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{54) Zpﬁs_ob \{)‘lroby technické vnitini soli
2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfonové kyseliny prosté chloridil

Zplsob vyroby technické vnitini soli
2,4-diamino-1,3,5~trimethyl-benzen~6-sul-
fonové kyseliny prosté chloridd z reakénich
smési po sulfonaci a dinitraci -a~sitylenu
tak, %e se z vyfe uvedenych reakénich
smési, ztedénych vodou nebo ledem nebo smé-
si obou, po ptripadném p¥idavku hofelnaté
sloudeniny, prosté chloridd, jako nap¥iklad
kysli®niku, uhli¢itanu, siranu, octanu
v mno¥stvi 0,4 aZ 0,8 mol na ka%dy mol obsa-
Zenych sulfokyselin, oddéli vylouceny pevny
podil, poptipadé se promyje zredénym vodnym
roztokem nékteré 2z anorganickych sol{ pros-
tych chloridl, naceZ se ziskand dinitrosul-
foslouCenina nebo jeji ho¥elnatd sil, redu-
kuje Zelezem postupem podle Béchampa ve
vodném prostiedi za p¥itomnosti elektrolytu,
prostych chloridd v teplotnim rozmezi 60 aZ
100 ©C. Po tpravé kyselosti ziskané reakéni
smési p¥idavkem alkalicky reagujicich &ini-
del na 7,5 a¥ 12 jednotek pH, se mechanicky
oddéli pevny podil obsahujici pFevdiné
oxidy Zeleza, pop¥ipadé sloudeniny hoidiku
od roztoku 2,4~diamino-1,3,5-trimethyl-
benzen~6-sulfonanu, z n&hoZ se vyloudi
pevny podil, ktery se mechanicky separuje
a ziskd se pasta technické vnit¥ni soli
2,4-diamino~1,3,5~trimethyl-benzen-6-sulfo-
nové kyseliny.
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Vyndlez se tyk4 zplUsobu vyroby technické vnit¥ni soli 2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-
-6-sulfonové kyseliny z mesitylenu sulfonaci, dinitrac{ a redukci, p¥i¥em? se viechny d{1&{

operace provaddéji s vyloucenim chloridovych aniontt.

2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen~6-sulfonovd kyselina a jeji soli jsou vyznamnymi
meziprodukty pfi vyrobé& uglechtilych reaktivnich barviv brilantnich, jasnych modrych odstint,
uréenych pfevdZné pro textilni tisky, tato barviva jsou chr&n&nd nap¥. francouzskym patentem
&, 76 971.

Dosavadni technologie vyroby 2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6~sulfonové kyseliny
a jejich solf spo&ivd v monosulfonaci mesitylenu konc. kyselinou sirovou, s vyhodou mono-
hydratem, naleZ ndsleduje dinitrace vzniklé monosulfokyseliny plGsobenim nitra&ni kyseliny
pfimo v reakéni smési po sulfonaci. Po z¥edéni vzniklé reak&ni smési nalitim na smés ledu
s roztokem chloridu sodného se vylouli pevnd sodnd sl dinitromesitylensulfokyseliny, jeZ
se separuje filtrac{ a zbytkov& kyselina sfrovd, p¥ipadn& dusi&nd, se vymyji vodnym roztokem
chloridu sodného. Ziskand pasta sodné soli 2,4-dinitro-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfokyseliny,
obsahujfci aZ 3,5 % chloridid, se redukuje Zelezem postupem oznafovanym jako redukce dle

Béchampa,; piiCemZ se vodnd suspenze Zeleza naleptdva kyselinou solnou.

Redukce se vede zndmym zpusobem p¥iddvénim dinitrosloudeniny do reduktoru, zpravidla
za varu. V takto ziskané reakéni smé&si se pH upravi na 8 aZ 10 p¥idavkem alkalicky reaguji-
cich ¢inidel nap¥. uhli&itant, odfiltruji se pevné oxidy Zeleza, p¥ipadn& i dal&{ mechanické
ne¢istoty, a z alkalického filtrdtu, v némZ je rozpudté&€na sodnéd sil 2,4-diamino-1,3,5-tri-
methylbenzen-6~sulfokyseliny, se vykyselenim kyselinou solnou, vylou&i pevnd 2,4-diamino-
-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfokyselina a filtraci se ziskd& cca 35 aZ 45% pasta produktu,

kterd v susSiné obsahuje kolem 4 % hmot. chloridl.

Pfi porovnévani vytéiku katalyzovanych kondenzaci kyseliny l-amino-4~bromantrachinon-2-
~sulfonové, pop¥ipadé jeji sodné soli jednak s 2,4-diamino-1,3,5-dimethylbenzen-6-sulfonovou
kyselinou obsahujici 4 % hmot. chloridi, jednak s rafindtem zbavenym chloridd byly zjiStény
rozdily ve vytéZcich Z4adaného kondenzdtu i v jeho kvalité; obsah chloridt nepfiznivé ovlivnuje

pribéh kondenzace.

Podle tohoto vyndlezu se vyrdbi technickd vnit¥ni sl 2,4-diamino-1,3,5~trimethylbenzen-
sulfonové kyseliny prosté chloridt z reak&nich smési po sulfonaci a dinitraci mesitylenu
tak, %e se z vySe uvedenych reakénich smési, zfedénych vodou nebo ledem anebo smési obou,
po p¥ipadném p¥idavku hofe&naté slouleniny, prosté chloridli,, jako nap¥fklad kysliéniku,
uhlicitanu, siranu, octanu, v mnoZstvi 0,4 aZ 0,8 mol na kaZdy mol obsaZenych sulfokyselin,
oddéli vylouéeny pevny podil, pop¥ipadé se promyje zFedénym vodnym roztokem nékteré z anorga-
nickych soli prostych chloridd, nafe? se ziskand dinitrosulfoslouCenina nebo jeji hoYelnaté
sl redukuje Zelezem postupem dle Béchampa ve vodném prostifedi za p¥itomnosti elektrolyth
prostych chloridl, v teplotnim rozmezi 60 aZ 100 ¢, s vyhodou za varu reakéni{ smé&si a po
Gpravé kyselosti ziskané reakéni smési p¥idavkem alkalicky reagujicich &inidel na 7,5 aZ
12 jednotek pH, se mechanicky oddéli pevny podil, obsahujici p¥evédiné& oxidy Zeleza, popfipadé
slouCeniny hoiféiku, od roztoku 2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfonanu, z néhoZ se
vylou¢i, pﬁsobenim anorganickych nebo organickych kyselin, prostych chloridt, p¥i pH 4 aZ
2 pevny podil, ktery se mechanicky separuje a ziskd se tak pasta technické wvnit¥ni soli

2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfonové kyseliny prosté chloridu.

P¥i aplikaci meziproduktd, ziskanych podle tohoto vyndlezu, se jednak zvyS{ vytéiky
katalyzovanych kondenzaci s kyselinou bromaminovou, jednak se dosahuje sch@dn&jsfch izolact
Z4daného kondenzitu z reakénfich sm&sfi a reaktivni barviva, z takto p¥ipravenych vnit¥nich

soli (prostych chloridd) vykazuj{ p¥iznivé zjasnéni v odstinu.

Vyzkumem se zjistilo, %e p¥i katalyzované kondenzaci soli 2,4~-diamino-1,3,5-trimethyl-
benzen-6-sulfonové kyseliny s bromaminovou kyselinou dochdzi vlivem p¥itomnych chloridovych

aniontt® k prib&hu vedlejdi reakce zndzornéné schématem:
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vznikl4d sodnd stl kyseliny l-amino~4~chlorantrachinon-2-sulfonové vykazuje vyrazné
snizenou reaktivitu halogenu takZe se tento produkt p¥i kondenzaci prakticky neuplatni.
Se stoupajici koncentraci chloridovych aniontl se neZéddouci p¥eménou zvySuje tento nep¥iznivy
vliv a vede ke sniZenf{ vyt&Zku. Vuznikajici l-amino-4-chlorantrachinon-2-sulfonovd kyselina
navic komplikuje analytické urdeni konce kondenzace a nep¥fznivé ovlivnuje i proces izolace
24ddaného kondenzdtu. PouZivdni vnit¥nfich soli s obsahem chloridd se jev{ neekonomické a

je v rozporu s popisovanymi novymi poznatky.

Vlastni provedeni nového zplisobu vyroby podle vyndlezu vyZaduje pouZitf surovin bez
patrnejsiho obsahu chloridl, pfi redukci se kyselina chlorovodikovd, dosud vyhradné& pouZivand
k naleptdvédni Zeleza, nahradi jinou anorganickou nebo organickou kyselinou jako nap¥. kyselinou
sirovou, fosforednou, benzen- nebo toluensulfonovou, octovou, mravenci nebo jinymi kyselinami

rounpoubtejicimi Zelezo.

Redukce lze s Uspéchem provadét i tak, #%e se technicky nep¥ijemné naleptdVéni Zeleza
obejde pouZitim Zeleznatych solf jako napf.: siranu, fosforecnanu, octanu, mravenCanu, benzen-
sulfonanu a podobnych dostupnych sloulenin, které se p¥idaji do suspenze Zeleza ve vodé,
na¢e# se p¥i zvolené teploté& pofne p¥idavat 2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfonova

kyselina resp. jeji soli.

Reakéni podminky redukce jsou obdobné jako p¥i dosud provédénych postupech dle Béchampa.
Jelezo, urd¢en< k redukci, lze nasadit do reaktoru najednou nebo se pfiddvd po Eastech bcéhem

redukce.

Konec redukce se urédi nékterym ze zndmych zpusobll nap¥. chromatograficky nebo polaro-
grafii; vyhovujici reakéni smé&s nesmi obsahovat vychozi dinitroldtku ani parcidlné& zredukovany
aminonitromeziprodukt. P¥i zpracovdni reakéni sm&si po redukci se pduZiji chemikélie prosté

chloridt.
priklad provedeni

Do 2 600 kg monchydrdtu, zevn& chlazeného, se za mfchdni postupné béhem 3 h p¥igéva
celkem 300 kg mesitylenu, pficem?Z se rychlosti p¥iddvéni a intenzitou chlazeni udrZuje teplota
pod 40 9. po pfidani mesitylenu se reakéni smé&s michd 2 h p¥i 40 ®¢ a nakonec 1 h p¥i 50 c.
Reakén{ smés se za michdni ochladi na 15 °C, nale% se postupné, bé&hem 2,5 h, p¥iddva 1 311 kg
nitraéni kyseliny obsahujici 25 % kyseliny dusiné, 60 % kyseliny sirové a 15 % vody, pfifemZ
se rychlosti pfiddvédni a intenzitou chlazeni udrZuje teplota pod 35 ®c. Potom se reak&ni

smés michd 2 h pri 40 °C a nakonec 1 h p¥i 50 °c.

Ziskand sm¢s, ochlazend na 20 oC, se postupné p¥iddvd do 5 400 1 vodného 5% roztoku
siranu sodného za intenzivniho michdnf a chlazeni p¥i max. teploté& 40 °c, potom se smés
jedté 1 h michéd za pozvolného sniZovéni teploty a nakonec se dochladi na 20 °c. vyloudeny
pevny podil se na nu&i odfiltruje, promyje 1 800 1 vodného 5% roztoku siranu sodného a ostfe

odsaje; ziskd se technicky dinitromesitylensulfoprodukt.

Do reduktoru se nalije 1 170 1 vody, p¥idd se 735 kg Zeleznych pilin a 300 kg zelené

skalice, smés se za michdni zahtfeje k varu a za varu se postupné po C4stech béhem 3 h pfiddva



254634 4

pasta dinitromesitylensulfomeziproduktu. Po p¥iddnf veSkeré pasty se reakéni smés jedtd

3 h zah¥ivé k varu. Po ochlazen{ na 90 °C se p¥idé 40% roztok hydroxidu sodného a% do alkalic~
ké reakce, obsah reduktoru se potom mfichd 1 h a p¥i 90 °C se filtracf odd&dli oxidy Zeleza
(spolu se zbytky pilin) a promyji se 2 000 1 vody. Filtrdt spojeny s promyvacimi vodami

se zah¥eje na 80 °C, za mfchdni se b&hem 2 h priddvd 50% kyselina sfrovd aZ do pH 4,5. Vznikl&
suspenze se michd 1/2 h p¥i 70 9c, nade¥ se odfiltruje pevny podfl a promyje 500 1 2% roztoku
siranu sodného. Zisk4 se 835 kg pasty obsahujfc{ 41,7 % vnit¥nf soli 2,4-diamino-1,3,5-tri-
methylbenzen-6-sulfonové kyseliny, coZ je 61,7 0 teorie na nasazeny mesitylen. Produkt neobsa-
huje chloridy.

P¥ifkxlad 2

Postup je shodny s postupem v p¥ikladu 1, jen ve fdzi redukce se misto zelené skalice
pouZije octan ¥eleznaty.

P¥{fklad 3

Postup je shodny s postupem v p¥fkladu 1, jen ve fdzi redukce se misto ¥eleza a zelené
skalice pouZije suspenze naleptaného %¥eleza kyselinou mravendi.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby technické vnit¥nf soli 2,4~diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfonové
kyseliny prosté chloridl, z reak®nich sm&sf po sulfonaci a dinitraci mesitylenu vyznadeny
tim, Ze se z vy3e uvedenych reak&nich sm&si, zfed&nych vodou nebo ledem nebo sm&s{ obou,
po pfipadném p¥{davku hofelnaté slouleniny prosté chloridl, jako nap¥iklad kysli®niku, uhlidi-
tanu, sfranu, octanu, v mnoZstv{ 0,4 aZ 0,8 mol na kaZdy mol obsaZenych sulfokyselin, odd&l{
vylouéeny pevny podil, pop¥ipadé se promyje z¥ed&nym vodnym roztokem ndkteré z anorganickych
soll prostych chloridl, nadeZ se zfskand dinitrosulfoslou&enina nebo jeji hofe&natd sil
redukuje Zelezem postupem dle Béchampa ve vodném prost¥edf za p¥itomnosti elektrolytd prostych
chloridl, v teplotnim rozmezi 60 a% 100 °C, s vfhodou za varu reakéni smési, a po upravé
kyselosti ziskané reaklénf sm&si p¥idavkem alkalicky reagujicich &inidel na 7,5 a% 12 jednotek
pH, se mechanicky odd€li pevny podil, obsahujfci p¥evd?né& oxidy Zeleza, pop¥fpad€ sloufeniny
ho¥éiku od roztoku 2,4-diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6-sulfonanu, z n&hoZ se vyloudi, plisobenim
anorganickych nebo organickych kyselin prostych chloridt p¥i pH 4 a% 2 pevny podf{l, ktery
se mechanicky separuje a ziskd se tak pasta technické vnit¥fn{i soli 2,4-diamino-1,3,5-trimethyl-

benzen-6-sulfonové kyseliny prosté chloridul.
2. zpisob vyroby technické vnit¥nf soli 2,4~diamino-1,3,5-trimethylbenzen-6~sulfonové

kyseliny podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze p¥i redukci 2,4-dinitro-1,3,5-trimethylbenzen-6-
-sulfonové kyseliny se pouZije sm&s vody, Zeleza a zelené skalice jako redukd&niho prosti¥edf.

Severografia, n. p., MOST : Cena 2,40 K&s
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