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{54) Zpasob pFipravy arylida aromatickych a alkylaromatickych

monokarboxylovych kyselin

P¥iprava arylidld aromatickych a alkyl-
aromatickych monokarboxylovych kyselin ben-
zenické a naftalenické Fady reakc{ metyl-
nebo etylesterd piisludnych kyseliny s aro-

matickymi eminy.

Reakce se provddl p¥i teplotd 210 aX
380 °C. Molérni pomér aminu k esteru je

1:1 az 10:1.
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Vynélez se tyké zplsobu pfipravy arylidd aromatickych a alkylaromatickych monokarbo-
xylovych kyselin.

Arylidy aromatickych karboxylovych kyselin tvorf skupinu sloufenin, které nachdzeji
uplatn&ni jeko polotovary pro pfipravu dehtovych barviv, 1é8iv a syntetickfch vldken.

Dosud se priprevovaly reake! chloridd karboxylovych kyselin s aryleminy; nevyhodeu
t&chto postupl p¥ipravy je vyskyt siln& kyselého a korozivntho chlorovodiku v reak&nich
sm8sich, co¥ jednak znesnadnuje vyb¥r konstrukénich materidld pro vyrobni zarizeni, ale
i odstranovénf HC1 z mélo rozpustnych produktd je technicky ndrolné.

Japonsky patent &. 49 020 179 popisuje pfipravu arylid8 kyseliny 1-hydroxy-2-nafto-
vé amidecf chlorem substituovanych fenolesterd.

Nyn{ bylo nalezeno, Ze zplisobem podle tohoto vyndlezu lze piipravovet arylidy aroma-
tickych a alkylaromatickych monokarboxylovych kyselin obecngho vzorce I

R1—Ar—CONH-R2 (D)

kde Ar zna&l benzenicky &i naftalenicky zbytek popfipad® substituovany hydroxyskupinou,
R1 predstavuje vodik, metyl nebo etyl a Ry aryl se 6 az 12 uhl{kovymi atomy, popripadd
substituoveny metylovou nebo etylovou skupinou, reskci estert obecného vzorce II

R, -Ar-COOR, (I1)

kde R3 Jje metyl nebo etyl s aminy obecného vzorce III

R,-NH, (II1)

kde v uvedengch obecnych vzorcich Ryy R, a Ar maji vySe uvedeny vyznem, pri teplotéch 210
a% 380 °C. Molérni pomér pouZitého eminu k esteru je 1:1 a% 10:1,

Potrebné metyl- &i etylestery aromatickych a slkylaromatickych kerboxylovych kyselin
lze ziskat esterifikec{ karboxylovych kyselin, popffpad& jejich anhydridd prislu¥nymi alko-
holy.

Metyltoluyldty lze p¥imo ziskat jeko meziprodukty pri oxidaci xylend kyslikem, jako
je napfikled.v rémci vyroby meziproduktd pro polyesterovéd vlidkna.

Aromatické sminy obecného vzorce R2—NH2, kde R, nd vySe uvedeny vyznam, jsou b&Znymi
sloufeninemi a vyrdéb&jf se v zna&nych mnoZstvich jako polotovery pro dehtovd barviva, far-
maceutické prepardty, gumérensky primysl, sagrochemikédlie.

PFi pripravé arylidd eromatickych a alkylaromatickych kyselin podle tohoto vyndlezu
se vyuZivé prekvepiv® snadné reasktivity esterd karboxylovych kyselin obecného vzorce II.
Nep#iklad v porovndn{ s diestery dikerboxylovych kyselin typu kyseliny tereftalové nebo
isoftalové reasgujf estery kyselin m- a p-toluylovych zPetelnd rychleji, tak¥e ji% p#i
reskinich teplotéch nad 210 °C se mife rychlost vzniku amidd technicky uplatnit. Vzhledem
k tepelné stabilitd produktd 1lze vZak pracovat a% do teplot 380 °C, kde dochdzi ke znad-
nému zrychleni reakce, ale zaéind se projevovat i tepelny rozklad.

V pripadech, kdy se novy postup provddi pri teplotdch daleko presshujicfch teplotu
varu reek&nf sm¥si, je vhodné provéddt syntézu v tlakovych nédobdch a odpou¥tdt pritom pé-
ry alkoholu s nezbytnym podflem eminu, co¥ nejen prizniv& ovlivihuje pribh reakce, ale
umoZnuje préci ze niZsich tlakd, nebol nejt&kav&jsi slofka systému se odvédi.
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Zvoleny pom&r mezi estery karboxylovych kyselin s pouZitjyuwi sminy mé vliv nejen na
pribdh emidace, ale urluje i hydromechenické pomdry v reak¥nf sm&si, nebot nadbytek amind
prejimé té% funkei rozpoustddla. Vznikajicl arylidy aromatickych karboxylovych kyselin
jsou toti% deleko méné rozpustné v porovnéni s vychozimi sloZkemi a Jjejich vyludovéni mi-
%o znesnadfiovat michéni. Volbou vyd¥ich reak¥nich teplot lze v3ak michatelnost hmoty v re-
aktoru zlepsit. P¥l zvjSenych teplotdch se produkty tavi a lze tak prevést resgujici systém
do kepelné féze dob¥e michetelné. Charekteristickou vlastnosti produktd je jejich znadné
tepelnd stédlost, tak¥e v roztaveném stavu nebyl pozorovatelny petrndjsi rozkled. Na konel
syntézy lze roztavenou reakdéni sm¥s vypustit z reaktoru.

V ptipadech pouZiti nadbytku amind naprikled a% 10 mold na ! mol esterd lze po reakei
‘nadbytek odfiltrovat nebo oddestilovat anebo vyextrahovet a vréatit regenerovany amin do
reakce. V pripadé regenerace vysokovroucich emind destilaci lze s vyhodou pracovat za va-
kua.

Novy postup poskytuje produkty neofekdvend dobrych krystalickych vlastnosti, takZe
izolaci z resk¥nich smdsi lze uskutefnit nékterou z mechanickyeh separact, napiiklad
£iltraci & odstFedovénim, a¥ jif z madbytku pouZitého eminu nebo pomocného rozpoust&dla
pridaného do systému.

?fi porovnévéni zpisobu piipravy arylidi karboxylovych kyselin podle tohoto vynélezu
se stévajicim stavem vychézi najevo, %e u nového postupu nevznikéd zdeleka takové nebezpe-
&1 koroze jako nep¥ikled p¥i syntéze za pouziti chloridd prisludnych karboxylovych kyse-
1lin.

P¥i pripravé z esterd karboxylovych kyselin Jsou - ve v&t8ind pripadd - produkty
dostatedn® $isté pro daldi zpracovéni a odpadaji tedy néklady spojené s odstrenovénim mi-
nerdlné kyseljch sloZek ze systému i rafinac{ jako tomu bylo dosud.

Estery jeko vychozi reak¥ni komponenty jsou teké ve vit3in& pripadd dostupn&jsi ne#
naprikled dosud pouZivené chloridy a navic je priprave chloridd jak po strénce chemismu
procesu, tak i z hlediska pozadavkl na konstruk&ni meteridly pro vyrobni zai{zeni neporov-
nateln& nérodndjéi, neZ je tomu pii vyrobd esterd.

Vyhode nového postupu oproti zpisobu p¥ipravy arylidd kyseliny 1 -hydroxy-2-naftoové,
popsenému v japonském patentu ¥. 49 020 159, spo¥ivé zejména v tom, Ze Jje obecndjsf, vzta-
huje se na benzenické i neftalenické derivédty a vychdzi z jednoduchych, snadno dostupnych
metyl- &i etylesterd, které lze piipravit technicky vyhodn&j¥im zplsobem neZ estery chloro-
vanych fenold, které jsou navic toxické.

Priklad 1

Do titaenového sutoklévu obsshu 1 litru se nasype 150,7 g metylesteru kyseliny p-tolu-
ylové a 128,6 g p-toluidinu, autokldv se uzavie, parn{ prostor vyplni dusikem, nade¥ se
nésada zehreje bdhem 45 min ne 300 Oc @ pFi této teplot® se udrZfuje po dobu 2,5 h. Odpou3-
ténfim par se tlak v reaktoru udriuje na 0,7 MPa. Potom se zvy¥{ teplota v autoklévu na
350 °C a za regulace pretleku se nechd zchlednout. Ziské se 258,0 g surového

CH3@—CONH@CH3

Prakticky stejny vytd%ek i sloZeni produktu se dosghlo s ekvivalentem etylesteru ky-
seliny p-toluylové.
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Pr{klad 2

Do stejného autoklévu jako v p¥ikledu 1 se nalije 111,7 g asnilinu a pf¥isype 150,7 g
metylesteru kyseliny p-toluylové. Vedenim reakce jako v p¥ikladu ! se nakonec ziskd 243 g

O

surového

P¥iklad 3 g

V titanovém esutoklévu jeko v prikladu 1 se‘'smisi 204,2 g metylesteru kyseliny benzoo-
vé a8 167,5 g anilinu, nade’ se sm¥s zah¥{vd 3 h na 300 % g 20 win na 350 °C a . odpousté-
nim t&kavych zplodin se udrZuje tlek v reakdnim prostoru na 0,7 a% 0,8 MPa. Po ochlazeni

ce ziské 337,0 g krystalického %lutavé zabarveného , a 27,0 g
<:}conu@

¥ondenzétu odpulténych té&kavych zplodin.
P¥r{klad 4

V nerezovém autoklé u obsahu 100 ml se smisi 40,4 g metylesteru kyseliny 2-hydroxy-3-
-naftoové a 18,6 anilinu a reakinf smés se zshieje ne 300 % a na této teplot& udrZuje
po dobu 3 h a deldf 1/2 hodinu na teplotd 330 °C; tlak v reaktoru se odpu3ténim udrZuje na

0,7 MPa. Ziské se 48 g surového OH
Pfiklead 5 .: .: :CONH@

N

V nerezovém sutokldvu obsahu 100 ml se smisi 40,4 g metylesteru kyseliny 2-hydroxy-
-3-naftoové a 28,6 g '-naftylaminu a reakdni sm&s se zah¥eje na 320 % a na této teploté
udrfuje po dobu 3 1/2 h; tlak v resktoru se odpoudténim udrfuje na 0,7 MPa. Z{skd se 59,8 g

surového OH
.: l: :CONH
Priklad 6

Postupem jsko v piikladu 4 se neché ireagovat smés 37,2 g metylesteru 2-naftoové
kyseliny a 18,6 g anilinu. Ziské se 45,4 g surového

CONH@

PREDMET VINKLLEZU
Zpisob piipravy arylidd aromatickych a alkyleromatickych monokarboxylovych kyselin
obecného vzorce 1
R, -Ar-CONH-R, (my,

kde Ar zna¥{ benzenicky &i naftalenicky zbytek p¥fpadn& substituoveny hydroxyskupinou,
R, predstavuje vodik, metyl &i etyl a R2 aryl se 6 a¥ 12 atomy whlfku, pf{padn& substituo-
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vany metylovou ¥i etylovou skupinou, reakci esterd arometickych kerboxylovych kyselin
s aminy, vyznaleny tim, Ze se nechaj{i reagovat estery obecného vzorce II

R1 -Ar-COOR3 (11),
kde R3 Je metyl nebo etyl s eminy obecného vzorce III

R,-NH, (I1I),

kde v uvedenych obecnych vzorcich R1, Ar a R2 maj{ vySe uvedeny vyznam, pifi teplotédch
210 =% 380 °C, ptidemZ molérn{ pomdr aminu k esteru je 1:1 a¥ 10:1,

Severografia, n. p., zavod 7. Most
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