze kyseliny p¥i p¥ipravé jemnych krystalic-
kych suspenzi p¥ed diazotaeci.

Vyznamnou pF¥ednosti postupu podle vynéd-
lezu je skutednost, Ze produkty z nizko-
tepelnych sulfonaci anilinu a l-naftylami-
nu jsou sndhobilé a neobsahuji benzidin,
respektive naftidin; neexistuje tedy nebez-
pedi zavleleni t&chto karcinogend do pra-
covniho prost¥edi i diazoniovych soli, re~
spektive findlnich azobarviv. Pomocf nové-
ho postupu lze bez sloZitych rafinadnich
procesl p¥ipravit jednoduchym zplsobem
produkty bez benzidinovych, respektive
naftidinovych p¥im&si, coZ podstatnd zjedno-
duSuje technologii .vyroby barviv pro potra-
viny. )

Hydroljyza N-acetylsulfanilové kyseliny,
respektive N~acetylnaftionové kyseliny pro-
bihd ve vod& snadno vlivem kyselé autokata-
lyzy p¥itomnou sulfoskupinou. S vyhodou
lze postupovat tak, Ze se ke smdsi pFed
hydrolyzou p¥idd i silnd minerdlni kyseli-
na /zpravidla kyselina chlorovodikovid nebo
sirovd/, potfebnd pozdé&ji pro provedeni
diazotace; také jeji pfitomnost mbfe pFi-
znivé ovlivnit prdbé&h hydrolyzy. Hydrolyza
se urychluje zahfdtim, p¥ifemf produkty
hydrolyzy jsou pomdrn& stdlé za zvySenych
teplot, takZe lze volit teploty nad 50 ©C,
ptipadné& a%Z var reak&ni smési,

Reakini smdsi, ziskané rlznymi alterna-
tivami hydrolyzy podle nového postupu,
obsahuji vZdy jemnou krystalickou suspenzi
a zpracovédvaji se dile znédmym diazotal¥nim
postupem b&Zn& uZivanym pro pFipravu diazo-
niovych soli kyseliny sulfanilové a kyseliny
naftionové.

Ziskané diazoniové soli jsou vhodné pro
ptipravu azobarviv, p¥ipadnd dal3ich mezi-
produktd, jako napfiklad fenyl- nebo naftyl-
hydrazind, pyrazolond a podobn&. § vyhodou
lze ptitom postupovat tak, %e se pro zminéné
syntézy pouZiji pFimo reakédi sm&si po
diazotaci.

Novy zpdsob vykazuje - v porovndni s do-
savadnimi postupy - dal¥i vyhody spolivaji-
ci nap¥iklad v tom,: Ze spotfeba pomocnych
surovin je podstatnd ni%5i, nebot podle
vyndlezu neni t¥eba pFevdddt vychozi amino-
arylsulfokyseliny pomoci alk&dlii do vodnych
roztokd, a z t&8chto zase pomoci silnych
kyselin aminosulfokyseliny srdZet. U nového
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y:plisobu lze podstatnd zvydit produktivitu
prdce tak, ¥e se .zpracovdvaji reakZni smési
ze sulfonaci &s, autorského osvédieni

&, 183 139, takie odpadne meziizolace N-ace-
tylaminosulfokyselin a obsa%end kyselina
octovd se vyuZije p¥i diazotaci. Vyznamnou
vyhodou je i p¥iznivy vliv diazoniovych
soli, p¥ipravenych podle tohoto vynédlezu na
kvalitu azobarviv:'z gich vyrdb&nych. Tak
nap¥iklad kopulaci diazoniové soli kyseliny
sulfanilové, ziskané novym postupem s

1-/4 -sulfofenyl/-3-metylpyrazolon-5~m anebo
s 2-naftalen se ziskaji barviva jasndjii

v porovndni s typem.

‘"PEiklad i

100 .m1 vody se smisi s 22,0 g 93,7%ni
kyseliny N-acetylsulfanilové /0,1 mol/
a roztok se zahfivd po dobu 5 hodin na 80 ©°C.
Po skonfené hydrolyze se reakéni smé&s, tvo-

"fend jemn& krystalickou suspenzi, ochladi

na 80 °C a ptilije se 40 ml 5 N kyseliny
chlorovodikové /0,2 mol/. Sm8s se ochladi
na 10 °C, nale? se b&hem dvou minut p¥idd
38 m1 2,5-N dusitanu sodného a zbylé 2 ml
2,5 N dusitanu sodného se pomalu p¥ikapdvaji
za stdlé kontroly obsahu dusitanu v reakéni
smEsi prostfednictvim vndj3i indikace po-
moci jodkaliBkrobovych papirkd. Ziskd se
tak suspenze diazoniové soli kyseliny sul-
fanilové ve 100Znim vyt&Zku na nasazenou
kyselinu N-acetylsulfanilovou; tuto smés
lze pEimo pouZit pro syntézu barviv nebo
daldich meziproduktd. ’ .

P¥Eiklad 2

22,0 g 93,7%ni kyseliny N-acetylsulfani-
lové se smisi{ s 22 ml vody, nadeZ se postu-
puje jako u pF¥ikladu 1.

Ziskd se diazoniovd sdl kyseliny sulfani-
lové ve vyt&iku 99,1 Z th.

Pftiklad 3

22,0 g 93,7%ni kyseliny N-acetylsulfani-
lové se rozpusti v 440 ml vody, zahfeje se
k varu a 3 hodiny udrZuje ve varu, Po skonle~
né hydrolyze se provede diazotace podle
pfikladu 1, a ziskd se tak 100Z%ni vyté&Zek
diazoniové soli kyseliny sulfanilové,

Pfiklad 4

Sm&s p¥ipravend z 24,9 g 86,2572ni N-ace-
‘tylsulfanilové kyseliny /0,1 mol/ a 100 ml
vody se zahfivd po dobu 20 hodin na teplo-
tu 50 °C, ReakZni smds, obsahujici kyseli-
nu sulfanilovou, se potom po p¥idédni kyse-
liny chlorovodikové a ochlazeni .na 10 °C
diazotuje podle p¥ikladu 40 ml 2,5 N dusita-
nu sodného. Ziskd se diazoniovd sdl kyseli-
ny sulfanilové ve vyt&fku 100 Z.

PEiklad 5

Smé&s p¥ipravend z 22,0 g 93,7%4ni kyseli-
ny N-acetylsulfonové, 60 ml vody: a 40 ml
5 N kyseliny chlorovodikové a po dobu 2 ho-
din zah#iv4 za michdni na teplotu 80 °¢
a vznikld suspenze kyseliny sulfanilové
se diazotuje podle p¥ikladu 1.

Ziskd se suspenze diazoniové soli kyse-
liny sulfanilové ve 100Znim vyt&iku, vzta-
feno na vychozi N-acetylsulfanilovou kyse-
linu.

P¥Fiklad 6
Vodny roztok kyseliny N-acetylnaftionové,

obsahujiei 0,1 mol v 250 ml roztoku, se za-
h¥ivd p¥i 80 ©°C po dobu 3 hodin. Ziskand
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sugspenze kyseliny naftionové se okyseli

40 ml 2,5 N kyseliny chlorovodikové /0,2 mol/

a p¥i teplot¥ kolem 10 °C se diazotuje po-

dle p¥ikladu 1. ' . -
Vyt&%ek diazoniové soli &ini 99,1 7 th.,

vztaZzeno k vychozi N~acetylnaftionové kyse-

ling,

P¥Liklad 7

31,4 g pasty kyseliny N—acetylsulfanilo—
PREDMET

1. 2zplsob p¥fipravy diazoniovjych soli h
z produktd nizkotepelnych sulfonaci v acet-
anhydridu obecného vzorce 1

N* E N - R - 50, /17,

kde R znali fenylen nebo néftylen, vyznale~
ny tim, %e se na produkty nizkotepelné
sulfonace sloudenin obecného vzorce II

Hy¥ - R” /11/,

kde R” je fenyl nebo naftyl, plsobi vodou,
anebo 2 a% 20Zni kyselinou solnou nebo si-
rovou, pfifem? pomér sloZek se voli tak, Ze
na 1 dil N-acetyl derivdtd pfipadd 1 a% 20
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vé kyseliny, obsahujici 22,0 g N-acetyl-
sulfanilové kyseliny a 9,4 g kyseliny octo-
vé se smisi se 100 ml vody a smé&s se pova-
¥i 3 hodiny. Ziskanéd suspenze se ddle“diazo-
tuje po pfidavku 20 ml1 5 N kyseliny chloro-
vodikové jako u p¥ikladu t.

Ziskd se diazoniovd sdl-kyseliny sulfa-
nilové ve vyt&Zku 100 Z th,

A

dild vody nebo kyselin a smési se zah¥iva-
ji po dobu 1/2 a% 20 hodin na teplotu od
50 °C, ptipadnd aZ k varu, potom se ochladi
na teplotu mezi O ©C az 40 °C a v rozmezi
téchto teplot se smdsi podrobi diazotaci.
2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
Ze se pou%iji N-acetylderivity obecného
vzorce III

HCOCHN - R - SO3H /111/,

kde R md vySe uvedeny vyznam, obsahujici
a% 40 % hmot. kyseliny octové. :

3. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
se pFimo pouZiji reakéni smési po sulfona-
ci v prostfedi acetanhydridu, obsahujici
acetylderivdty obecného vzorce III.

Severografia, n. p.. zkved 7, Most
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