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Az eljdrds soran valamely nukleofil vegyiiletet és egy azo-
csoportot tartalmazd vegylletet érintkeztetnek egymédssal alkal-
mas olddszer-rendszer jelenlétében, a nukleofil vegyliletet és az
azocsoportot tartalmazd vegyliletet reagdltatjék egymédssal alkal-
mas bdzis és szabdlyozott mennyiségli protonos anyag jelenlété-
ben 10 ¢° &s 150 c° kozstti megfeleld reakcidzdndban, ahol a
mélardny a protonos anyag és a bdzis kozdtt C:1-tél 5:1-1ig ter-
jedd tartomdnyban van, és redukdljdk a nukleofil vegylilet és az
azocsoportot tartalmazd vegylilet reakcidjanak a termékét olyan
korulmények kozstt, amelyek a helyettesitett aromds amin el8dl~
1{tdsat lehetdvé teszik. Mds vdltozatban a taldlmény szerinti

helyettesitett aromds aminokat reduktiv Uton alkilezik alkile-
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zik alkilezett diaminok vagy helyettesitett szdrmazékaik elsdl-
litdsa érdekében. Egy mds valtozatban az eljdras alkilezett aro-
méds aminok vagy helyettesitett szdrmezékaik elddllitdsdra abban
all, hogy valamely nukleofil vegyliletet és azocsoportot tartal-
mazo vegyliletet érintkeztetnek egymdssal alkalmas olddszer-rend-
szer Jelenlétében, a nukleofil vegyiiletet és az azocscportot tar-
talmazo vegyiiletet reagdltatjdk egymdssal alkalmas bizis és sza-
bdlyozott mennyiségil protonos anyag jelenlétében 10 c® és 150 ¢°

kozotti megfeleld reakcidzdndban, ahol a mdélardny a protonos
anyag és a bazis kozott C:1-t81l 5:1-ig terjedd tartoményban van,
majd reduktiv uton alkilezik a nukleofil vegylilet és az azocso-
portot tartalmazd vegyiilet reakcidtermékét olyan kdriilmények ko-

z6tt, amelyek az alkilezett aromds aminnak vagy helyettesitett

W

szdrmazékdnak az eldallitdsat lehetdvé teszik
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A taldlmdny helyettesitett aromds aminok elddllitaséra al-
kalmas eljdrdsra vonatkozik. Mds szempontbdl tekintve, a taldl-
mény tdrgya L-amino-difenil-aminoknak /4-ADPA/ vagy ezek helyet-
tesitett termékeinek az elsdllitdsa. Kdzelebbrdl megjeldlve, a
taldlmdny magdban foglalja olyan alkilezett aromds aminok vagy
helyettesitett szdrmazékaik elddllitasat, amelyek antioxidan-
sokként haszndlhatdk a helyettesitett aromds aminok kdzil, Igy
mint a 4-ADPA vagy ezek helyettesitett szarmazékai.

Ismeretes, hogy helyettesitett aromds aminok nukleofil aro-
mds helyettesitési mechanizmus szerint allithatck eld, ahol
egy aminofunkcids nukleofil halogenidet helyettesit. Ismert pél-
ddul, hogy L4~ADPA-t eid lehet 41litani nukleofil aromés helyet-
tesitési mechanizmus Utjén, ahol valamely anilinszarmazék halo-
genidet helyettesit. A mddszer magdban foglalja valamely 4-ADPA
k6zbensd termélnek, mégpedig 4-nitro-difenil-aminnak /4-NDPA/ az
el4d11itdsét, amelyet a nitrorész redukdldsa kovet. A L-NDPA-T
Ugy 411itjék eld, hogy p-klér-nitrobenzolt valamely anilinszérma-
zékkal, igy formaldehiddel vagy ennek alkdlifémsdéjéval reagdltat-
nak savmegkdts vagy semlegesitd szer, Igy kdlium-karbondt, jelen-
1étében, és adott esetben valamely katalizdtor haszndlata kdzben.
Ilyen mddszereket ismertetnek a 4 187 248. szdmd, a 4 683 332,
szdmd, a 4 614 817. szdmd, a 4 209 463. szémd, a 4 196 146, szému,
a 4 187 249. szdmd és a 4 140 716. szdmi USA-beli szabadalmi leird-
sokban. E mddszer nem eldnyds, mivel a halogenid, amely levdalik
4s korrodedlja a reaktorokat,utdna a hulladékaramba keriil, ahon-

_nan csak jelentds koltségréforditdssal lehet eltavolitani. Ezen
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tilmenden valamely anilinszdrmazék, igy formanilid, haszndla-
ta &s p-kldér-nitrobenzol alkalmazdsa toviabbi feldolgozd készii-
18ket és lehetdségeket igényel ilyen kiinduldsi anyagok eldal-
1litdsdhoz anilinbdél és nitrobenzolbdl.

Ismeretes tovdbbd 4-ADPA elfdllitédsa teljes anilinkapcso-
léssal példdul az 1 440 767. szdému brit és a 4 760 186. szému
USA-beli szabadalmi leirdsokban ismertetett mdédon. Ez a mod-
szer elénytelen, mivel a 4-ADPA-hozam nem elfogachatd nagyba-
ni elddllitdsi eljdrésok alkalmazdsdndl. Szintén ismert ure-
tdn dekarboxilezése 4-~NDPA elBdllitdsdra, amelyet a 3 847 990.
szdmi USA-beli szabadalmi leirdsban ismertetnek. Ilyen mddszer
azonban ipari szempontbdl nem kedvezd koltség és hozam szempont-
j4bdl nézve.

Ugyancsak ismert egy tovdbbi eljdrds L4-ADPA elddllitdsara
p-nitrozo-difenil-hidroxil-amin hidrogénezése utjan, amely nit-
rozo-benzol katalitikus dimerizdldsdval &llithatd eld, amelynek
sordn redukdld szerként alifds vegyiileteket, benzolt, naftalint
vagy etilénesen telitetlen vegylileteket haszndlnak, ahogy a
4 178 315. szdmu és a 4 404 401, szdmu USA-beli szabadalmi le-
irdsok ismertetik. Ismeretes p-nitrozo-difenil-amin elgédllitdsa

&

difenil-aminbdl és alkil-nitrétbdl feleslegben 1évs hidrogén-

klorid jelenlétében. Az eljdrdst példdul a 4 518 803. szdmu és
a 4 479 008, szdmi USA-beli szabadalmi leirdsokban irjék le.
Aromds amidkotések jelenleg valamely aminnak savikloriddal
vald reakcidja uUtjdn alakithatdk ki. Aromds amidkdtéseknek ez-
zel a mddszerrel torténd létesitése eldénytelen annyiban, hogy

a klorid lehasad, amely korroziv hatdst gyakorol a reaktorokra
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és a hulladékdramban jelenik meg, amelybdl jelentds koltségré-
forditdssal vonahatd ki. Egy nemhalogenid eljaras, amelynek a
segitségével aromds amidkStéseket lehet kialakitani a helyette-
sTtett aromds aminokban, megsziintetné ezeket a problémdkat.

A taldlmdny szerinti eljdrds nemhalogenid mddszert szol-
géltat helyettesitett aromds aminok elgdllitdsdra és xikilszo-
bcli a koltséges halogenideltdvolitdst a nulladékirambol, vala-
mint megsziinteti azokat a korrdzids problémékat, amelyeket a ha-
logenid okoz. Ezenkiviil olyan helyettesitett aromds aminok &l-
1ithatdk els a taldlmény szerinti eljérdssal, amelyek aromds
amidkotéseket tartalmaznak.

A taldlmdny tdrgya eljdrds helyettesitett arcmés aminok eld-
411{tdsdra alkilezett aromds aminoknak vagy ezek helyettesitett
szédrmazékainak az elddllitdsdndl torténd felhasznalasra.  ta-
1dlmdny tdrgya tovdbbd eljdrds 4-ADPA-nak vagy helyettesitett
szérmazékainak az elddllitdsdra alkilezett p-fenilén-diaminok
vagy ezek helyettesitett szérmazékainak a kialakitdséra. A ta-
14lmény ezenkiviil hatdsos és gazdasdgos eljdrdst szolgialtat a
L-ADPA vagy a helyettesitett szérmazékai és alkilezett p-feni-
lén-ciaminok elsdllitdsdra. A taldlmdny szerinti eljérissal
clyan alkilezett p-fenilén-diaminok d11{thatdk eld vagy ezek
nelyettesitett szdrmazékai alakithatdk ki, amelyek antioxidén-
sokként vagy antiozonansokként haszndlhat k.

A talédlmény szerinti eljdrds helyettesitett aromds aminok

el4411itdsdra abban 411, hogy valamely nukleofil vegyiiletet az
anilin,a helyettesitett anilinszérmazékok, az alifds aminok,

a helyettesitett alifds aminszdrmazékok és az amidok csoport-
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jabdl érintkeztetiink egy azocsoportot tartalmazd ¥=Ry-N=N-R,-Y

2
képletli Vegylilettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazoszdrmazé-
kaival valamely alkalmas olddszer-rendszer jelenlétében, és a
nukleofil vegyililetet, valamint az X-Rl—N=N—R2—Y dltaldnos kép-
letnek megfeleld vegyliletet vagy ennek azoxi- vagy hidrazoszar-
mazékait reagdltatjuk valamely alkalmas bdzis és szabalyozott
mennyisé gli protonos anyag jelenlétében koriilbeliil 10 cO-t sl
kdriilbeliil 150 Co—ig terjedd reakcidzdndban, ahol a protonos
anyag és a bdzis kozotti mdlardny 0:1 és 5:1 kozott van, és

ahol Ry jelentése aromas csoport, mig R2 Jjelentése alifas és aro-
més csoportok kdziil keriil ki, X és Y Jelentése egyméstdl fiigget-

leniil hidrogénatom, halogénatom, -NO -NH2, aril-csoport, al-

27

kilcsoport, alkoxicsoport, szulfondtcsoport, -SO H, -OH, -COH, -COCH

3
és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport, amelyek

legaldbb egy NH, csoportot tartalmaznak,és a nukleofil-vegylilet

2
és az arilcsqxntot'tartalmazé vegylilet reakcidtermékét olyan
koriilmények kozdtt redukdljuk, amelyek a helyettesitett aromas
amint szolgaltatjdk. Abban az esetben, ha R2 aliféds csoport,
akkor X meta- vagy orto-helyzetben van az R; csoportban. Ab-
ban az esetben pedig, amikor R, aromds csoport, akkor X és Y
legaldbb egyike meta- vagy orto-helyzetben van akdr az Rys akar
az R2 csoportban. A halogenidek a kloridok, a bromidok és a
fluoridok csoportjdndl keriilnek ki. A szulfondtcsoportck, ahogy
itt haszndljuk, szulfonsavak észterei. Ilyen szulfondtok pél-

ddul, de nem kizdrdlag az alkil-szulfondtok, az aralkil-szul-

fondtok és az aril-szulfondtok és hasonldk.
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Egy védltozatban a 4-amino-difenil-aminnak vagy helyettesi-

tett szdrmazékainak az elddllitdsdra szolgdld eljdrds abban 4ll,

hogy anilint vagy helyettesitett anilin-szdrmazékokat vagy azoxi-
vagy hidrazo-szdrmazékokat alkalmas olddszer-rendszerben érint-
Keztetiink egymdssal és anilint vagy helyettesitett anilin-szar-
mazékokat és azobenzolt vagy helyettesitett azobenzol-szdrmazé-
kokat reagdltatunk valamilyen megfeleld Dbdzis és szabdlyozott
mennyiségli protonos anyag jelenlétében kortilbelil 10 c® és ko-
rilbeltl 150 C¢° kozotti megfeleld hémérsékletzdéndban, ahol a
mélardny a protonos termék és a bdzis kozdtt 0:1 és 5:1 kozdttl
tartomdnyban van és az anilin vagy a helyettesitett szdrmazé-
kdnak és az azobenzol vagy a helyettesitett szdrmazékdnak a re-
akcidtermékét olyan korilmények kozott redukdljuk, amelyek a 4-
-amino~difenil-amint vagy a helyettesitett szdrmazékdt szolgdl-
tatjak.

A taldlmdny eljédrdst szolgdltat alkilezett aromés amin vagy

helyettesitett szdrmazékainak az elddllitdsdra, amely abban 4ll,

hogy reduktiv médon alkilezziik a taldlmdny szerint elddllitott

helyettesitett aromas aminokat.

A taldlmény helyettesitett aromds aminok elddllitésdra vo-

natkozik, amelynek sordn

/a/ nukleofil vegyiiletet az anilin, helyettesitett anilin-
szarmazékok, alifds aminok, helyettesitett alifds aminszarmazé-
kok és amidok csoportjdbdl érintkeztetiink egy azocsoportot tar-
talmazd X-Ry-N=N-R,-Y d1ltaldnos képletnek megfeleld vegylilettel

vagy ennek azoxi- vagy hidrazoszdrmazékaival valamely alkalmas

olddszer-rendszer jelenlétében, és



. . . .
.o e o0s ocsee o

-7 -

/b/ valamely nukleofil vegyliletet az anilin, helyettesitett
anilinszarmazékok, alifds aminok, helyettesitett alifds aminszdr-
mazékok és amidok csoportjabdl és egy azocsoportot tartalmazd
X-Rl-N=N-R2-Y dltaldnos képleti vegyliletet vagy ennek azoxi-

vagy hidrazo-szdrmazékal koziil reagdltatunk megfeleld bdzis és

szabdlyozott mennyiségli protonos anyag jelenlétében kdriilbelil
10 c®-t61 korilbelul 150 C%-ig terjeds reakciézéndban, ahol a

mélardny a protonos anyag és a bdzis kozott 0:1-t81 kdriilbeliil
5:1-ig terjedd tartomdnyban van, amelyben Ry aromds csoport, mig

R2 alifds és aromds csoportok koziil keriil ki, X és Y jelentései

egymdstdl fiiggetleniil hidrogénatom, halogénatomok, -NO,, -NH

2’ 27
arilcsoportok, alkilcsoportok, alkoxicsoportok, szulfondtcsopor-
tok, -SO3H’ -OH, ~-COH, -COOH c¢soportok és alkil-, aril-, aril-
-alkil- vagy alkil-aril-csoportok lehetnek, amelyek legaldbb

5 aliféds csoport,
akkor X meta- vagy orto-helyzetben van az R, csoporton, és ha

egy -NH2 csoportot tartalmaznak, mimellett ha R

R2 aromds csoport, akkor X és Y legaldbb egyike meta- vagy orto-
~-helyzetben van akdr az Ry, akdr az R, csoporton, és amelyekben
a halogenidek a kloridok, bromidok és fluoridok csoportjabol ke-

rilnek ki, és

/c/ a /b/ pont szerinti reakcidterméket olyan kériilmények
k5z6tt redukaljuk, amelyek a helyettesitett aromds amint szol-
gdltatjak.

Alkilezett aromds aminoknak vagy ezek helyettesitett szdr-
mazékainak az elfdllitdsdra a taldlmdny szerinti eljdrds sordn

/d/ a helyettesitett aromds aminokat reduktiv mdédon alki-

lezziik,.
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Helyettesitett aromds aminok elsdllitdsdra szolgdld eljé-
rds abban az esetben, amikor a nukleofil vegylilet valamely
amid, abban 411, hogy

/d’/ a helyettesitett aromds amint amménium-hidroxiddal
reagdltatjuk olyan korilmények kozdtt, amelyek a megfeleld he-
lyettesitett aromds amint és amidot szolgdltatjsk.

Mds véltozatban az eljdrds helyettesitett aromds vegyiile-
tek elddllitdsdra abban az esetben ha a nukleofil vegylilet va-
lamely amid, abban 411, hogy

/d’/ a helyettesitett aromds amint vizzel reagdltatjuk
valamely alkalmas bdzis vagy savas katalizitor jelenlétében
olyan kdriilmények kozott, amelyek a megfeleld helyettesitett
aromds amint és a savat vagy ennek olyan sdéjét szolgdltatjdk,
amelyek megfelelnek az /a/ pont szerinti amidnak.

A /d’/ lépés szerint elddllitott helyettesitett aromds ami-
nokat reduktiv mdédon alkilezhetjiik a megfeleld alkilezett aromds
amin elddllitdsa céljdbdl.

Egy véaltozatban a taldlmdny 4~ADPA vagy helyettesitett szdr-
mazékai elddllitdsdra szolgdld eljdrdst foglal magdban, amelynek
soran

/a/ anilint vagy helyettesitett anilin-szdrmazékokat és azo-
benzolt vagy helyettesitett azobenzol-szdrmazékokat vagy ezek
azoxi- vagy hidrazo-szdrmazékait érintkeztetjiik egymédssal megfe-
leld olddszer-rendszer jelenlétében, és

/b/ az anilint vagy a helyettesitett anilin-szdrmazékokat
és azobenzolt vagy helyettesitett azobenzol-szdrmazékokat vagy

azoxi- vagy hidrazo-szdrmazékait reagdltatjuk egymdssal megfeleld
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bdzis és szabdlyozott mennyiségi protonos anyag jelenlétében
korilbeliil 10 C°~tSl kérilbelill 150 C°-ig terjeds reakcidzé-
néban, ahol a mdélardny a protonos anyag és a bédzis kozStt O:1
és 5:1 kozotti tartomdnyban van,

/c/ a /b/ pont szerinti reakcidterméket olyan koriilmények
k5z5tt redukdljuk, amelyek a 4-ADPA-t vagy ennek helyettesitett
szdrmazékait szolgdltatjék.

Alkilezett p-fenilén-diaminok vagy helyettesitett szarmazé-
kuk elsdllitdsdra a taldlmdny szerint Ugy jarunk el, hogy

/d/ reduktiv mdédon alkilezziik a 4-ADPA-t vagy ennek helyet-
tesitett szdrmazékait.

A taldlmény szerinti eljdrds kiterjed valamely alkilezett
aromds amin vagy helyeftesitett szdrmazékdnak az elddllitdséra,
amely abban all, hogy

/a/ valamely nukleofil vegyliletet az anilin, helyettesitett
anilinszarmazékok, alifds aminok, helyettesitett alifds aminszar-
mazékok és amidok csoportjébdl és egy azocsoportot tartalmazd
X-Rl-N=N—R2-Y dltaldnos képletnek megfeleld vegyliletet vagy en-
nek azoxi- vagy hidrazo-szdrmazékait érintkeztetjik egymdssal
valamely alkalmas olddszer-rendszer jelenlétében, és

/b/ a nukleofil vegyililetet és az azocsoportot tartalmazé
vegyliletet reagdltatjuk egymdssal valamely alkalmas bédzis és
szabdlyozott mennyiségii protonos anyag jelenlétében koriilbeliil
10 C°-t 41 kériilbelul 150 C°-ig terjedd reakcidzéndban, ahol a
mélardny a protonos anyag és a bdzis kozdtt 0:1-tél koriilbelil
5:1-ig terjed$ tartoményban van, amelyben Ry arpmds csoport, mig

R2 alifds és aromds csoportok koziil kerul ki, X és Y egymast dl
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fiiggetleniil hidrogénatom, halogénatom, -NO -NH2, valamely aril-

o7
csoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfondtcsoport, -SOBH,
-0H, -COH, -COQOH csoport és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy az
alkil-aril-csoportok k&ziil kikeriil5 csoportok lehetnek, amelyek
legaldbb egy --NH2 csoportot tartalmaznak, mimellett ha R2 alifas
csoport, akkor X meta- vagy orto-helyzetben van az Rl csoporton,
és ha R, aromds csoport, akkor X és Y legaldbb egyike meta- vagy
orto~-helyzetben van akdr az Ry, akar az R, csoporton, és amelyek-
ben a halogenidek a kloridok, bromidok és a fluoridok csoportjé-
bél keriilnek ki, és

/c/ a /b/ pont szerinti reakciéterméket reduktiv mddon al-
kilezziik olyan koriilmények kozott, amelyek az alkilezett aromds
amint vagy ennek a helyettesitett szdrmazékdt szolgdltatjék.

Alkilezett aromds aminok elddllitdsdra akkor, amikor a nuk-
leofil vegylilet valamely amid, a taldlmény szerinti eljdrds soran

ugy jérunk el, hogy
/d/ az alkilezett aromds amint vagy ennek helyettesitett

szdrmazé kdt ammdnium-hidroxiddal reagdltatjuk olyan koriilmények
kozott, amelyek a megfeleld alkilezett aromds amint vagy ennek 2
helyettesitett szdrmazékdt és az amidot szolgdltatjak.

Alkilezett aromds aminok elddllitdsdra akkor, ha a nukleofil
vegylilet valamely amid, akkor a /b/ lépés szerinti helyettesitett
aromds azovegyliletet amménium-hidroxiddal reagdltatjuk olyan Kko-
riilmények kozott, amelyek a megfeleld helyettesitett aromds azo-
vegyliletet és amidot szolgdltatjédk a /c/ pont szerinti reduktiv
alkilezési 1lépés eldtt.

Mas valtozatban alkilezett aromés aminok elddllitdsdra akkor,
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amikor a nukleofil vegylilet valamely amid, a taldlmdny szerinti
eljdrds abban 411, hogy

/d/ az alkilezett aromds amint vagy annak helyettesitett
szdrmazékdt vizzel reagidltatjuk valamely megfeleld bazisos vagy
vagy savas katalizdtor jelenlétében olyan koriilmények kozott,
amelyek a megfeleld alkilezett aromds amint vagy annak helyette-
sitett szdrmazékét és a savat vagy annak séjat szolgdltatjdk
megfelelden az /a/ lépés szerinti amidhoz.

A taldlmény szerinti eljdrds alkilezett aromds aminok els-
dllitdsdra akkor, ha a nukleofil vegyiilet valamely amid, mds
vdltozatban abban 411, hogy a /b/ 1épés szerinti helyettesitett
aromds azovegyliletet vizzel reagdltatjuk alkalmas bédzisos vagy
savas katalizdtor jelenlétében olyan kdriilmények kozott, amelyek
lehetévé teszik a megfelels azovegylilet és a sav vagy séja eld-
dllitdsét megfelelSen az /a/ lépés szerinti amidhoz a /c/ 1lépés
szerinti reduktiv alkilezés eldtt.

A helyettesitett aromds azovegyliletek el5411itdsdndl az ani-
lin, a helyettesitett anilinszdrmazékok, alifds aminok, helyette-
sitett aminszdrmazékok és amidok csoportjdbdl kikeriild nukleofil
vegylilet és az X-R}-N=N-R,-Y vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-szdr-
mazékai kozétti mdlardny az X-Rl-N=N—R2-Y vagy azoxi- vagy hidra-
zo-szdrmazéka nagy feleslegétdl valamely az anilin, helyettesi-
tett anilinszdrmazékok, alifds aminok, helyettesitett alifds amin-
szdrmazékok és amidok csoportjdbdl kikeriild nukleofil vegyillet
nagy feleslegéig vdltozhat. A reakcidt eldnydsen ugy vitelezziik
ki, hogy az anilin, helyettesitett anilinszdrmazékok, alifés

aminok, helyettesitett alifds aminszdrmazékok és amidok koziil
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kikeriild nukleofil vegyiiletet feleslegben haszndljuk. A mdlardny
a nukleofil vegylilet és az X—Rl-N=N-R2-Y vegyilet vagy azoxi-

vagy hidrazo-szdrmazéka kozott elsdsorban legalédbb 1:1 nagysdgd.
A leirdsban alkalmazott "helyettesitett anilinszdrmazékok™"
megjeldlésen dlyan anilint értink, amely egy vagy tobb elektron-
visszatarté vagy elektronfelszabaditd szubsztituenst tartalmaz
az aromds gylrin. Alkalmazhatd szubsztituensek a halogenidek, az

-NO -NH_, csoportok, az alkilcsoportok, alkoxicsoportok, szulfo-

2? 2
nétCSOportok,-SOBH,-OH,-COH, ~COOH csoportok és olyan aril-, aril-

-alkil- vagy alkil-aril-csoportok, amelyek legaldbb egy -NH, cso-

2
portot tartalmaznak, de ezek a szubsztituensek nem korldtozddnak
csupan a felsorolt csoportokra. A halogenidek kloridok, bromidok
vagy fluoridok lehetnek. Az eldnyds alkil- és alkoxicsoportok
1-t81 korilbeliil 6-ig terjeds szdmu szénatomot tartalmaznak. Az
aril-, aril-alkil- és alkil-aril-csoportok eldnydsen koOriilbeliil
6 és 18 kozotti szdmu szénatomot foglalnak magukban. Helyettesi-

tett anilinszarmazékok példdul korldtozds nélkiil a 2-metoxi-ani-
lin, 4=kldér-anilin, p-toluidin, 4-nitro-anilin, 3-brdm-anilin,

3-brém-4-amino-toluol, p-amino-benzoesav, 2,4-diamino-toluol,
2,5-diklér-anilin, 1,4-~fenilén~diamin, 4,4’-metilén-dianilin,
1,3,5-triamino-benzol és ezek elegyei lehetnek.

Anilint vagy helyettesitett anilin-szdrmazékokat kozvetle-
niil adagolhatunk vagy in situ alakithatunk ki olyan vegylilet
adagoldsa uUtjén, amely anilint vagy megfeleld anilinszdrmazé-
kot képez a reakcid-rendszerben 1lév3 koriilmények kozott.

Olyan amidok, amelyek haszndlhatck a taldlmdnynak megfele-
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l6en, az aromds amidok, alifds amidok, helyettesitett aromés
amidszdrmazékok, helyettesitett alifds amidszdrmazékok és a

kovetkezd éaltaldnos képletnek megfeleld diamidok:

0 0
/

\c-aa-A-Rs-c,/

H N Y

H2 .

E képletben R, és R5 Jjelentése egymastdl fiiggetleniil valamely
aromds csoport, alifds csoport vagy kdzvetlen k&tés, A jelentése

-S0.,-, -0-, =S- vagy kdzvetlen kotés.

pedig ?F3, 5

-C-
|

CF3

Azok az alifas amidok és helyettesitett alifds amidszdrma-
zékok, amelyek alkalmazhatck a taldlménynak megfelelden, az
aldbbi dltaldnos képlettel irhatdk le:

| 0
xé- Ry }3 C<H2

amelyben az n értéke 0 vagy 1, R3 Jelentése alkil-, aril-alkil-,

alkenil-, aril-alkenil-, cikloalkil- vagy cikloalkenil-csoport

-

és X jelentése hidrogénatom, -NOZ’ -NH2 csoport, arilcsoport, al-

koxicsoport, szulfondtcsoport, -SO.H, -OH, -COH, -COOH csoport,

3
és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport, amelyek

legaldbb egy -NH, csoportot tartalmaznak. Az eldnyds alkil- és

2
alkoxicsoportok 1 és koriilbeliil 6 k&zotti szdmu szénatomot tar-

talmaznak. Az elényds aril-, aril-alkil- és alkil-aril-csoportok
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kOriilbeliil 6 és 18 k6z&tti szdmban tartalmaznak szénatomot.

Az alifds amidok és a helyettesitett alifds amidszdrmazé-
kok példdul az izobutiramid, a karbamid, az acetamid, a propil-
amid és ezek elegyei koziil kerlilnek ki, de az amidok nem korla-
tozddnak az itt felsoroltakra.

Az itt haszndlt "helyettesitett aromds amidszarmazékok"
megjeldlésen olyan aromds amidokat értink, amelyek egy vagy
tobb elektronvisszatartd vagy elektronfelszabaditd szubsztitu-
enst tartalmaznak az aromds gyliriin. Alkalmazhaté szubsztituen-

sek a halogenidek, az -NO -NH2 csoportok, az alkilcsoportok,

21
alkoxicsoportok, szulfonatcsoportok, -SO3H, -0H, -COH, -COOH
csoportok és az alkil-, aril-, alkil-aril- vagy az aril-alkil-

csoportok koziil keriilnek ki, amelyek legaldbb egy -NH, csopor-

2
tot tartalmaznak. A halogenidek kloridok, bromidok és fluoridok
lehetnek. Az eldnyds alkil- és alkoxicsoportok 1 és koriilbelil

6 kozotti szénatorazdmu csoportok. Az eldnyds aril-, aril-alkil-
és alkil-aril-csoportok koriilbeliil 6 - 18 szénatomot tartalmaznak.

Aromds amidok és helyettesitett aromds amidszarmazékok pél-
déi - korldtozds nélkiil - a benzamid, a 4-metil-benzamid, a 4-me-
toxi-benzamid, a 4~kldér-benzamid, a 2-metil-benzamid, a 4-nitro-
-benzamid, a 4~amino~benzamid és ezek elegyei.

Azok a diamidok, amelyek alkalmazhatdk a taldlmdny szerinti
eljérds sordn, minden korldtozds nélkiil - a kovetkezdk lehetnek:
az adipamid, az oxdlamid, a tereftdldiamid, a 4,4’-bifenil-di-
karboxamid és ezek elegyei lehetnek.

Azok az alifds aminok és helyettesitett alifds aminok, ame-

lyek alkalmazhatdk a taldlmdnynak megfelelden, az X’-R6-NH-R7-Y’

dltaldnos képlet dltal képviselt vegyliletek koziil keriilnek ki,
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valamint az /I/ dltaldnos képletnek megfeleld vegyliletek lehet-
nek, amely képletekben Ry jelentése alkil-, alkenil-, cikloalkil-
vagy cikloalkenil-csoport; R7 Jelentése kdzvetlen kotés, alkil-,
alkenil-, cikloalkil- vagy cikloalkenil-csoport; Rg és R9 Jelen-
tése egymastdl filiggetlenil alkil- vagy alkenilcsoport; Z jelen-
tése kOzvetlen kotés, -NH-, -N/Rlo/-, -0~ vagy =S-, ahol Ry, Jje-
lentése valamely alkilcsoport; mig X’ és Y’ jelentése egymdstdl

fiiggetleniil hidrogénatom, halogénatom, -NO -NH, csoport, aril-

2? 2
csoport, alkoxicsoport, szulfondtcsoport, -SOBH, -OH, =-COH,
-COOH csoport, és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-

-csoport, amely legaldbb egy -NH, csoportot tartalmaz. A halo-

2
genidek a kloridok, bromidok vagy fluoridok lehetnek. Az els-
nyos Rg és R7 alifds csoportok 1 - 12 szénatomot tartalmaznak.
Az elényts alkil-, aril-alkil- és alkil-aril-csoportok koriilbe=-
lil 6 -~ 18 szénatomosak. Az eldnySs alkoxicsoportok 1 - 6 szén-
atomosak.

Az alifds aminok és a helyettesitett alifds aminszdrmazé-

kok - korldtozds nélkiil a kovetkezdk lehetnek: ciklohexil-amin,

2=butil-amin, izopropil-amin, 2-hexil-amin, 2-heptil-amin, 1,4~

-dimetil-benzil-amin, l-metil-heptil-amin, l-etil-3-metil-pentil-
-amin, 1,3-dimetil-butil-amin, oktil-amin, piperidin, piperazin,
hexametilén-diamin, 2-amino-l-propanol, 2-amino-l-butanol, 6-ami-
no-hexdnsav és ezeknek az elegyei.

Ahogy itt haszndljuk, az "azocsoportot tartalmazd vegyiiletek"

azok a taldlmdny szerinti vegyliletek, amelyek az X-R,-N=N-R -Y

2
képletnek felelnek meg vagy ezek azoxi- vagy hidrazo-szarmazékai,

ebben a képletben Ry valamely aromds csoport, R, jelentése alifids

2
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vagy aromds csoport, X és Y pedig egymdstdl filiggetleniil hidro-

génatom, halogénatom, -NO,, -NH, csoport, arilcsoport, alkil-

2’ 2
csoport, alkoxicsoport, szulfondtcsoport, —SOBH, -QH, -COH,
-COCH csoport, és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-

-csoport, amely legaldbb egy -NH, csoportot tartalmaz. Abban az

2
esetben, amikor R2 alifds csoport, akkor X meta- vagy orto-hely-
Zetben van az Rl csoporton. Abban az esetben pedig, amikor R2
aromds csoport, akkor az X és Y legaldbb egyike meta- vagy orto-

helyzetben van akdr az Rl, akdr az R, csoporton. A halogenidek

2
a kloridok, bromidok és a fluoridok koziil keriilnek ki. Az eld-

nyds Ry és R, alifds csoportok koriilbeliil 1 - 12 szénatomot

tartalmaznak, az eldnyds Ry és R, aromds csoportok pedig koriil-

2
beliil 6 - 18 szénatomosak. Az eldénySs alkil- és alkoxicsoportok
1l - 6 szénatomot tartalmaznak. Az elényds aril-, aril-alkil- és
alkil-aril-csoportok koriilbeliil 6 - 18 szénatomosak. Azocsopor-
tot tartalmazd vegyliletek példdi - korldtozds nélkiill - az azo-
benzol-szdrmazék, az azoxi-benzol, a 4-/fenilazo/-difenil-amin,
az 1,2 =difenil-hidrazin és ezek elegyei.

Abban az esetben, ha azocsoportot tartalmazd vegylilet azo-
benzol, akkor az azobenzol elddllithatd anilin oxidativ kapcso-
ldsa uUtjén valamely alkalmas bdzis jelenlétében. Azesetben, ha
az azobenzollal vald reakcidhoz haszndlt nukleofil vegylilet ani-
lin és a reakcidt levegdigényes koriilmények kozott hajtjuk vég-
re, akkor az azobenzolt in-situ dllithatjuk eld anilin oxidativ
kapcsoldsa uUtjdn alkalmas bdzis Jjelenlétében. Az anilin oxidativ
kapcsoldsa ismert a szakteriileten , amelyet Jeon S és Sawyer, D.

T., szerzdk ismertetnek "Hydroxide-Induced Synthesis of the Su~-
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peroxide Ion From Dioxygen and Aniline, Hydroxylamine, or Hydra-
zine" cimen az Inorg. Chem., 1990, Vol. 29, pp. 4612-15, iroda-
lomban és a helyettesitett aromds azovegyliletek elddllitdsdra
itt megadot reakcidkdriilmények elegenddek anilin oxidativ kap-
csolésdra azobenzolhoz.

Az itt haszndlt "helyettesitett azobenzol szdrmazékok"

megjeldlés olyan azobenzolt jelent, amely egy vagy tobb elektron-

visszatarté vagy elektronfelszabadité szubsztituenst tartalmaz

az aromds gylirik egyikén vagy mindegyikén. Alkalmas szubsztitu-

ensek - korldtozds nélkiil - a halogenidek, az -NOZ, -NH2 csopor-

tok, alkilcsoportok, alkoxicsoportok, szulfondtcsoportok, -SOBH,-OH,
-COH, -COOH csoportok és olyan aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-

-csoportok, amelyek legaldbb egy -NH, csoportot tartalmaznak.

2
Halogenidek kloridok, bromidok és fluoridok koziil keriilnek ki.
Az eldnyts alkil- és alkoxicsoportok koriilbeliil 1 - 6 szénato-
mot tartalmaznak. Az eldényds aril-, aril-alkil és alkil-aril-
-csoportok koriilbeliil 6 - 18 szénatomosak. Helyettesitett azoben-
zol-szdrmazékok - minden korldtozds nélkiil - a kovetkezdk lehetnek:
344’~dikldér-azobenzol,
p-fenil-azobenzol-szulfonsav,
p-/2,4~-dihidroxi-fenilazo/benzol-szulfonsav,
és ezek elegyei.

Megfeleld olddszer-rendszerek - minden korldtozds nélkiil -
magukban foglalnak olddszereket, igy dimetil-szulfoxidot, nuk-
leofil vegylileteket, igy helyettesitett anilinszdrmazékokat,

anilint és olyan amidokat, amelyeka reakcidhémérséklet alatti

olvadisponttal rendelkeznek, példdul olvadt benzamidot, dimetil-
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~-formamidot, Nemetil-2-pirrolidont, piridint, etilénglikol-dime-
til-étert, aminokat, igy diizopropil-etil-amint, szek-butil-amint
és hasonldkat, valamint ezek elegyeit. Részletesebben leirva,olyan
olddészerelegyek haszndlhat dk, amelyekben egy vagy tobb alkalmas
olddszer mds olddszerrel, {gy szabdlyozott menniségii protonos ol-
ddészerrel, igy metanollal vagy vizzel, van kombindlva.

Alkalmas bdzisok - korldtozds nélkiil - szerves és szervet-
len bdzisok, igy alkdlifémek, mint natriumfém, alkalifém~hid-
ridek, ~hidroxidok és -alkoxidok, igy nétrium-hidrid, litium-hid-
roxid, cézium-hidroxid, kalium-hidroxid, kdlium-terc-butoxid és
hasonldk, ide szdmitva ezek elegyeit. Mds alkalmas bdzisos anya-
gok korldtozds nélkill a fdzisdtvivd katalizdtorok valamely megfe-
lels bdzisos forrdssal egyiitt, igy tetrahelyettesitett ammdénium-
hidroxidokkal vagy halogenidekkel egylitt, amelyekben mindegyik
szubsztituens egymastoél fiiggetleniil alkil-, aril- vagy aril-al-
kil-csoport lehet, amelyekben az alkil-, aril- és aril-alkil-
csoportok elénydsen 1 - 18 szénatomosak, ide szamitva a tetra-
alkil-amménium-hidroxidokat, példdul a tetraetil-amménium-hid-
roxidot, a tetraalkil-ammdénium-halogenideket, példédul a tetrabu-
til-kloridot, az aril-trialkil-amménium-hidroxidokat, példaul
a fenil-trimetil-amménium-hidroxidot, az aril-alkil-trialkil-
-amménium-hidroxidokat, példdul a benzil-trimetil-amménium-hid-
roxidot, az alkilcsoporttal helyettesitett diamménium-hidroxi-
dokat, példdul a bisz-dibutil-etil-hexametilén-diammdénium-hid-
roxidot, és fdzisdtvivd katalizdtorok és alkalmas bdzisok mds
kombindcidit, igy megfelels bdzisok aril-amméniumsdkkal vald

kapcsolatdt, koronaétereket és hasonldkat, aminbazisokat, igy a
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litium-bisz/trimetil-szilil/-amidot, a 2-aminoheptént és hason-
1ldkat, valamint az alkil-magnézium-halogenideket, ide szdmitva
ezek elegyeit is. Eldnyds anyagok bdzisokként torténd haszndlat-
ra az alkdlifém-hidroxidok, igy a kdlium-hidroxid, az alkdlifém-
-alkoxidok, igy a kdlium-terc~butoxid, tovabba alkdlifém-hidroxi-
dok vagy -alkoxidok valamely fdzisdtvivé katalizatorral egyiitt,
igy kdlium-hidroxid koronaéterekkel kombindcidban, eldnyds ba-
zisok tovdbbd a tetraalkil-ammdénium-hidroxidok, igy a tetrametil-
-amménium-hidroxid vagy a tetrabutil-ammdnium-hidroxid.
Eldnydsen a bazist hozzdadjuk a nukleofil vegylilethez elegy
készitése érdekében, amelyet ezutdn kombindlunk az azocsoportot
tartalmazé vegylilettel vagy a helyettesitett aromds azovegylilet-
tel. Mds vaéltozatban adagolhatjuk a bdzist azutdn is, miutén a
nukleofil vegyliletet és az azocsoportot tartalmazé vegyliletet
vagy a helyettesitett azovegyliletet kombindltuk. Az anyagok ada-

goldsa feliilet feletti vagy alatti hozzdadas lehet.

Helyettesitett aromds aminok elddllitédsahoz haszndlt bazis
mennyiségét egyszerien kifejezhetjik a megfeleld bdzisnak az
azocsoportot tartalmazd vegylilethez vald mélardnyaként. Nagy &l-
taldnossdgban a mélardny a bdzis és az azocsoportot tartalmazd
vegyiilet kozodtt kortilbeliil 1:1 és koriilbeliil 10:1 kozdtt mozog,
elénybsen kortilbeliil 1:1 és kdriilbelul 4:1, kiildnGsen pedig Ko~
rilbeliil 1:1 és kortilbeliil 2:1 k8zdtti tarteomanyban van.

A nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazé vegyiilet
reakcidjat koriilbeltil 10 C°-tél koriilbeliil 150 c®-ig terjeds tar-
tomanyban, igy kortlbelul 20 C© és 120 C° kozdtt, kilondsen pe-
dig korilbeltl 30 c© &s 100 C° kozbtt vitelezzik ki. A legels-

nySsebb reakcidhdmérséklet a nukleofil vegylilet és az azocsoportoet
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tartalmazé vegyiilet reakcidjdnak a kivitelezésére koriilbelil
50 ¢%-t61 korulbelil 90 C°-ig terjedd hémérséklettartomdnyban
van.

A nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegyi-
let reakcidjdban jelenlévsd protonos anyag mennyiségének a sza-
bdlyozdsa fontos. A taldlmdny sordn alkalmazott protonos anyag
mennyisé gét alkalmas médon kifejezhetjik olyan mdlardny-értékkel,
amely azon a bdzismennyiségen alapszik, amely jelen van a nukleo-
fil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegylilet reakcidjénak
a kezdeténél. A mdlardny a protonos anyag és a bazis kozdtt 0:1
és koriilbeliil 5:1 kozdtti tartomanyban mozog, eldnydsen 0:1 és
korilbeliil 3:1 kozott van, és az a 0:1-td1 koriilbeliill 1l:1-ig
terjedS tartomdny kiillondsen eldényGs. Igy a taldlmdny szerinti
reakcid kivitelezhetd vizmentes koriilmények kozdtt. A nukleofil
vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegyiilet reakcidjara itt
haszndlt "protonos anyag szabdlyozott mennyisége" kifejezés
olyan mennyiséget jelent, amely addig terjed, amely gatolja a
nukleofil vegylilet reakcidjét az azocsoportot tartalmazd vegyli-
lettel. A reakcidban jelenlévd protonos anyag mennyiségének a
felsd hatdra vdltozik az olddészerrel. Ezenkiviil a protonos anyag
elviselhet8sége vdltozik a bdzis tipusdval, a bdzis mennyiségé-
vel és a kiilonbdzd olddszer-rendszerekben haszndlt bdzis-kation-
nal. A szakember, aki jdratos a szakteriileten, felhaszndlja a
taldlmdny szerinti kitanitdsokat a protonos anyagmennyiség spe-
cifikus fels§ hatdrdnak a meghatdrozdsdra valamely specifikus
olddészerre, a bdzis tipusdnak és mennyiségének a megdllapité-

sdra, valamint a bdziskationra és hasonldkra. A protonos anyag-
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nak az a legkisebb mennyisége, amely sziikséges a kivant termék
szelektivitdsdnak a fenntartdsdra, szintén filigg az oldédszertdsl,
a bazis tipusdtdl és mennyiségétdl, a bdzis-kationtdl és hason-
18kt dl, amelyeket a szakember szintén meghatdrozhat.

Mivel a reakcidban résztvevd protonos anyag mennyisége fon-

tos, lehetséges a jelenlévd protonos anyag mennyiségének a csOk-
kentése, amennyire lehet és lehetdség van a kivant mennyiség
visszaaddsdra a reakcidhoz. Azok a protonos anyagok, amelyek
haszndlhatdk a reakcidhoz torténd visszaaddsra, ismeretesek a
szakteriileten és minden korldtozds nélkiil a kovetkezd8k lehetnek:
viz, metanol, izoamil-alkohol, terc-butanol és hasonldk, vala-
mint ezek elegyei. Ismertek mdédszerek a protonos anyag mennyi-
ségének a mérésére és a protonos anyag mennyiségének a csoOk-
kentésére amennyire lehetséges, és a mddszerek ismertek a szak-
teriileten. Azt a vizmennyiséget, amely jelen van bizonyos reagen-
sekben, meghatdrozhatjuk Karl-Fischer késziilékkel és a vizmeny-
nyiséget csokkenthetjilkk desztilldldssal és/vagy csOkkentett nyo-
médson torténd szaritdssal, P205 és mds szerek jelenlétében vald
szdritdssal, azeotrdpos desztilldldssal, amelyhez példdul xilolt
és hasonld anyagokat haszndlhatunk, ide szdmitva ezek kombindlé-
sét is.

Egy kiviteli mdd szerint a protonos anyag mennyiségét a
nukleofil vegyliletnek az azocsoportot tartalmazé vegyiilettel
vald reakcidja folyamdn Ugy szabalyozzuk, hogy szaritdszert
adagolunk olyan mennyiségben, hogy jelen legyen a nukleofil
vegylilet és az -azocsoportot tartamazé vegylilet reakcidéja fo-

lyamén. Igy példdul abban az esetben, amikor a protonos anyag
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viz, a szdritdszer elvonja a vizet, amely jelen van a nukleofil
vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegylilet reakcidja folya-

mén és ez az azocsoportot tartalmazé vegylilet nagyobb mértéki
atalakuldsat eredményezi és a helyettesitett aromds azovegyii-

let vagy a helyettesitett aromds amin hozamdban mutatkozik meg.

Az itt haszndlt szdritdszer olyan vegylilet, amely jelen van a
nukleofil vegylilet és az azocsoporttartalmi vegylilet reakcidjdnsl az
alkalmazott megfelels bdzis mellett. Alkalmas szdritdszerek -

minden korldtozds nélkiil - a vizmentes ndtrium-szulfit, a mole-

kulasziték, igy a 4A, S5A és a 13X tipusi szitdk, amelyek besze-

rezhetdk az Union Carbide Corporation cégtdl, tovdbbd a kalcium-
~-klorid, a tetrametil-amménium-hidroxid-dihidrédt, a vizmentes
bédzisok, iIgy a KOH és az NaOH, valamint az aktivdlt aluminium-
-oxid.

Egy mds vdltozat szerint a protonos anyag szabdlyozdsa ér-
dekében a nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd ve-
gylilet reakcidja folyamén a protonos anyagot folyamatosan eltd-
volitjuk a reakcidelegybdl desztilldldssal. Abban az esetben, ha
a protonos anyag jelen van, akkor azeotrdp elegyet alkot a reak-
cidelegyben 1évé vegyliletek egyikével, és a protonos anyag elté-
volithatd a protonos anyag folyamatos azeotrépos desztilldldssval
az azeotrdp elegy felhaszdldsa Utjén. A protonos anyag folyama-
Tos eltdvolitdsa lehetdvé teszi kisebb mennyiségii bdzis felhasz-
ndldsdt a nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd ve-
gylilet reakcidja folyamdn mikOzben az azocsoportot tartalmazé

vegylilet nagyon nagy 4talakuldsdt és a helyettesitett aromds azo-

vegylilet vagy a helyettesitett aromds amin kitiing hozamdt érjiik el.
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A reakcidkat &ltaldban levegdben, illetve oxigéntartalmu
légkdrben vagy oxigénmentes koriilmények kozott vitelezhetjik ki.
Abban az esetben, ha a nukleofil vegylilet valamely szekunder
alifds amin, akkor a reakcidkat levegdében, illetve oxigéntartal-
mi 1égkdrben végezhetjiikk csak, mig oxigénmentes koriilmények ko-
z6tt az egyediili alkalmazhatd alifds aminok vagy helyettesitett
alifds aminszdrmazékok azok, amelyek X’-Rg-NH, dltaldnos képlet-
nek felelnek meg. Oxigéntartalmi kdriilmények kozStt a reakcidt
lényegében abban a reakcidézdndban hajtjuk végre, ahogy fent le-
irtuk, igy oxigénben, szokdsosan levegdben. Oxigéntartalmd ko-
rilmények kozstt vdltozhat az a nyomds, amelynél a reakcidt vég-
rehajtjuk, és a nyomds, valamint a hémérséklet optimdlis kombi-
ndcidjét a szakember kiénnyen meghatdrozhatja. Igy példéul a re-
akeidt kivitelezhetjik kortilbelul O kg/cm®~t61 17,6 kg/cm®-ig
terjedd nyomdstartomdnyban, igy korilbelil 1 kg/cm2 és 10,5

kg/cm? kizotti nyomdson. Oxigénmentes koriilmények kozott a

reakcidkat egyardnt végrehejthatjuk 1légkori nyomdson, csokken-
tett vagy emelt nyomdsokon, valamely k&zOmbos gdz, példdul nit-
rogén vagy argon Jjelenlétében. Az optimdlis koriilményeket a re-
akcidparaméterekre, igy a hémérsékletre, a bdzisra, az olddszer-
re és hasonldkra nézve, a szakember konnyen meghatarozhatja a
taldlmdny kitanitdsit felhaszndlva.

A helyettesitett aromds azovegyliletek redukdldsat helyet-
tesitett aromds aminokkd a taldlmény szerinti eljardssal végez-
hetjiikk katalitikus hidrogénezéssel vagy hagyomanyos redukald
eljdrdsokkal. Hagyomdnyos redukdlé eljérdsok esetén valamely

hidridforrédst, példdul natrium-bdérhidridet haszndlunk, megfe-
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leld katalizdtorral, igy szénre felvitt pallddium- vagy plati-
na-katalizdtorral egyiitt, de haszndlhatunk cinkport is ecetsav-
val kombindlva. Ezt a redukcidt eldnydsen katalitikus redukcid-
val hajtjuk végre, amelynek sordn a hidrogénezést hidrogénnyo-
mason megfeleld hidrogénezd katalizdtor jelenlérében vitelezziik
ki. Alkalmas fémek hidrogénezd katalizdtorokként a nikkel, pal-
lddium, a platina, rdédium és hasonldk. Az eldnyds hidrogénezd
katalizdtorok a szénre felvitt platina, a szénre felvitt palls-
dium és a Raney-nikkel. A hidrogénezést az olddszerek széles
vdltozatdban végezhetjiik, ilyen olddszereket haszndlunk a nuk-
leofil vegyliletnek az azovegylilettel torténd reakcidja folyaman.
Alkalmas hidrogénezd olddszerek - korldtozdsok nélkil - példdul
a toluol, xilol, anilin, etanol, dimetil~szulfoxid, a viz és ezek
elegyei. EldnyOsen a hidrogénezést szénre felvitt platina vagy
szénre felvitt pallddium katalizdtor felhaszndldsa kdzben végez-
ziikk valamely alkalmas olddszerben, példaul etanolban, anilin-
ben vagy dimetil-szulfoxidban, ezek elegyeiben vagy olyan ele-
gyekben, amelyek vizet és olddészert tartalmaznak. Abban az eset-
ben, ha katalitikus hidrogénezést alkalmazunk, akkor a hidrogén-
nyonds kortlbelil 2,1 kg/em® H,~t&l koriilbelul 176 kg/cm® H-ig,

eldnydsen 3,5 kg/cm2 Hz—tél koriilbeliil 23,9 kg/cm2 H.-ig terjed.

2
A katalitikus hidrogénezés hémérséklete koriilbeliil 50 c® és ko-

riilbeliil 150 C° kiozott valtozik, elénybsen kérilbelul 70 c° és

korilbeliil 120 Co kozott van. A katalitikus hidrigénezéshez sziik-
séges idétartam kortilbeliil 30 perctdl koriilbeldl 24 drdig terjed,
eldnydsen korilbeliil 2 6ra és korlilbeliil 12 dra kozdtt mozog.

Abban az esetben, ha a redukdldst cinkpor és ecetsav felhaszné-
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ldséaval végezziik, akkor a redukcidét kdrnyezeti hémérsékleten
hajtjuk végre.

Helyettesitett aromds aminock, példdul a 4-ADPA,vagy helyet-
tesitett aromds azovegyliletek reduktiv alkilezését olyan alkile-
zett aromds aminok vagy helyettesitett szdrmazékaik elédllitdséa-
ra, amelyek antioxidansokként vagy antiozondnsokként haszndlha-
t Kk, bdrmilyen jSél ismert mddszerekkel végezhetjik, ahogy a
L 900 868. szami USA-beli szabadalmi leirds ismerteti. ElgnyOsen
a helyettesitett aromds amint vagy a helyettesitett aromas azo-

vegyliletet és valamely megfeleld ketont vagy aldehidet reagdl-

tatunk hidrogén és alkalmas katalizdtor jelenlétében. Alkalmas
katalizdtorok a nikkel-, pallddium-, platina- és rdédium-fémkata-
lizdtorok. Az eldnyds katalizdtorok a platina- és palladium-kata-
lizdtorok, igy a szénre felvitt platina- és a szénre felvitt pal-
lddium-katalizsétorok. Alkalmas ketonok - korldtozds nélkil - a
metil-izobutil-ketom /MIBK/, az aceton, a metil-izoamil-keton és
a 2-oktanon. A reakcidkoriilmények a reduktiv alkilezésre ugyan-
olyanok, mint a fent leirt redukcids reakcidkoriilmények. Megje-
gyezzikk, hogy a helyettesitett aromds azovegyliletek redukdldsat
és a redukdlt anyag alkilezését ugyanabban a reakcidedényben vé-
gezhetjilk a ketont haszndlva olddszerként. A folyamat példdul a
3 414 616. szdmu és a 4 463 191. szdmi USA-beli szabadalmi lei-
ridsban van leirva és Bannerjee et al, ismertetik a J. Chem. Soc.
Chem. Comm., Vol. 18, pp. 1275-76 /1988/ irodalomban. Abban a
véltozatban, ahol a nukleofil vegyiilet amid és az aminolizist
vagy a hidrolizist reduktiv alkilezés utdn végezzik, egy mdso-

dik alkilezést végezhetiink dialkilezett termék elddllitdsa végett.
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Aromds amidkdtést tartalmazd helyettesitett aromds aminok-
nak vagy alkilezett helyettesitett aromds aminoknak, amelyeket
dgy 4llithatunk els, hogy valamely amidot, mint nukleof il vegyli-
letet és egy azocsoportot tartalmazd vegyliletet reagdltatunk egy-
missal helyettesitett aromds azovegyiilet létesitése érdekében,
és ezt kovetden redukdljuk vagy reduktiv Uton alkilezziik a helyet-
tesitett aromds azovegyliletet, az amonizdldsat ugy vitelezhetjik
ki, hogy a helyettesitett aromds amint ammdénidval reagdltatjuk a

megfeleld helyettesitett aromds amin vagy az alkilezett helyet-

tesitett aromds amin és egy amid elddllitdsa céljdbdl, amelyet
azutdn visszakeringtethetink. A folyamatot Jencks, W.P., ismer-
teti a J. Am. Chem. Soc., Vol. 92, pp. 3201-3%202 /1970/ irodal-
mi helyen. Az amménidt az amonizdldsi reakcio sordn mint ammo-
nidt vagy amménium/amménium-hidroxid-elegyet haszndlhatjuk. Ab-
ban az esetben, ha ammdnium-hidroxid van Jelen, akkor a reakcid
folyamén az amid kiinduldsi anyagnak megfelels sav keletkezik az
amid kiindulédsi anyag mellett. ElényOsen egy amigkitést tartal-
mazd helyettesitett aromds amint reagdltatunk amménidval vala-
mely olddszer, példdul metanol, jelenlétében. Ezenkiviil azok-
nak a helyettesitett aromds azovegylleteknek az amonizaldsét,
amelyeket Ugy készithetiink, hogy valamely amidot, mint nukleo-
fil vegyiiletet és egy azocsoportot tartalmazd vegyliletet reagal-
tatunk egymdssal, ugy végezhetjik, hogy a helyettesitett aromas
azovegyiiletet ammdénidval reagéltatjuk a megfelels helyettesitett

aromis azovegylilet és az amid elddllitdsa végett a helyettesi-

tett aromds azovegyiiletnek a redukdldsatvagy reduktiv alkilezé-

sét megeldzden.
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Aromds amidkotést tartalmazd helyettesitett aromds aminok-
nak vagy alkilezett helyettesitett aromds aminoknak, amelyeket
ugy é4llithatunk eld, hogy valamely amidot, mint nukleofil vegyli-
letet és egy azocsoportot tartalmazd vegyliletet reagdaltatunk
egyméssal helyettesitett aromds azovegylilet elddllitdsa érdeké-
ben, és ezt kévetSen redukdljuk vagy reduktiv uUton alkilezzik a
helyettesitett aromds azovegyliletet, a hidrolizalasdt ugy végez-
hetjik, hogy a helyettesitett aromds amint vagy az alkilezett
helyettesitett aromds amint vizzel reagdltatjuk megfeleld bazi-
kus vagy savas katalizdtor jelenlétében avégett, hogy elddllit-
suk a megfeleld helyettesitett aromas amint vagy az alkilezett
helyettesitett aromds amint és a savat vagy ennek sdéjat, amely
megfelel az amid kiinduldsi anyagnak. Ezenkiviil aromas amidko-
tést tartalmazd helyettesitett aromis azovegylileteknek, amelye-
ket uUgy 4llithatunk eld, hogy valamely amidot, mint mukleofil
vegyliletet és egy azocsoportot tartalmazd vegyiiletet reagdlta-
tunk egymdssal, a hidrolizdldsat ugy végezhetjiik, hogy a helyet-
tesitett aromds azovegyliletet vizzel reagdltatjuk megfeleld ba-
zikus vagy savas katalizdtor jelenlétében,hogy kialakitsuk a meg-
feleld helyettesitett aromds azovegyliletet és a savat vagy ennek
s6jét, amely megfelel az amid kiinduldsi anyagnak, még mielétt
redukdljuk vagy reduktiv mddon alkilezziik a helyettesitett aro-
mds azovegyiiletet. Alkalmas bdzikus katalizétorok - minden kor-
ldtozds nélkiil - az alkdlifém-hidroxidok, az alkalifcldfém-hid-
roxidok, az alkdlifém-alkoxidok, tetraalkil-ammdnium-hidroxidok,
az amménium-hidroxid és hasonldk, valamint ezek elegyei. Alkal-
mas savas katalizdtorok példdul - minden korldtozds nélkiil -

a kénsav, hidrogénklorid, salétromsav, foszforsav és hasonlok,
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valamint ezek elegyei. Altaldban eldnyds valamely bdzikus kata-

lizator haszndlata, mivel a valasztott alkalmas bdzisok, amelye-
ket az amid és az azocsoportot tartalmazd vegylilet reakcidjandl

haszndltunk, alkalmazhatdk bdzikus katalizdtorként a hidroliza-

ldsi reakcid sordn is. A hidrolizdldsi reakcid hémérséklete al-

taldban koériilbeliil 60 C° és korilbeltl 120 c° kozétti tartomdny-
ban van.

A taldlmédny egy eldnyds vdltozatdndl a redukdldst és a re-
duktiv alkilezést viz jelenlétében végezziik, példaul vizet adunk
a reakcidelegyhez a nukleofil vegyiilet és az azocsoportot tartal-
mazd vegylilet reakcidjdnak a végén. Viznek a haszndlata a redu-
kdlds vagy a reduktiv alkilezés folyamdn k&londsen akkor hasznos,
ha a megfeleld bazis, amelyet a nukleofil vegylilet és az azocso-
portot tartalmazd vegylilet reakcidja soran alkalmazunk, vizold-
hat 6. Abban az esetben, ha az alkalmazott megfeleld bazis viz-
oldhatd, akkor a hozzdadott viz mennyiségének legaldbb olyan nagy-

sdginak kell lennie, amely sziikséges az alkalmas bdzisnak a szer-

ves fdzisbdl vald kivondsédhoz.

Az el3z3ekben felsorolt reagdld anyagok és reagensek ter-
vezett egyenértékei olyan reagdld anyagokat és reagenseket fog-
lalnak magukban, amelyek azoknak megfelelnek és ugyanolyan dlta-
ldnos tulajdonsdgokkal rendelkeznek, ahol a kiilonbdzé csoportok
koziil egy vagy tobb, példaul -NO,, egyszeri varidcid. Ezenkiviil,
ahol valamely szubsztituens hidrogén vagy az lehet, a szubszti-
tuensnek, amely ebben a helyzetben eltér hidrogéntdl, a pontos
kémiai természete ebben a helyzetben nem kritikus, amennyiben
nem gyakorol ellentétes hatdst az bsszaktivitdsra és/vagy a

szintézisfolyamatra.
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A fent leirt kémiai reakcidk dltaldban a legteljesebb mér-
tékben kiterjednek a taldlmdny szerinti eljdrds legszélesebb al-
kalmazdsdra. Alkalmanként a reakcidkdriilmények nem alkalmazhat Sk
dgy, ahogy specifikusan leirtuk, mindegyik reagdld anyagra és
reagensre a megadott teriileten. Igy példdul bizonyos megfeleld
bdzisok nem oldhatdk egyes olddszerekben, mig mds olddszerekben
igen. Azok a reagdld anyagok és reagensek, amelyekre ez vonatko-
zik, konnyen meghatdrozhatdk a szakteriileten ismert mddon. Min-
den ilyen esetben a reakcidk sikeresen elvégezhetdk a szakteri-
leten ismert hagyomédnyos mddositdsokkal, példdul a hémérséklet,
a nyomds és hasonldk megfeleld megvdlasztésdval, més hagyomdnyos
reagensekre, igy mds oldészerekre vagy mds bdzisokra torténd at-
valtédssal, a reakcidkoriilmények szokdsos valtoztatasaval és ha-
sonldkkal, vagy mas itt emlitett vagy mds hagyoményos reakcidk
alkalmazhat ék a taldlmdny szerinti eljdrds folyamén. Valamennyi
preparativ médszernél minden kiinduldsi anyag ismert vagy kony-
nyen el&dllithatd ismert kiinduldsi anyagokbdl.

A leirdsban, a példdkban és az igénypontokban a részek, a
szédzaldkok és az ardnyok tomegrészekre, tOmegszdzalékokra és tO-

megardnyokra vonatkoznak, amennyiben mdsként nem adjuk meg.

Példék

Anyagok és médszerek:

Anilinszdrmazékok és azobenzol beszerezve az Aldrich Chemicaltdl.
Az anyag reagens tisztasdgi és tovdbbi tisztitds nélkiil felhasz-
nélhat 6. 0lddszerek beszerezve az Aldrich Chemicaltdél. A tetra-

amménium-hidroxid pentahidratként beszerezve.



HPLC vizsgdlat

Forditott fdzisd HPLC~-t haszndlunk a reakcidelegyek elemzésére.
Egy 5 ,um Beckman/Altex Ultrasphere-ODS /4,6 x 150 mm/=t haszna-
lunk biner szivattylrendszer alkalmazdsa mellett.

Waters 600 sorozatu HPLC-t haszndlunk, amely el van ldtva egy
Vydac 201HS54 /4,6 x 250 mm/ oszloppal, és UV kimutatdst végziink
254 nm-nél valamennyi reakcid megfigyelésére. A kiilsé szabvanyos
mddszert alkalmazzuk minden vizsgdlatndl. Megbizhaté termékmin-
takat haszndlunk standardokként, amelyeket az irodalomban le-

irt médszerekkel készitiink.

Elucids gradiens

Id3 /perc/ A olddészer %-a ,viz/ B olddszer
/40 %-os metanol ACN-ben/

0 75 25
35 20 80
40 0 100
45 0 100
46 75 25
55 75 25

1. példa

Ez a példa protonos anyag hatdsdt szemlélteti 4-/fenilazo/-
~difenil-amin elddllitdsdra anilin és azobenzol reakcidjdbdl va-

lamely bdzis és fdzisdtvivd katalizdtor jelenlétében.
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1,25 g anilin, 0,45 g azobenzol, 0,55 g kalium-terc-but-

oxid és 0,65 g 18-korona-6 elegyét nitrogéngiz 1légkdrben ke-

verjikk. Kiilonbozd mennyiségii vizet adunk a reakcidelegyhez és
az oldatot 80 C°-on melegitjiik két Ora hosszat. Ezutdn egyen-
16 mennyiségeket vesziink az elegyb8l és megelemezziik HPLC-vel.

Az eredményeket az 1. tabldzatban adjuk meg.

1. téblazat

Mdélardny Hozam %-ban
Viz : terc-butoxid L4-/fenilazo/-difenil-amin
10 0
3 1
1 7
0,5 50
2. példa

Ez a példa 4~/fenilazo/~difenil-amin és helyettesitett szar-
mazékainak az elddllitdsdt mutatja be anilin vagy helyettesitett
anilinszdrmazékok és azobenzol reakcidjénak eredményeként.

/a/ 10 mmél azobenzolt, 20 mmdl kadlium-terc-but oxidot &s
10 mmdl 18-korona-6-ot 10 g anilinben nitrogéngdz 1légkdrben ke-
veriink 80 Co-én 30 percig. Ezutén mért egyenld mennyiségii minta-
kat vesziink az elegybdl HPLC vizsgdlat szdmdra. A vizsgdlt min-
tdk eredményei szerint az elegy 40 % 4-/fenilazo/-difenil-amint,
50 % azobenzolt és 10 % hidrazobenzolt tartalmaz,
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/b/ 10 mmdél azobenolt, 20 mmdl kdlium-terc-butoxidot és 10
mmdl 18-kKorona-6-ot egylitt keveriink 5 g p-anizidinben nitrogén-
gdz légkdrben 60 c®on 12 6ra hosszat. Ezutdn 10 ml 90 %-0s me-
tanolt adunk az elegyhez annak érdekében, hogy homogenizdljuk az
oldatot. Ezutdn mért egyenld mennyiségii mintdkat vesziink az elegy-

b8l HPLC vizsgdlat szdmdra. A vizsgdlt mintdk eredményei azt mu-

tatjdk, hogy az elegy 80 % 4-/4-metoxi-fenilazo/-difenil-amint
és 19 % azobenzolt tartalmaz.

/c/ 10 mmdl azobenzolt, 20 mmdl kdlium-terc-butoxidot és
10 mmél 18-korona-6-ot 5 g p-kldr-anilinben nitrogéngdz 1lég-
korben keverink 70 c®-on 12 dra hosszat. Ezutdn 10 ml 90 %-os
metanolt adunk az elegyhez és homogenizdljuk az oldatot. Ezt
kdvetSen mért egyenld mennyiségli mintékat veszink az oldatbdl
HPLC vizsgdlathoz. A vizsgdlt mintdk eredményei azt mutatjak,
hogy az oldat 31 % 4 /hklbr-fenilazo/-difenil-amint, 38 % hid-

razobenzolt és 30 % azobenzolt tartalmaz.

/d/ 10 mmél azobenzolt, 20 mmél kdlium-terc-butoxidot és
10 mmdél 18-korona-6-ot keveriink 5 g p-toluidinben nitrogéngiz
1égkorben 80 C%-on 12 dra hosszat. Ezutén 10 ml 90 %-os metanolt
adunk az elegyhez és homogenizaljuk az oldatot. Ezt kovetden
mért egyenld mennyiségli mintdkat veszink az oldatbdl HPLC vizs-

gédlat szdmdra. A vizsgdlat eredményei azt mutatjdk, hogy az ol-
dat 60 % 4-/toluil-fenilazo/-difenil-amint és LO % azobenzolt
tartalmaz.

/e/ 10 mmél azobenzolt, 5 g p-nitroanilint, 20 mmél ké-

lium-terc-butoxidot és 10 mmél 18-korona-6-ot keveriink 4 ml

DMSO-ban nitrogéngdz 1légkdrben 100 c®~-on 72 éra hosszat. Ezt
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kovetden 10 ml 90 %-os metanolt adunk az elegyhez,hogy homoge-
nizdljuk az oldatot. Ezutdn mért egyenld mennyiségii mintédkat
vesziink 2z oldatbdél HPLC vizsgdlat szdmdra. A vizsgdlat ered-
ményel alapjén az oldat 23 % 4-/nitrofenilazo/-difenil-amint

és 74 % azobenzolt tartalmaz.

/£/ 10 mél azobenzolt, 2 g 1l,4-fenilén-diamint, 20 mmdl
kdlium-terc-butoxidot és 10 mmdél 18-korona-6-ot egyiitt keveriink
4 ml DMSO-ban nitrogéngéz légkdrben 72 Sra hosszat. Ezutdn 10
ml 90 %-os metanolt adunk az elegyhez és homogenizdljuk az ol-
datot. Ezt kovetden mért egyenld mennyiségli mintdkat veszink az
0ldatbdl HPLC vizsgdlat szdmdra. A vizsgdlat eredményei azt mu-
tatjék, hogy az oldat 90 % 4~/aminofenilazo/-difenil-amint tar-
talmaz.

3. példa

Ez a példa 4~/fenilazo/~-difenil-amin elddllitdsat mutatja

be anilin és azobenzol reakcidjébdl.

75 ml 25 %-o0s vizes tetrametil-amménium-hidroxidot szdraz-
ra parolunk 60 c®-on 20 Hgmm nyomdson, majd ezt kovetden 18,5 g
azobenzolt és 75 ml anilint adunk a maradékhoz. A keletkezd ol-
datot 60 C°-on keverjiik 20 Hgmm nyomdson 4 dra hosszat, koril-
beliil 30 ml anilint desztilldlunk le és utdna 50 ml vizet adunk
a maradékhoz. Az anilinoldat vizsgdlata azt mutatja, hogy az
99 % 4-/fenilazo/-difenil-amint és 6 % N-metil-anilint tartal-

maz HPLC szerint azobenzol alapon.
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Ez a példa 4-/fenilazo/-difenil-amin elddllitdsdt szemlél-
teti oxigénben dis korilmények kozott.

8 ml 25 %-o0s vizes tetrametil-amménium-hidroxid-oldatot be-
toményitink 75 c®-on vékuumban addig, ameddig szildrd anyag nem
képzddik. Ezutén 1,8 g azobenzolt és 10 ml anilint adunk a szi-
1ldrd anyaghoz és a keletkezd oldatot ugyanilyen koriilmények kO-
z5tt keverjik 4 Sra hosszat, majd levegs jelenlétében 12 Ora
hosszat. A reakcidelegy HPLC elemzése azt mutatja, hogy 90 %-os

kitermeléssel keletkezett 4~/fenilazo/-difenil-amin.

5. példa

Ez a példa 4~/fenilazo/-difenil-amin katalitikus hidrogéne-
zését mutatja be 4~ADPA-VA.

A 4~ /fenilazo/-difenil-amin anilines oldatéhoz, amelyet
azobenzol és anilin kapcsoldsdval dllitottunk eld tetrametil-
—amménium-hidroxid jelenlétében, hozzdadunk 5 g 1 %-os szénre
felvitt platindt, majd 141 kg/cm2 hidrogénnyomdson és 120 c%-on
2 dra hosszat hidrogénezziikk az oldatot. Ezutdn az oldatot szoba-
hémérsékletre engedjiik lehiilni és a katalizdtort szliréssel el-
tdvolitjuk, majd metanollal mossuk. Ezt kdvetden az anyagbdl
megfelelé mennyiséget vesziink HPLC-elemzés céljdra. A vizsgdlat
szerint 83 %-os kitermeléssel ilymédon 4-amino-difenil-amint.

kaptunk.

6. példa
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Ez a példa 4-ADPA elddllitdsdt szemlélteti anilin és azo-
benzol reakcidjdbdl 4-/fenilazo/-difenil-aminnd, amelyet a re-

akcidelegy katalitikus hidrogénezése kivet.

8 ml 25 %~0s vizes tetrametil-ammdnium-hidroxid-oldatot 75
¢%-on vdkuumban betoményitiink addig, ameddig szildrd anyag nem
képzédik. Ezutdn 1,8 g azobenzolt és 10 ml anilint adunk a szi-
1ird anyaghoz és a keletkezd oldatot ugyanilyen koriilmények ko-
26tt keverjik 4 dra hosszat, majd levegd jelenlétében 12 Ora
hosszat. A reakcidelegy HPLC elemzése azt mutatja, hogy 90 %-o0s
kitermeléssel keletkezett 4=-/fenilazo/~-difenil-amin. Ezt kove~
téen 10 ml vizet és 1 g 1 %-os szénre felvitt platina katalizé-
tort adunk a reakcidelegyhez. Az oldatot atvisszikk egy 300 cm3
méretii rozsdamentes acélautoklévba és 4,9 kg/cm2 hidrogénnyoma-
son 70 C°-on hidrogénezzuk az oldatot 12 6ra hosszat. A reakcid-
elegy szerves rétegének az elemzése alapjdn 90 %-os kitermelés-

sel keptunk 4-ADPA-t 4~/fenilazo/-difenil-amin alapon.

7. példa

Ez a példa 4-/fenilazo/-difenil-amin 4~ADPA-va és anilinné
torténd redukdlésst mutatja be cinkpor és ecetsav felhaszndké-
sdaval.

0,3 g 4-/fenilazo/-difenil-amint feloldunk 5 ml etanolban.
Az oldathoz hozzdadunk 0,07 g cinkport és ezt kovetéen 1 ml
ecetsavat. Az oldatot 30 percig keverjik nitrogéngdz 1égkdrben
kérnyezeti hémérsékleten és ezutdn a szildrd anyagot sziiréssel

elkiilonitjik. Az igy kapott anyagbdl egyenld mennyiségi mint é-
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kat elkiilonitink HPLC analizis szdmdra. Az elemzés azt mutatja,
hogy a hozam 100 % 4-amino-difenil-amin és 100 % anilin 4-/fe-

nilazo/-difenil-amin alapon.



Szabadalmi igénypontok

1. Eljdrds helyettesitett aromds aminok elddllitdsara,
azzal jellemezve, hogy

/a/ valamely nukleofil vegyliletet az anilin, a helyettesi-
tett anilinszdrmazékok, alifds aminok, helyettesitett alifés
aminszdrmazékok és amidok csoportjdbdl érintkeztetink egy azo-
-Y dltalénos képletnek megfele-

2
16 vegylilettel vagy annak azoxi- vagy hidrazoszdrmazékaival va-

csoportot tartalmazéd X~-Ry=N=N-R

lamely alkalmas oldészer—rendszer jelenléatében,

/b/ a nukleofil vegyliletet és az azocsoportot tartalmazé
vegyliletet reagdltatjuk alkalmas bdzis és szabdlyozott mennyi-
ségli protonos anyag jelenlétében 10 c®-té1 150 Co-ig terjeds

reakcidtartomdnyban, ahol a mdélardny a protonos anyag és a ba-

zis kozott 0:1-t61l 5:1-ig terjedd tartoményban van, ahol a fenti
képletben Ry aromds csoport és R, alifds és aromds csoportok ko-
zil ki, X és Y egymdstdl fiiggetleniil hidrogénatomot, halogenide-

ket, -NO -NHZ, aril-, alkil-, alkoxi- és szulfondt-csoportokat,

2’
-SOBH, -OH, -COH, -COOH csoportokat képvisel és alkil-, aril-,
aril-alkil- vagy alkil-aril-csoportok lehetnek, amelyek legal&bb

egy -NH, csoportot tartalmaznak, mimellett abban az esetben, ha

2
R2 alifds csoport, akkor X meta- vagy oro-helyzetben van az R,
csoporton, és ha R, aromds csoport, akkor X és Y legaldbb egyike
meta- vagy orto-helyzetben van akdr az R, akar az R, csoporton,
és amelyekben a halogénatomok a kloridok, bromidok és a fluori-

dok koziil keriilnek ki, és
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/c/ a /b/ pont szerinti reakcidterméket olyan koriilmények
kozott redukdljuk, amelyek a helyettesitett aromds amint szol-
galtatjék.

2 Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,

hogy a /c/ 1lépés szerinti redukalds katalitikus hidrogénezés.

3, A 2. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a katalizdtort a szénre felvitt platina, a szénre felvitt
pallddium és a Raney-nikkel dltalalkotott csoportbdl valaszt-

juk ki,

4, Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,

hogy a /c/ 1lépés szerinti redukdldst cinkpor és ecetsav jelen-

1létében hajtjuk végre.

5. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,

hogy vizet adunk a reakcidelegyhez a /b/ 1épés végén.

6. Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy a helyettesitett anilinszdrmazékok helyettesitdje a halo-

genidek, az =NO -NHZ, az alkilcsoportok, alkoxicsoportok,

29
szulf onatcsoport ok, -SO3H, -0H, -COOH csoportok és az aril-,
aril-alkil- vagy az alkil-aril-csoportok koziil keriil ki, ahol

a halogenidek kloridok, bromidok és fluoridok lehetnek.

7. A 6. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
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hogy a helyettesitett anilinszdrmazékok a 2-metoxi-anilin, 4=
-metoxi-anilin, 4-klér-anilin, p-toluidin, 4-nitro-anilin, 3-
-brém-anilin, 3brdm-4-amino-toluol, p-amino-benzoesav, 2,4-di-
amino-toluol, 2,5-diklér-anilin, 1,4-fenilén-diamin, &4,4°-meti-
lén-dianilin és az 1,4,5-triamino-benzol alkotta csoportbdl ke-

riilnek ki,

8. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal Jellemezve,
hogy az amid az aromds amidok, alifds amidok, a helyettesitett
aromds amidszdrmazékok, a helyettesitett alifds amidszdrmazé-
kok és az aldbbi dltaldnos képletnek megfeleld diamidok koziil
kertil ki,

O\ /O
HZN\/C - Rq_ A - R5 - C\/NHZ
e képletben R, és R5 jelentése egymastdl fiiggetleniil valamely
aromemds csoport, alifds csoport vagy kozvetlen kotés, A jelen-
tése pedig CF3, -SOZ" ~0-, =S~ vagy kozvetlen kotés.

CFy

9. A 8. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az alifds amidok és a helyettesitett alifds amidszdrmazékok

a kovetkezd képlettel irhatdk le:

AP
ol
2

ahol n értéke 0 vagy 1, R3 jelentése pedig alkil-, aril-alkil-,
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alkenil-, aril-alkenil-, cikloalkil- vagy cikloalkenil-csoport

és X Jelentése hidrogénatom, -NO,, -NH, csoport, arilcsoport, al-

2’ 2
koxicsoport, szulfonatcsoport, -SOBH, -0H, -COH, -COOH csoport,

és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport, amelyek

legaldbb egy -NH, csoportot tartalmaznak.

2

10. A 9. igénypont szerinti eljéréds, azzal jellemezve,
hogy az alifds amidok és a helyettesitett alifds amidszdrmazé-
kok az izobutiramid, a karbamid, az acetamid és a propilamid

kézul keriilnek ki.

11, A 8. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a helyettesitett aromds amidszédrmazékok a halogenidek, az

-NO -NH2, az alkilcsoportok, alkoxicsoportok, szulfondtcso-

2’
portok, -SOBH, -OH, -CCH, -COOH vagy az alkil-, aril-, aril-
-alkil- vagy az alkil-aril-csoportok koziil keriilnek ki, amelyek

legaldbb egy -NH,_, csoportot tartalmaznak, és a halogenidek klo-

2
ridok, bromidok vagy fluoridok lehetnek.

12. A 11, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az aromds amidok és a helyettesitett aromds amidszdrmazé-

kok a benzamid, 4-metil-benzamid, a 4 metoxi-benzamid, a 4-KlOr-

-benzamid, a 2-metil-benzamid, a 4-nitro-benzamid és a L4-amono-

-benzamid koziil keriilnek ki.

13, A 8. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,

hogy a diamidok az adipamid, az oxdlamid, a tereftdlamid és a
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4,4°-bifenil-dikarboxamid k&ziil keriilnek Kki.

14, Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az alifds aminok és a helyettesitett alifds aminszdrmazé-
kok az X’-R6-NH-R7-Y’ 4dltaldnos képlet &ltal képviselt vegyli-
letek k&ziil keriilnek ki, valamint az /I/ 4ltaldnos képletnek
megfelell vegyiiletek lehetnek, amely képletekben Rg jelentése
alkil-, alkenil-, cikloalkil- vagy ciklalkenilcsoport, R7 Je-

lentése kézvetlen kotés, alkil-, alkenil-, cikloalkil- vagy cik-
loalkenil-csoport, Rg és R9 jelentése egymdstdl fiiggetlenill al-

kil- vagy alkenilcsoport, Z jelentése kidzvetlen kotés, -NH-,
-N/Rlo/-, -0- vagy =S-, ahol Ry, jelentése valamely alkilcso-
port, mig X? és Y’ jelentése egymdstdl fiiggetleniil hidrogénatom,
halogenid, -NOZ, -NH2 csoport, arilcsoport, alkoxicsoport,
H, -OH, -COH, -COOH csoport, és alkil-,

5
aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport, amely legaldbb egy

szulf ondtcsoport, =SO

-NH2 csoportot tartalmaz, és a halogenidek 2 kloridok, bromidok

vagy fluoridok lehetnek.

15. A 14, igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
hogy az alifds amin és a helyettesitett alifds aminszarmazékok
a ciklohexil-amin, 2-butil-amin, izopropil-amin, 2-hexil-amin,
o-heptil-amin, 1,4-dimetil-pentil-amin, az l-metil-heptil-amin,
l-etil-3metil-pentil-amin, az 1, 3-dimetil-butil-amin, az ok-
til-amin, a piperidin, piperazin, hexametilén~-diamin, 2-amino-
-l-propanol, a 2-amino-l-butanol és a 6-amino-hexdnsav kozil

keriilnek ki.
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16. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az azocsoportot tartalmazd vegyliletek az azobenzol, azoxi-
benzol, 4-/fenilazo/-difenil-amin, 3,4’-dikldér-azobenzol, a p-
-fenil-azobenzol-szulfonsav, a p-/2,4-dihidroxi-fenilazo/-ben-

zol-szulfonsav és az 1,2-difenil-hidrazin lehetnek.

17. Az 1, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az alkalmas olddszer-rendszerek olyan olddszereket foglal-
nak magukban, amelyek anilint, dimetil-szulfoxidot, dimetil-form-
amidot, N-metil-2-pirrolidont, piridint, etilén-glikol-dimetil-
-étert, diizopropil-etil-amint, olvadt benzamidot vagy ezek dl-
tal alkotott elegyet tartalmaznak.

18. A 17. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemzeve,
hogy az alkalmazott megfeleld oldészer-rendszer protonos oldé-

szert foglal magdban.

19. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a mdélardny a protonos anyag és a megfeleld bdzis kozott
0:1 és 3:1 kozotti aranyban van, mig a mélardny a megfeleld
bdzis és az azocsoportot tartalmazd vegylilet kozstt 1:1 és 10:1

kozotti tartomdnyban vdltozik.

20. Az 1, igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
hogy az alkalmazott megfeleld bdzis valamely szerves vagy szer-

vetlen bdzis lehet.

21. A 20. igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
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hogy az alkalmazott szerves és szervetlen bdzisok az alkalifémek,
alkdlifém~-hidroxidok, alkdlifém-hidridek, alkdlifém-alkoxidok, a
fdzisdtvivd katalizatorok valamely bdzisforrdssal egylitt, aminok,
koronaéterek valamely bdzisforrdssal egyiitt, alkil-magnézium-ha-

logenidek és ezek elegyei koziil keriilnek ki.

22. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az alkalmazott bdzis aril-amménium-, alkil-amménium-, a-

ril/alkil-amménium~ és alkil-diamménium-soé lehet valamely ba-

zisforrdssal kombindcidban.

23, Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyililet anilin vagy benzamid és az azocsopor-

tot tartalmazé vegyililet azobenzol.

24, A 23. igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyiilet anilin és az /a/ lépésben bevitt azo-
benzolt az anilin oxidativ kapcsoldsaval allitjuk els alkalmas

bazis jelenlétében.

25. A 23, igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyiilet anilin és a reakcidt oxigéndus koriil-

mények kozott végezzikk és az azobenzolt in situ allitjuk eld

anilin oxidativ kapcsoldsaval alkalmas bdzis jelenlétében.

26. A 23, igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,

hogy az olddszer anilin és az alkalmazott bdzis 18-korona-6-
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-éter kdlium-hidroxiddal,vagy kdlium-terc-butoxid, tetraammo-
nium-hidroxid és alkilcsoporttal helyettesitett diammdnium-

=hidroxid.

27 Az 1. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,
hogy az emlitett nukleofil vegyliletet és az azocsoportot tartal-
mard vegyiiletet oxigéndis koriilmények kozott reagaltatjuk egy-

massal,

28. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a alkalmazott nukleofil vegyiilet anilin, helyettesitett
anilinszdrmazékok, alifds aminok vagy helyettesitett aliféds-

~aminszdrmazékok, amelyek az X’-R6-NH2 dltaldnos képletnek fe-

lelnek meg, és amidok, és az azocsoportot tartalmazd vegyliletet
oxigénmentes koriilmények kozott reagdltatjuk, e képletben Rg Je-
lentése alkil-, alkenil-, cikloalkil- és cikloalkenil-csoport,
mig X' hidrogénatomot, halogénatomokat, —NOZ, -NHZ, arilcsopor-
tot, alkoxicsoportot, szulfonétcsoportet, -SO3H, -OH, -COH,
-COOH csoportot, és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-
csoportokat képvisel, amelyek legaldbb egy --NH2 csoporot tartal-
maznak és a halogenidek a kloridok, bromidok vagy a fluoridok

lehetnek.

29, Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy vizelvond szer van jelen a /b/ 1lépésben annak érdekében,
hogy szabdlyozza a protonos anyag mennyiségét, amely jelen van
a nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegyiilet re-

akcidja folyamén.
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30, Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,

hogy a protonos anyag mennyiségét a /b/ lépésben a protonos anyag

folyamatos desztilldldsédval szabdlyozzuk.

31, Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyiilet az /a/ lépésben amid és

/d/ a helyettesitett aromds amint amménidval reagdaltatjuk
olyan koriilmények kozott, amelyek alkalmasak a megfeleld aromds

amin és amid el3dllitdséhoz.

32, A 31, igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy
/e/ reduktiv Uton alkilezzik a helyettesitett aromds amint,

amelyet a /d/ lépésben dallitottunk els.

33 Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy

/d/ reduktiv Gton alkilezzik a /c/ lépésben kapott helyet-

tesitett aroméds amint.

34, Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegylilet az /a/ lépésben amid és

/d/ a helyettesitett aromds amint vizzel reagdltatjuk meg-
feleld bédzikus vagy savas katalizdtor jelenlétében olyan kdriil-
mények kozott, amelyek a megfeleld aromds amint és a savat vagy

s6jét szolgdltatjdk, amely megfelel az /a/ 1épésbeli amidnak.
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35, A 3. igénypont szerinti eljdrds, azzal Jellemezve,
hogy
/e/ reduktiv Uton alkilezzik a /d/ lépésben kapott helyet-

tesitett aromds amint.

36, Eljérds 4-amino-difenil-amin /4-ADPA/ vagy helyette-
sitett szdrmazékai elsdllitédsédra, a zzal Jellemezve,
hogy

/a/ anilint vagy helyettesitett anilinszarmazékokat és azo-
benzolt és helyettesitett azobenzolszdrmazékokat vagy ezek azoxi-
vagy hidrazoszdrmazékait reagdltatjuk alkalmas olddszer-rendszer
jelenlétében,

/b/ anilint vagy helyettesitett anilinszdrmazékokat és azo-
benzolt vagy helyettesitett azobenzolszdrmazékokat reagdltatunk
valamely alkalmas bdzis és szabdlyozott mennyiségli protonos
anyag jelenlétében 10 C° és 150 C° kozétti hémérsékletnek meg-
felels reakcidzdndban, ahol a mélardny a protonos anyag és a bé-
zis k&zott 0:1-t81l 5:1-ig terjedd tartomdnyban van, és

/c/ redukdljuk a /b/ pont szerinti reakcidterméket olyan
korilmények kozott, amelyek a 4-ADPA-t vagy annak helyettesi-

tett szdrmazékait szilgdltatjédk.

37. A 36. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemezve,

hogy
/d/ reduktiv médon alkilezzilk a 4~ADPA-t vagy ennek /c/

pont szerinti helyettesitett szdrmazékat

38, A 3%6. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
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hogy 4-ADPA elddllitdsa érdekében

/a/ anilint és azobenzolt érintkeztetiink alkalmas olddszer-
rendszer jelenlétében,

/b/ anilint és azobenzolt reagdltatunk egymdssal alkalmas
bdzis és szabdlyozott mennyiségii protonos anyag jelenlétében
10 c© és 150 c° koézotti megfelels reakcis hémérsékleten, ahol a mol-
ardny a protonos anyag és a bdzis kotott 0:1-t8l 5:1-ig terje-
d8 tartoményban van, és

Jc/ redukdljuk a /b/ pont szerinti terméket olyan koriilmé-
nyek kozott, amelyek a 4-ADPA-t szolgdltatjédk, amelynek sordn
az /a/ lépésben bevitt azobenzolt dllitjuk eld anilin oxidativ

kapcsoldsa uUtjdn alkalmas bazis jelenlétében.
39. A 36. igénypont szerinti eljdrds 4-ADPA elddllitdsara,

azzal jellemezve, hogy

/a/ anilint és azobenzolt érintkeztetiink egymdssal alkalmas
olddészer-rendszer jelenlétében,

/b/ anilint és azobanzolt reagdltatunk egymédssal alkalmas
bdzis és azabdlyozott mennyiségii protonos anyag jelenlétében
, 10 c® ¢s 150 c© kozstt megfelelsd reakcidhémérsékleten, ahol a
mélardny a protonos anyag és a bdzis kozdtt 0:1-tél 5:1-ig ter-
jedd tartoményban van, és

/c/ redukdljuk a /b/ pont szerinti terméket olyan koriilmé-
nyek kozstt, amelyek a 4~ADPA-t szolgdltatjék, amelynek sorén
a reakcidt oxigéndis koriilmények kozott végezzik és az azoben-
zolt in situ d1litjuk eld anilin oxidativ kapcsoldsa Utjén alkal-

mas bdzis jelenlétében.

40, Eljdrds valamely alkilezett aromds amin vagy helyet-
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tesitett szdrmazékdnak elfdllitdsdra, a zza l jelleme 2 -

v e , hogy

/a/ valamely nukleofil vegyliletet az anilin, helyettesi-
tett anilinszdrmazékok, alifds aminok, helyettesitett alifas
aminszdrmazékok és amidok csoportjabdl érintkeztetiink egy azo-
csoportot tartalmazd X~-Ry~-N=N-R,-Y dltaldnos képletnek megfele~
18 vegyiilettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazoszdrmazékaival va-
lamely alkalmas oldészer-rendszer Jelenlétében,

/b/ a nukleofil vegyliletet és az azocsoportot tartalmazéd
vegyliletet reagdltatjuk alkalmas bdzis és szabdlyozott mennyi-
ségil protonos anyag jelenlétében 10 c®-ts1 150 Co-ig terjedd re-
akcidzdéndban, ahol a mélarany a protonos anyag és a bdzis kozott
0:1-t61 5:1-ig terjeds tartoményban van, amelyben Ry aromds cso-

port és R, alifds és aromds csoportok koziil keriil ki, X és Y Je-

lentései egymdstdl fiiggetleniil a hidrogénatom, halogenidek, az

-NO -NH2’ arilcsoportok, alkilcsoportok, alkoxicsoportok, szul-

2’
fonatcsoportok, -SOBH, -0OH, ~-COH, -COOH csoportok és alkil-, aril-,
aril-alkile vagy alkil-aril-csoportok lehetnek, amelyek legaldbb

egy -NH, csoportot tartalmaznak, mimellett ha R, alifds csoport,

2
akkor X meta- vagy orto-helyzetben van az Ry csoporton, és ha R2
valamely aromds csoport, akkor X és Y legalabb egyike meta-~ vagy
orto-helyzetben van akdr az Ry, akar az R, csoporton, és amelyek-
ben a halogenidek a kloridok, bromidok és fluoridok csoportjabdl
kKeriilnek ki, és

/c/ reduktiv Uton alkilezziik a /b/ pont szerinti reakcid-

terméket olyan kdriilmények kozott amelyek az alkilezett aromds

amint vagy ennek helyettesitett szdrmazékédt szolgaltatjék,
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41. A 40, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a /c/ 1lépés szerinti reduktiv alkilezést szénre felvitt
platina, szénre felvitt pallddium vagy Raney-nikkel katalizator

Jelenlétében hajtjuk végre.

L2, A 40. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve,

hogy vizet adunk a reakcidelegyhez a /b/ 1lépés véegén.

43, A 4O. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a helyettesitett anilin-szdrmazékok helyettesitéje a halo-

o -NH2 csoportok, az alkil-csoportok, alkoxi-

genidek, az «NO
~csoportok, szulfond-csoportok, az -SOBH, -0H, -COH, -COCH cso-
portok és az aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoportok kodzil
kertil ki, amelyek legaldbb egy -NH2 csoportot tartalmaznak, és
amelyekben a halogenidek kloridok, bromidok vagy fluoridok le-

hetnek.

L, A L3, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a helyettesitett anilinszdrmazékok a 2-metoxi-anilin, 4=
-metoxi-anilin, 4~kldér-anilin, p-toluidin, &4~nitro-anilin, 3~
brdm-anilin, 3-brdm-4-aminotoluol, p-amino-benzoesav, 2,4-di-
amino-toluol, 2,5-dikldr-anilin, 1l,4~fenilén-diamin, &,4’-meti-
lén-dianilin és az 1,4,5~triamino-benzol vegyliletek dltal alko-

tott csoportbdl keril ki.

45. A LO. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az amid az aromés amidok, alifds amidok, helyettesitett

aromds amidszdrmazékok, helyettesitett alifds amidszdrmazékok és

azZ
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aldbbi 4dltaldnos képletnek megfeleld diamidok koziil keril ki,

(OR
/C-»R!_A..R5..C

AN
H2N NH2
e képletben R, és R jelentése egymdstdl fiiggetleniil valamely
aromds csoport, alifds csoport vagy kdzvetlen kotés, A jelen-

~0=, =S=- vagy kozvetlen kités

tése pedig CF3, -SOZ-,
|

-

l
CF

3

46. A 45. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az alifds amidok és a helyettesitett alifds amidszdrmazé-
kok az aldbbi dltaldnos képletnek megfelels vegyliletek koziil
keriilnek ki,

0

2

K ry o
NHZ

amelyben n értéke 0 vagy 1, R3 Jjelentése alkil-, aril-alkil-,
alkenil-, aril-alkenil-, cikloalkil- vagy cikloalkenil-csoport
és X jelentése hidrogénatom, -NOZ, -NH2 csoport, arilcsoport, al-
koxicsoport, szulfondtcsoport, -SOSH, ~-QOH, -COH, -COOH csoport,
és alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport, amelyek

legaldbb egy -NH, csoportot tartalmaznak.

2
47. A 46, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az alifds amidok és a helyettesitett alifds amidszdrmazé-

kok az izobutiramid, karbamid, acetamid és a propilamid kozil
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keriilnek ki.

48, A 45. igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
hogy a helyettesitett aromds amidszdrmazékok helyettesitdi halo-

genidek és -NO,, -NH, csoportok, alkilcsoportok, alkoxicsoportok,

2’ 2

szulfondt-csoportok, -SO3H, -OH, -COH, -COCH csoportok és alkil-,
aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-csoportok lehetnek, amelyek
legaléabb egy -NH2 csoportot tartalmaznak, és amelyekben a halo-

génatomokat kloridok, bromidok vagy fluoridok képviselik.

49. A 48. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az aromds amidok és a helyettesitett aromds amidszdrmazékok
a benzamid, a 4-metil-benzamid, a 4-metoxi-benzamid, a L—k1 Sr-
-benzamid, a 2-metil-benzamid, a 4-nitro-benzamid és a L4—amino-

-benzamid &1ltal alkotott csoportbdl keriilnek ki.

50. A 45. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a diamidok az adipamid, oxdlamid, tereftdldiamid és a 4,47~

-bifenil-dikarboxamid lehetnek.

51. A 40 igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy az alifds amint és a helyettesitett alifds aminszarmazéko-
kat az X’-R6-NH-R7—Y’ és az /I/ &ltaldnos képletii vegylletek
képviselik, amelyekben Rg jelentése alkil-, alkenil-, cikloalkil-
vagy cikloalkenil-csoport, R7 jelentése kozvetlen kotés, alkil-,
alkenil-, cikloalkil- vagy cikloalkenil-csoport, Rg és R9 Jelen-
tése egymdstdl fliggetleniil alkil- vagy alkenilesoport, Z jelen-
tése kdzvetlen kotés, -NH-, —N/Rlo/—, -0- vagy -S-, ahol Ry, Je-
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lentése valamely alkilcsoport, mig X’ és Y’ jelentése egymastdl
fliggetleniil hidrogénatom, halogenid, —NOZ, -NH2 csoport, aril-
csoport, alkoxicsoport, szulfondtcsoport, —SOBH, -0H, -CCH,
-COOH csoport, vagy alkil-, aril-, aril-alkil- vagy alkil-aril-

-csoport, amely legaldbb egy ~-NH, csoportot tartalmaz és amelyben

2
a halogenidek kloridok, bromidok vagy fluoridok lehetnek.

52 Az 51, igénypont szerinti eljérds, azzal Jellemezve,
hogy az aliféds aminok és a helyettesitett alifds aminszdrmazékok
a ciklohexil-amin, 2-butil-amin, izopropil-amin, 2-hexil-amin,
2-heptil-amin, 1,4-dimetil-benzil-amin, l-metil-heptil-amin, 1l-
-etil-3-metil-pentil-amin, 1,3-dimetil-butil-amin, oktil-amin,
piperidin, piperazin, hexametilén-diamin, 2-amino-l-propanol, a

6-amino-hexdnsav és ezek elegyei kozil keriilnek ki.

53. A 40. igénypont szerinti eljérds, azzal Jellemezve,

hogy az azocsoportot tartalmazd vegyliletek az azobenzol, azoxi-

benzol, 4-/fenilazo/-difenil-amin, 3,4’-dikldér-azobenzol, p-/fe-
nil-azobenzol-szulfonsav, p-/2,4-dihidroxi-fenilazo/~-benzol-szul-

fonsav és az 1l,2-difenil-hidrazin kozil keriilnek ki.

54, A 40, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a megfeleld oldészer-rendszer olyan olddszert foglal maga-
ban, amelynek az alkotdéi az anilin, dimetil-szulfoxid, dimetil-
~-formamid, N-metil-2-pirrolidon, piridin, etilén-glikol-dimetil-
-éter, diizopropil-etil-amin, olvadt benzamid és ezek elegyeil

koziil keriilnek ki.

55. Az 54, igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
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hogy a megfeleld olddszer-rendszer valamely protonos olddszert

foglal magédban.

56. A 40. igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
hogy a mélardny a protonos anyag és az alkalmas bdzis kozott
0:1 és 3:1 kozdtt van, mig a mélardny az alkalmas bazis és az
azocsoportot tartalmazd vegylilet kozott 1:1-t8l 10:1-1ig terjedsd

tartomdnyban van.

57. A 40. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,

hogy az alkalmas bdzis szerves vagy szervetlen bazis lehet.

58, Az 57. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a szerves és a szervetlen bdzisok alkdlifémek, alkdalifém-
-hidroxidok, alkdlifém-hidridek, alkdlifém-alkoxidok, fézisdtvi-
v4 katalizdtorok valamely bézisfofréssal egyltt, aminok, korona-
éterek valamely bdzisforrdssal egylitt, alkil-magnézium-halogeni-

dek és ezek elegyei koOziil keriilnek ki.

59. A 40. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a bazis valamely alkil-amménium-, aril-amménium-, aril/al-
kil-amménium- és alkil-diammdéniumsd lehet valamely bézissal kap-

csolddva.

60. A L4O. igénypont szerinti eljédrés, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegylilet anilin vagy benzamid és az azocsopor-

tot tartalmazé vegylilet azobenzol.
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61. A 60. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyiilet anilin és az /a/ 1lépésben bevitt azo-
benzolt az anilin oxidativ kapcsoldsa utjan alakitjuk ki alkal-

mas bdzis jelenlétében.

62. A 60. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegylilet anilin és a reakcidt oxigéndus koriil-

mények kozott vitelezzilk ki és az azobenzolt in situ &llitjuk

eld anilin oxidativ kapcsoldsa Utjén alkalmas bézis jelenlétében.

63, A 60. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy az oldészer anilin és a bdzis 18-korona-6-éter kalium-hid-
roxiddal vagy kdlium-terc-butoxiddal kombindcidban, tetraalkil-
~amménium-hidroxid és alkilcsoporttal helyettesitett diammdénium-

-hidroxid.

64, A 40, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyliletet és az azocsoportot tartalmazo vegyl-

letet oxigéndis koriilmények kozott reagdltatjuk egyméssal.

65. A 40. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyliletet, amely az anilin, a helyettesitett
anilinszarmazékok, aliféds aminok vagy az X’-Rg-NH, altaldnos
képletnek megfeleld helyettesitett alifds aminszaérmazékok és
amidok &ltal alkotott csoportbdl keriil ki, és az azocsoportot
tartalmazd vegyiiletet oxigénmentes koriilmények kozdtt reagaltat-
juk egymdssal, ahol a fenti képletben Rg jelentése alkil-, alke-
nil-, cikloalkil- vagy cikloalkenil-csoport, és X’ hidrogénatom,

halogenid, -NO -NH, csoport, arilcsoport, alkoxicsoport, szul-

2’ 2
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fonat-csoport, -SOBH, -OH, -COH, -COCH csoport és alkil-, aril-,
aril-alkil- vagy alkil-aril-csoport, amelyek legaldbb egy -NH,,
csoportot tartalmaznak és a halogenid kloridot, bromidot vagy

fluoridot képvisel.

66. A 40, igénypont szerinti eljéréds, azzal jellemezve,
hogy szdritdszer van jelen a /b/ 1lépés sorén a nukleofil vegyli-
let és az azocsoportot tartalmazd vegylilet reakcidja folyamén

jelenlévs protonos anyag mennyiségének a szabdlyozdsdra.

67. A 40. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a /b/ lépésben jelenlév3 protonos anyag mennyiségét sza-

bdlyozzuk a protonos anyag folyamatos kidesztilldlasaval.

68. A 40. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegylilet az /a/ lépésben amid és

/d/ az alkilezett helyettesitett aromds amint ammdénidval
reagdltatjuk olyan koriilmények k&zdtt, amelyek alkalmasak alki-
lezett aromds amin vagy ennek helyettesitett szdrmazéka és amid

elddallitdséra.

69. A 68. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy

/c/ reduktiv mdédon alkilezzilkk azt az alkilezett aromds
amint vagy annak helyettesitett szdrmazékdt, amelyet a /d/ 1é-

pésban dllitottunk elé.

70. A 40, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
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hogy a nukleofil vegylilet az /a/ lépésben amid és a /b/ lépés-
beli helyettesitett aromds azovegyliletet ammdnidval reagdltat-
juk olyan koriilmények kozott, amelyek a megfeleld helyettesitett
aromds azovegyiiletet és amidot szolgdltatjdk a /c/ lépésbeli re-

duktiv alkilezés eldtt.

71. A 4O, igénypont szerinti eljarés, azzal Jellemezve,
hogy a nukleofil vegylilet az /a/ 1lépésben amid és

/d/ az alkilezett helyettesitett aromds amint vizzel reagdl-

tatjuk valamely alkalmas bdzikus vagy savas katalizdtor jelenlé-
tében olyan koriilmények kozott, amelyek a megfeleld alkilezett
aromds amint vagy annak helyettesitett szdrmazékét é&s a savat

vagy séjét adjdk megfelelden az /a/ 1lépésbeli amidhoz.

T2 A 71. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy
/e/ reduktiv Uton alkilezziik a /d/ lépésben kapott alkile-

zett aromds amint vagy annak helyettesitett szdrmazékat.

73%3. A 40. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,
hogy a nukleofil vegyiilet valamely amid és
a /b/ lépésbeli helyettesitett aromds azovegyliletet vizzel rea-
géltatjuk alkalmas bdzikus vagy savas katalizator jelenlétében
olyan koriilmények kozott, amelyek lehetdévé teszik a megfeleld

helyettesitett aromds azovegylilet és a sav vagy séja elddlli-

tdssét megfelelden az /a/ 1lépés szerinti amidhoz a /c/ 1lépésbeli re-

duktiv alkilezés eldtt.
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74, A 4LO. igénypont szerinti eljards, azzal Jellemezve,
hogy a helyettesitett aromds azovegyliletet reduktiv mddon alki-
lezzikk, amelyhez ketonok és aldehidek csoportjébdl valasztott
vegyiiletet haszndlunk.

75. A 72. igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,
hogy a ketont az aceton, metil-izobutil-keton, metil-izoamil-

-keton és a 2-oktanon koziil valasztjuk ki.

76. Az 1. igénypont szerinti eljdrédssal eldallitott he-

lyettesitett aromds aminok.

77 . A 31. igénypont szerinti eljdrdssal eldallitott he=

lyettesitett aromds aminok.

78. A 36. igénypont szerinti eljdrdssal elsdllitott 4-ADPA

és ennek helyettesitett szdrmazékai.

79. A 4O. igénypont szerinti eljdrdssal elddllitott alki-

lezett aromds amin vagy ennek helyettesitett szarmazékai.
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