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A taldlmdny targya eljarids szubsztitudlt-aromas-azovegyu-
letek eldadllitésara.

A taldlmany szerint Ggy jarnak el, hogy

(a) egy nukleofil vegyliletet, amely lehet anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szadrmazék, alifds-amin, szubsztitudlt-alifias-amin-
-szarmazék és amid, egy azocsoportot tartalmazd X-Rq,-N=N-R,-Y
dltaldnos képletd vegyllettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-
-szarmazékdval alkalmas oldbészerrendszerben elegylﬁﬁéﬁ) és

(b) egy nukleofil vegylletet, amely lehet anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szdrmazék, alifds-amin, szubsztitudlt-alifis-amin-
-szarmazék és amid, egy X-R{-N=N-R,-Y &dltalédnos képletd azocso-
portot tartalmazd vegyulettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-
-szarmazékaval reagaltaﬁﬁﬁﬁ alkalmas bazis és szabalyozott meny-
nyiségd protontartalmi anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb. 150 °C
kd6zdtti hémérsékleten megfeleld reakcidelegyben, amelyben a pro-

tontartalmi anyag bdzisra vonatkoztatott molardnya 0:2 - kb.
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5:1 koézotti és ahol az &ltaldnos képletben R; jelentése aromas-
csoport, R, jelentése alifds-csoport vagy aromds-csoport, tovab-
bad X és Y jelentése egymastdl fliggetlenltil hidrogénatom, halogén-
atom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkilcsoport,
alkoxicsoport, szulfondt-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcso-
port, formilcsoport, karboxilcsoport, illetve legalédbb egy amino-
csoportot tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-cso-
port vagy alkil-aril-csoport, ahol R, jelentése alifas-csoport, X
jelentése az R, csoportban orto- vagy meta-helyzetd és amennyiben
R, jelentése aromés-csoport az R; és R, csoportban X illetve Y
jelentése meta- vagy orto-helyzetl, tovabba ahol a halogénatom

lehet klératom, brdmatom és fluoratom.

%Lta%é}méﬂy—szerinti eljaras a szerves kémidban alkalmaz-

k.
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A taldlmany targya eljérids szubsztitudlt-aromds-azovegyl-
letek elddllitdsara. A taldlmany targya egy eljarads szubsztitu-

dlt-aromds-aminok el&dllitdsdra. A taldlmany targya tovabba el-
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jaras 4-amino-difenil-amin (4-ADPA) vagy szubsztitudlt-szarmazé-
kai eldallitaséra. A taldlmény targya tovidbbid eljdrds alkilezett-
-p-fenilén-diaminok vagy szusztitudlt-szidrmazékaik eld4llitéséra,
amelyek antioxidansként alkalmazhatdk és amelyek szubsztitudlt-aro-
mas-aminokbdl, mint pl. 4-ADPA vagy szubsztitudlt-szarmazékai-

bbél kiindulva allithatdék eld.

A szubsztitudlt-aromas-aminok ismert el&dllitdsi eljarésa
nukleofil aromés szubsztitucids reakcid, amelynek sordn egy ami-
nocsoport nukleofil reagens segitségével halogenidatomot helyet-
tesitenek. Példaul a 4-ADPA elddllitédsi eljérasa sordn nukleofil
aromds szubsztitucidt végzlink, amelynek soran valamely
anilid-szarmazék halogenidatomot helyettesit. Az eljards soran
egy 4-ADPA kd&ézbensd terméket a 4-nitro-fenil-amint (4-NDPA)
allitjak eld, majd a nitrocsoportot redukdljdk. A 4-NDPA
vegylletet Ggy &allitjak eld, hogy p-klér-nitro-benzolt
anilin-szarmazékkal, mint példaul formaniliddel vagy alkalifém-
s6jadval reagdltatnak savkétd vagy semlegesitd reagens jelenlétében,
amely lehet kalium-karbondt és a reakcidban kivant esetben
katalizdtort is alkalmaznak. Lasd példaul a 4,187,248 szamd,

a 4,683,332 szami, a 4,155,936 szédmG, a 4,670,595 szamd, a
4,122,118 szamu, a 4,614,817 szamid, a 4,209,463 szami, a
4,196,146 szamd, a 4,187,249 szamd és a 4,140,716 szamd amerikai
egyestlt allamokbeli szabadalmi bejelentéseket. Az eljéréas

azzal a hatrannyal rendelkezik, hogy a helyettesitett halogenid
a reaktorra korrdzids veszélyt jelent és a szennyvizzel tavozik,
ennél fogva a szennyviz kezelése jelentds kdltséget okoz. Ezen
tdlmendéen az anilin-szdrmazék, mint példaul formanilid és a

p-klér-nitro-benzol alkalmazdsa tovabbad gyartdsi berendezést
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igényel, illetve ki kell fejleszteni a kiinduldsi anyagok ani-
1linbdél, illetve nitrobenzolbdl tdrténd elddllitdsi technold-
gidjat.

Masik eljaras a 4-ADPA elddllitdsdra az anilin két ellenke-
z4 végen torténd kapcsoldsi reakcid. Léasd pl. az 1,440,767
szami nagy-britanniai szabadalmi bejelentést és a 4,760,186 szamd
amerikai egyesllt &llamokbeli szabadalmi bejelentést. Az eljaréas
hédtrénya, hogy a 4-ADPA hozam nem eléggé magas ahhoz, hogy a
médszert kereskedelemben alkalmazhassdk. Ismert 4-NDPA eldallita-
si eljaras, tovabbéd valamily uretdn dekarboxilezése. Lasd példaul
a 3,847,990 szami amerikai egyeslilt allamokbeli szabadalmi beje-
lentést. Az eljaras azonban kb&ltségei és hozama miatt kereskede-
lemben t&rténd felhaszndlisra nem alkalmas.

A 4-ADPA, tovabba eldadllithatd p-nitrozo-difenil-hidroxil-
amin hidrogénezési reakcidjaval, amely kiinduldsi anyagot nit-
rozo-benzol katalitikus dimerizacidéjaval allithatjuk eld. Redu-
kédloszerként alifas vegyluleteket, benzolt, naftalint vagy eti-
1lén tipusl telitetlen vegyluleteket alkalmazhatnak. Lisd pl. a
4,178,315 szaml és a 4,404,401 szami amerikai egyesltlt &llamok-
beli szabadalmi bejelentéseket. A p-nitrozo-difenil-amin tovabba
elddllithatd difenil-aminbdél és valamely alkil-nitratbdl kiindul-
va hidrogén-klorid felesleg jelenlétében. Lasd pl. a 4,518,803
szamd és a 4,479,008 szaml amerikail egyesltlt allamokbeli szaba-
dalmi bejelentéseket.

Aromds-amid-kotéseket 4llitottak eld valamely amin és sav-
klorid reakcidjaval. Ez az aromas-amid-kotés elddllitdsi eljaras
hatranyos, mivel a kloridot helyettesitjik és ez a reaktorra
korrézids hatdst fejt ki, valamint a szennyviz dramban megjelenik,
amelybdl csak viszonylag magas k&ltséggel tavolithatd el. Ezt

a hatranyt megszlintethetnénk, ha olyan eljarast dolgoznank ki
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szubsztitudlt aromds aminokban aromds-amin-kétés eldallitasara,
amelyben halogenid nem jatszik szerepet.

A taldlmény szerinti eljarads halogént nem tartalmazd eljérés
szubsztitudlt aromds-azovegylletek és szubsztitudlt aroméds ami-
nok eldadllitdsara, igy ebben a dridga halogenid szennyvizbdl todr-
ténd eltavolitasi eljaras nem szerepel, valamint korrdzids prob-
1émék sem lépnek fel, amelyeket egyébként a halogenid okozna.
Ezen ttlmenden a szubsztitudlt aromis-azovegylletek és szubszti-
tudlt aromids-aminok, amelyek aromis-amid-koétéseket tartalmaznak a
taldlmany szerinti eljérédssal elddllithatdék. A taldlmény targya
tovadbbd olyan eljaras, amely a jelenleg alkalmazott kereskedelmi
eljarasoknal gazdasdgosabb és egyszerlbb, mivel pl. a szubszti-
tudlt aromas-aminok, mint pl. a 4-ADPA vagy a szubsztitudlt szar-
mazékaik koézvetlentil kildn redukcids 1lépés alkalmazasa nélkil
eléallithatdk.

A taldlmény targya eljaras szubsztitudlt-aromés-azovegylle-
tek eldallitasira, amelyeket szubsztitudlt-aromds-aminok eldal-
litasaban alkalmazhatunk. A taldlmany targya tovabba eljaras
szubsztitudlt-aromds-aminok elb4dllitdsara, amelyeket alkilezett-
-p-fenilén-diaminok vagy szubsztitudlt-szarmazékaik eldallitasa-
ban haszndlhatunk fel. A taldlmény téargya tovabba eljaras 4-ADPA
vagy szubsztitualt-szarmazékai elddllitasara, amelyeket alkile-
zett-p-fenilén-diaminok vagy szubsztitudlt-szidrmazékaik eldalli-
tadsdban haszndlhatunk fel. A taldlmany targya tovabba hatdsos és
gazdasagos eljards 4-ADPA vagy szubsztitudlt-szarmazékai eldal-
litédsdra, illetve alkilezett-p-fenilén-diaminok eldédllitédsdra, amely
eljaras kereskedelmi méretekben is alkalmazhatdé. A taldlmany tar-
gya tovabba eljéras alkilezett-p-fenilén-diamonok vagy szubszti-
tudlt-szdrmazékaik eldadllitadsara, amelyeket antioxidansként, illetve

Szonmentesitd hatdanyagként alkalmazhatunk.
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A taladlmany tédrgya eljaras szubsztitudlt-aromds-azo vegylile-
tek eldallitéaséra, melynek sordn nukleofil vegyluletet, amely
lehet anilin, szubsztituadlt-anilin-szarmazék, alifids-amin,
szubsztitudlt-alifias-amin-szadrmazék, egy azocsoportot tartal-
mazd X-Rq-N=N-R,-Y &ltaldnos képletd vegyllettel vagy ennek
azoxi- vagy hidrazo-szarmazékaval alkalmas oldbészerrendszer je-
lenlétében elegyitink, majd a nukleofil vegyliletet é&s az X-Rq-N=
=N-R,-Y &ltaldnos képletd vegyliletet vagy ennek azoxi- vagy hid-
razo-szarmazékdt alkalmas bazis és szabalyozott mennyiségd pro-
tikus anyag jelenlétében, kb. 10 °C - kb. 150 °C kdézdétti hdémér-
sékleten reagdltatjuk olyan reakcidelegyben, amelyben a proton-
tartalmi anyag bédzisra vonatkoztatott mennyisége kb. 0:1 - kb.
5:1 koézdtti, ahol az dltalanos képletben R; jelentése aromas-cso-
port é€s R, jelentése alifas-csoport vagy aromas-csoport, tovabba
X és Y jelentése egymastdl fliggetlentl hidrogénatom, halogénatom,
nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkilcsoport, alkoxicso-
port, szulfonat-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formil-
csoport, karboxilcsoport, illetve legaldbb egy aminocsoportot tar-
talmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-
-aril-csoport. Amennyiben R, jelentése alifas csoport, X cso-
port az Ry csoportban meta- vagy orto-helyzetben taldlhatd.
Amennyiben R, jelentése aromds csoport, X és Y legaldbb egyikének
helyzete az Rq és R, csoporton sorrendben meta- vagy
orto-helyzetd. A halogénatomok lehetnek kldératom, brématom
és fluoratom. A szulfon-csoportok a leirasban szulfonsav-észter-
-csoportokat jelentenek. A szulfondlt-csoportok nem limitdltan
lehetnek alkil-szulfondt-csoportok, aralkil-szulfonat-csoportok,
aril-szulfonat-csoportok és hasonld csoportok. A taldlméany
szerinti eljards megvaldsitisa sordn a szubsztitudlt

aroméds-azovegyliletet tovadbbd nukleofil reagenssel reagidltatjuk,
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amely lehet anilin, szubsztitudlt-anilin-sz&rmazék, alif&s-amin,
szubsztitudlt-alifis-amin-szarmazék ésg amid alkalmas olddészer-
rendszer és alkalmas bazis, valamint szabalyozott mennyiségi
protontartalmi anyag jelenlétében kb. 70 °C - kb. 200 °C k&ézdtti
hémérsékleten, megfeleld reakcidelegyben, amelyben a protontar-
talmi anyag és a bazis molaranya 0:1 - kb. 5:1 kdézdtti.

A taldlmadny targya tovabba eljards 4-amino-difenil-amin vagy
szubsztitudlt szarmazékail eldallitdsara, azzal jellemezve, hogy
anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szirmazékokat és azobenzolt
vagy szubsztitudlt-azobenzol-szarmazékokat vagy ezek azoxi- vagy
hidrazo-szarmazékait alkalmas olddszerrendszerben elegyitjuk,
majd az anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szarmazékokat és az
azobenzolt vagy szubsztitudlt-azobenzol-szarmazékokat alkalmas
bidzis és meghatdrozott mennyiségl protontartalmi anyag jelenlé-
tében kb. 10 °C - kb. 150 °C k&zdtti reakcid hémérsékleten,
adott reakcidelegyben reagdltatjuk, amelynek a proton-

-tartalmid anyag és a bazis molarédnya 0:2 - kb. 5:1 k&ézdtti, majd
ezt k6&vetden az elegyet tovabb reagdltatjuk anilinnel vagy
szubsztitudlt-anilin-szadrmazékkal megfeleld olddszerrendszerben
megfeleld béazis és szabdlyozott mennyiségd protontartalmd anyag
jelenlétében kb. 70 °C - kb. 200 °C koézdtti reakcidhdémérsékleten,
adott reakcidelegyben, amelyben a protontartalmi anyag és a ba-
zis molardnya 0:1 - kb. 5:1 koé6zdétti.

A taldlmény targya tovabba eljarids szubsztitudlt-aromds-ami-
nok elddllitaséra, azzal jellemezve, hogy nukleofil vegylletet,
amely lehet anilin, szubsztitudlt-anilin-szarmazék, alifds-amin,
szubsztitudlt-alifas-amin-szarmazék és amid, elegyitlnk
szubsztitudlt-aromids-azovegyllettel alkalmas oldbészerrendszerben,
majd a nukleofil vegyliletet és a szubsztitudlt-aromids-azo vegyl-

letet vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-szarmazékait alkalmas bazis
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vagy szabalyozott mennyiségd protontartalmi anyag jelenlétében
kb. 70 °C - kb. 200 °C koézdtt hémérsékleten reagdltatjuk, ahol a
reakcidelegyben a protontartalmi anyag és a bazis molardnya 0:1 -
- kb. 5:1 koézdétti és ahol a szubsztitudlt-aromds-azovegylilet
lehet az (I) &ltalénos képletd vegyllet, a (II) Altaldnos képletd
vegyllet vagy a (III) altaldnos képletd vegylulet vagy ezek ke-
verékei, ahol az &ltalédnos képletben R-NH-jelentése anilin,
szubsztitudlt-anilin-szarmazékok, alifids-aminok, szubsztitualt-
-alifas-amin-szarmazékok és amidok szubsztitudlt szarmazéka,

R, jelentése aromas-csoport, R, jelentése alifds-csoport vagy
aromis-csoport és X és Y jelentése egymadstdl flggetlenlil hidro-
génatom, halogénatom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport,
alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SO3H-csoport,
hidroxilcsoport, formilcsoport, karboxilcsoport és legalabb egy
aminocsoportot tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-
-csoport vagy alkil-aril-csoport, ahol a halogénatom lehet kloér-
atom, brématom vagy fluoratom, az R, csoport jelentése a (II)

és a (III) &ltaldnos képletd szubsztitudlt-aromas-azovegylile-
tekben, valamely aromds csoport. Az (I) altaldnos képletd,

(II) altalanos képletd és (III) altalanos képletd szubsztitudlt-
-aromds-azovegyluletek korébe beleértjik ezek azoxi- vagy hidra-
zo-szarmazékait is.

A taldlmdny targya tovabba eljaras alkilezett-p-fenilén-
-diaminok vagy ezek szubsztitudlt-szarmazékai elddllitésara,
azzal jellemezve, hogy a taldlmény szerint elddllitott szubsz-
titudlt-aromds-aminokat reduktiven alkilezzik.

A taldlmény targya tovadbba eljaras szubsztituidlt-aromis-ami-
nok eléallitédsira, melynek soran amidot és valamely azocsoportot
tartalmazd vegylilet reakcidjaval eldallitott szubsztitudlt-

-aromds-amint reagaltatunk és szubsztitudlt-aromds-azove-
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gylletet 4llitunk eld, majd a szubsztitudlt-aromads-azo vegylile-
tet nukleofil vegyllettel, pé&lddul ammdénidval reagdltatjuk olyan
reakcidkdrulmények kdzott, amelyek a megfeleld szubsztitudlt-
-aromds-amint és amidot eredményeznek.

A talalmény targya eljards szubsztitudlt-aromas-azovegyu-
letek elédllitédsara, melynek soran

(a) egy nukleofil vegyliletet, amely lehet anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szarmazék, alifés-amin, szubsztitudlt-alifas-amin-
-szarmazék és amid, egy azocsoportot tartalmazd X-Rq-N=N-R,-Y
daltalanos képletd vegyltlettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-
-szarmazékaval alkalmas oldbszerrendszerben elegyitink, és

(b) egy nukleofil vegytiletet, amely lehet anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szarmazék, alifas-amin, szubsztitudl-alifas-amin-
-szadrmazék és amid, egy X-R;-N=N-R,-Y &ltaldnos képletd azocso-
portot tartalmazd vegyllettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-
-szadrmazékaval reagaltatunk alkalmas bazis és szabalyozott meny-
nyiségd protontartalmi anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb. 150 °C
kdzdLti hémérsékleten megfeleld reakcidelegyben, amelyben a pro-
tontartalmi anyag bazisra vonatkoztatott molaranya 0:2 - kb.
5:1 kdézétti és ahol az dltalanos képletben R; jelentése aromas-
-csoport, R, jelentése alifds-csoport vagy aromads-csoport, tovab-
b4 X és Y jelentése egymastdl fuggetlenlil hidrogénatom, halogén-
atom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkilcsoport,
alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SOjH-csoport, hidroxilcsoport,
formilcsoport, karboxilcsoport, illetve legaldbb egy aminocsopor-
tot tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy
alkil-aril-csoport, ahol R, jelentése alifds-csoport, X jelenté-
se az R, csoportban orto- vagy meta-helyzetd és amennyiben R, je-
lentése aromds-csoport az R; €s R, csoportban X illetve Y jelen-

tése meta- vagy orto-helyzetd, tovdbba ahol a halogénatom lehet
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klératom, brdématom és fluoratom.

A szubsztitudlt-aromds-aminok elddllitésara a taldlminy sze-
rinti eljaras tovabba azzal jellemezhetd, hogy

(c¢) a szubsztitudlt-aromias-azovegylletet nukleofil vegyt-
lettel reagdltatjuk, amely utdbbi egymastdl flggetlenlil lehet
anilin, szubgztitudlt-anilin-szarmazék, alifds-amin, szubsztitu-
dlt-alifas-amin-szarmazék és amid, alkalmas olddészerrendszerben
valamely megfeleld bazis és meghatdrozott mennyiségld protontar-
talmd anyag jelenlétében kb. 70 °C - kb. 200 °C koé6zdtti reakcid
hémérsékleten, adott reakcidelegyben, amelyben a protontartalmia
anyag és a bazis molardnya 0:1 - kb. 5:1 k&ézdtti. A leirdsban az
egymdstdl fliggetlenll elnevezés alatt a nukleofil vegyllet ese-
tében azt értjuk, hogy az alkalmazott nukleofil vegylilet azonos
vagy eltérd lehet attdl a nukleofil vegyllettdl, amelyet a nuk-
leofil vegylilet &s az azocsoportot tartalmazd vegyllet reakcid-
jadban alkalmaztunk.

A taldlmany szerinti eljards alkilezett-p-fenilén-diaminok
vagy szubsztitudlt szidrmazékaik eldillitdsara tovabba, azzal jel-
lemezhetd, hogy

(d) a szubsztitudlt-aromids-aminokat reduktiven alkilezzlk.

A taldlmany szerinti szubsztituidlt-aromds-aminok elddllitéa-
sdra szolgdld eljards abban az esetben, amennyiben a nukleofil
reagens valamely amid, tovdbbad azzal jellemezhetd:

(c') hogy a szubsztitudlt-aromds-amint amménidval reagaltat-
juk olyan reakcidkdriulmények kozdtt amelyek a megfeleld szubsz-
titudlt-aromas-amint és amidot szolgaltatjak.

A taladlmany targya tovabba eljaras 4-ADPA vagy szubsztitu-
dlt-szarmazékai eldadllitéasadra, azzal jellemezve, hogy

(a) anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szirmazékokat és azo-

benzolt vagy szubsztitudlt-azobenzol-szirmazékokat vagy azoxi-
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vagy hidrazo-szarmazékait alkalmas oldbészerrendszer jelenlété-
ben elegyitink, és

(b) az anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szirmazékokat és az
azobenzolt vagy szubsztitudlt-azobenzol-sgszirmazékokat vagy ezek
azoxi- vagy hidrazo-szarmazékait alkalmas bazis és szabdlyozott
mennyiségl protontartalmi anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb.
150 °C k&ézdtti hémérsékleten adott reakcidelegyben reagdltatijuk,
amely reakcidelegyben a protontartalmi anyag é&s a bazis molaranya
0:1 - kb. 5:1 ko6zdtti, és

(c) a (b) reakcidlépésben nyert terméket anilinnel vagy
szubsztitudlt-anilin-szadrmazékokkal alkalmas olddszer-rendszer-
ben alkalmas bazis és szabalyozott mennyiségld proton-tartalmd
anyag jelenlétében kb. 70 °C - kb. 200 °C kozdétti hdémérsékleten
adott reakcidelegyben reagdltatjuk, amely reakcidelegyben a
protontartalmi anyag és a bazis molardnya 0:1 - kb. 5:1 kozdtti.

A taldlmény szerinti eljaras alkilezett-p-fenilén-diaminock
vagy szubsztitudlt-szadrmazékaik elddllitdsira, tovabba azzal
jellemezhetd, hogy

(d) a 4-ADPA vegylletet vagy szubsztitudlt-szarmazékait
reduktiven alkilezzik.

A taladalmény targya tovabba eljards szubsztitudlt-aromas-ami-
nok eldallitaséra, azzal jellemezve, hogy

(a) valamely nukleofil reagenst, amely lehet anilin, szubsz-
titudlt-anilin-szarmazék, alifés-amin, szubsztitudl-alifas-amin-
-szdrmazék és amid, valamely szubsztitudlt-aromds-azovegylulet-
tel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-szarmazékaval alkalmas o01ldé-
szerrendszerben elegyitink, és

(b) a nukleofil vegyliletet és a szubsztitudlt-aromas-azo-
vegyluletet vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-szarmazékat alkalmas

badzis és meghatdrozott mennyiségl protontartalmd anyag jelenlé-
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tében kb. 70 °C - kb. 200 °C kdzdtt hémérsékleten reagaltatjuk,
olyan reakcidelegyben, amelyben a protontartalmi anyag és a

bazis molardnya 0:1 - kb. 5:1 kdézdtti, ahol az alkalmazott
szubsztitudlt-aromids-azovegylilet lehet az (I) altaldnos képle-

td anyag, a (II) altalédnos képletd anyag vagy a (III) &ltaléanos
képletd anyag vagy ezek keveréke, ahol az &ltaldnos képletben
R-NH-jelentése anilin, szubsztitudlt-anilin-szarmazékok, alifés-
-aminok, szubsztitudlt-alifds-amin-szarmazékok és amidok kozll
valasztott szubsztituens, R, jelentése aromds-csoport, R, jelen-
tése aliféds-csoport vagy aromas-csoport, és X valamint Y jelen-
tése egymastdl figgetlenll hidrogénatom, halogénatom, nitrocso-
port, aminocsoport, arilcsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport,
szulfonat-csoport, -SOjH-csoport, hidroxilecsoport, formilcso-
port, karboxil-csoport, illetve legaldbb egy aminocsoport szubsz-
tituenst tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport vagy alkil-aril-cso-
port, ahol a halogénatom lehet kldératom, brdématom vagy fluoratom
é€s R, jelentése a (II) &ltaldnos képletd, valamint a (III) &l-
taldnos képletd szubsztitudlt-aromds-azovegyliletekben aromés-
csoport.

A taldlmany szerinti eljarads alkilezett-p-fenilén-diaminok
vagy ezek szubsztitudlt-szdrmazékai eldadllitdsidra tovabba, azzal
jellemezhetd:

(c) hogy a szubsztitudlt-aromds-aminokat reduktiven alkilez-
zik.

A taldlmany szerinti eljards szubsztitudlt-aromds-aminok
eldallitasara, amennyiben a nukleofil reagens valamely amid to-
vabba, azzal jellemezhetd, hogy:

(c') a szubsztitudlt-aromds-amint amménidval reagdltatjuk
olyan reakcidkdrtlmények koézodtt, amely a megfeleld szubszti-

tudlt-aroméds-amin és amid képzddését biztositja.



A talalmany szerinti eljards egyik megvaldsitdsa soran
szubsztitudlt-aromas-azovegylletet allitunk eld d4gy, hogy 4-nit-
ro-difenil-amint valamely aromds-elsdrendd-aminnal vagy alifés-
-elsérendl-aminnal reagaltatunk.

A szubsztitudlt-aromds-azovegylletek eld4dllitdsa soran a
nukleofil vegyllet, amely lehet anilin, szubsztitudlt-anilin-
-szarmazék, alifas-amin, szubsztitudlt-alifan-amin-szarmazék és
amid a X-Rq-N=N-R,-Y altaldnos képletl vegyliletre vagy ennek
azoxi-vagy hidrazo-szarmazdkara vonatkoztatott molaranya lehet
az X-Rq{-N=N-R,-Y &ltaldnos képletd vegyllet vagy azoxi- vagy
hidrazo-szarmazékal nagy feleslege vagy akadr a nukleofil vegyl-
let, amely lehet anilin, szubsztitudlt-anilin-sz&rmazék, aliféas-
-amin, szubsztitudlt-alifds-amin-szarmazék és amid nagy felesle-
ge, és igen széles hatarértékek koézdtt valtozhat. Eldnydsen
a reakcidfelesleg nukleofil vegylilet, amely lehet anilin, szubsz-
titudlt-anilin-szdrmazék, alifds-amin, szubsztitudlt-alifas-amin-
-szarmazék és amid feleslegét alkalmazva hajtjuk végre. Elényd-
sebben a nukleofil reagens és X-R;-N=N-R,-Y &ltalanos képletd ve-
gyllet vagy azoxi- vagy hidrazo-szarmazékai molardnya legaldbb
1:1 érték.

A szubsztitudlt-aromds-aminok elballitdsi eljarasa soran,
amelyben nukleofil vegyliletet reagdlatunk szubsztitudlt-aromés-
-azovegylUlettel, a nukleofil vegyllet, amely lehet anilin,
szubsztitudlt-anilin-szarmazék, alifds-amin, szubsztitudlt-alifas-
-amin-szarmazék és amid molarédnya a szubsztitudlt-aroméds-azove-
gylUletre vonatkoztatva, nagy felesleges szubsztitudlt-aromds-azo-
vegylulet mennyiségtdl, nagy felesleg nukleofil reagens, amely le-
het anilin, szubsztitudlt-anilin-sz&armazék, alifds-amin, szubszti-
tudlt-alifds-amin-szarmazék és amid mennyiségig valtozhat. Elényo-

sen a reakcidt felesleg nukleofil reagens fent megadott mennyi-
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ségének alkalmazdsaval hajtjuk végre. Eldénydsebben a nukleofil
reagens molardnya a szubsztitudlt-aromids-azovegylletre vonat-
koztatva legaldbb 1:1 érték.

A leirdsban a "szubsztitudlt-anilin-szarmazék" elnevezés
alatt olyan anilint értlink, amely az aromds gylrun egy vagy
tdbb elektronszivd vagy elektronktildé szubsztituenst tartalmaz.
Alkalmazhatd szubsztituensek pl. nem limit&ltan a halogénatom,
nitrocsoport, aminocsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szul-
fonat-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, karboxilcsoport,
illetve legalédbb egy aminocsoport szubsztituenst tartalmazd aril-
csoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-csoport. A halogén-
atom lehet klératom, brdématom vagy fluoratom. Eldnydsen alkal-
mazhatd alkilcsoportok és alkoxicsoportok 1 - kb. 6 szénatomot
tartalmaznak. Elénydsen alkalmazhatd arilcsoportok aril-alkil-
-csoportok és alkil-aril-csoportok kb. 6 - kb. 18 kézdtti szén-
atomot tartalmaznak. Alkalmazhatd szubsztitudlt-anilin-szarma-
zékok nem limit&lnak pl. a 2-metoxi-anilin, a 4-metoxi-anilin,

a 4-kldér-anilin, a p-toluidin, a 4-nitro-anilin, a 3-brdm-anilin,
a 3-brém-4-amino-toluol, a p-amino-benzoesav, a 2,4-diamino-tolu-
ol, a 2,5-diklér-anilin, az 1,4-fenilén-diamin, a 4,4'-metilén-
-dianilin, az 1,3,5-triamino-benzol és ezek keverékei.

A reakcidelegyben az anilint vagy a szusztitudlt-anilin-
-szdrmazékokat kdzvetleniil adagolhatjuk vagy in situ képezhet-
jlik 4gy, hogy az anilint vagy a megfeleld$ anilin-szarmazékot
képzé vegylletet adagoljuk a reakcidelegybe, amely vegylilet a
reakcid ko6rlilményei kézdtt a fenti termékeket szolgaltatja.

A taldlmadny szerinti eljdrasban alkalmazhatdé amidok lehet-
nek pl. aromds-amidok, alifés-amidok, szubsztitudlt-aromas-
-amid-szarmazékok és (IV) &ltaldnos képletd diamidok, ahol az

dltaléanos képletben R; é€s Rg jelentése egymastdl flggetlenil
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aromas-csoport, alifas-csoport vagy kdézvetlen kdtés, A jelen-
tése CF53-C-CFy-csoport, -SO,-csoport, oxigénatom, kénatom vagy
kézvetlen koétés.

Az alkalmazhatd alifés-amidok és szubsztitudlt-alifds-amid-
-szarmazékok a taldlmany szerinti eljarédsban lehetnek az (V) &l-
taldnos képletd vegylletek, ahol az altaldnos képletben n jelen-
tése 0 vagy 1, Ry jelentése alkilcsoport, aril-alkil-csoport,
alkenil-csoport, aril-alkenil-csoport, cikloalkil-csoport vagy
cikloalkenil-csoport, tovabba X jelentése hidrogénatom, nitro-
csoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicsoport, szulfonat-
-csoport, -SOjzH-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport, karboxil-
csoport és legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst tartalmazd
alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-
-csoport. Eldénydsen alkilcsoportok és alkoxicsoportok 1 - kb.

6 szénatomot tartalmazd csoportok. Eldnyds arilcsoportok aril-al-
kil-csoportok és alkil-aril-csoportok, kb. 6 - kb. 18 szénatom-
szaml csoportok.

A taldlmany szerinti eljdrdsban alkalmazhaté alifds-amidok
és szubsztitudlt-aliféds-amid-szdrmazékok nem limitdltan példaul
az izobutiramid, a karbamid, az acetamid, a propilamid és ezek
keverékei.

A leirasban a "szubsztituidlt-aromis-amid-szadrmazékok" el-
nevezés alatt az aromds gyurln egy vagy tdbb elektronszivd vagy
elektronklildd szubsztituenst tartalmazd aromds-amidokat értink.
Alkalmazhatd szubsztituensek pl. nem limitdltan a halogénatom,
nitrocsoport, aminocsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfo-
nat-csoport, -SO;H-csoport, hidroxilcsoport, formil-csoport, kar-
boxilcsoport és legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst tartal-
mazb alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-

-aril-csoport. A halogénatomok lehetnek kldératom, brdmatom és
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fluoratom. Eldényds alkilcsoportok és alkoxicsoportok az 1 - 6
szénatomot tartalmazd csoportok. Eldnyds arilcsoport aril-alkil
-csoportok és alkil-aril-csoportok a kb. 6 - kb. 18 szénatomot

tartalmazd csoportok.

A taldlmlny szerinti eljaréasban alkalmazhatdé aromds-amidok

és szubsztitudlt-aromds-amidok nem limitdltan pl. a benzamid, a

4-metil-benzamid, a 4-metoxi-benzamid, a 4-kl&r-benzamid, a 2-

-metil-benzamid, a 4-nitro-benzamid, a 4-amino-benzamid és ezek

keverékei.
A talalmany szerinti eljardsban alkalmazhatd diamidok nem
limit&ltan pl. a lipamid, az oxdlsav-amid, a tereftilsav-dia-

mid, a 4,4'-difenil-dikarboxamid és ezek keverékei.

A talalmany szerinti eljdrasban alkalmazhatd alifds-aminok

és szubsztitualt-alifas-aminok, a X'-Rg-NH-R5-Y! altalanos kép-

letd vegylletek vagy a (VI) &ltalédnos képletd vegylletek, ahol

az altalanos képletekben Ry jelentése alkilcsoport, alkenil-cso-

port, cikloalkil-csoport és cikloakenil-csoport, R; jelentése
koézvetlen kotés, alkilesoport, alkenil-csoport, cikloalkil-cso-
port és cikloalkenil-csoport, Rg és Rg jelentése egymastdl fug-
getlentl alkilcsoport és alkenilcsoport, Z jelentése kdzvetlen
kbétés, -NH-csoport, -N(Rqy)-altaldnos képletd csoport, oxigén-
atom vagy kénatom, ahol R;y jelentése alkilcsoport és X' vala-
mint Y' jelentése egymdstdl flggetlenitl hidrogénatom, halogén-
atom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicsoport,
szulfonat-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formilcso-

port, karboxilcsoport, valamint legaldbb egy aminocsoport

szubsztituenst tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-

-csoport vagy alkil-aril-csoport. Halogénatom lehet kldératom,
brématom vagy fluoratom. Eldnyds Rg és R, alifds-csoportok az

1 - kb. 12 szénatomot tartalmazé csoportok. Eldényds arilcsopor-
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tok, aril-alkil-csoportok és alkil-aril-csoportok a 6 - 18
szénatomot tartalmazd csoportok. Eldényds alkoxicsoportok az
1 - 6 szénatomot tartalmazd csoportok.

Alkalmazhatd alifds-aminok és szubsztitudlt-alifds-amin-
-szadrmazékok nem limitdltan pl. a ciklohexil-amin, a 2-butil-
-amin, az izopropil-amin, a 2-hexil-amin, a 2-heptil-amin, az
1,4-dimetil-pentil-amin, az l-metil-heptil-amin, az l-etil-3-
-etil-pentil-amin, az 1,3-dimetil-butil-amin, az oktil-amin, a
piperidin, a piperazin, a hexametilén-diamin, a 2-amino-1l-pro-
panol, a 2-amino-l-butanol, a 6-amino-hexansav és ezek keverékei.

A leirasban az "azocsoportot tartalmazd vegylletek" elne-
vezés alatt a X-R{-N=N-R.-Y &ltalédnos képletld vegylileteket vagy
azoxi- vagy hidrazo-szarmazékaikat értjik, ahol az &ltal&nos
képletben R; jelentése aroméds-csoport, R, jelentése alifds-cso-
port vagy aromas-csoport és X valamint Y jelentése egymdstdl flg-
getlentl hidrogénatom, halogénatom, nitrocsoport, aminocsoport,
arilcsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfonat-csoport,
-SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport, karboxilcsoport és
legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst tartalmazd alkilcsoport,
arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-csoport. Amennyi-
ben R, jelentése alifds-csoport, X jelentése az R; csoporton
meta- vagy orto-helyzetd csoport. Amennyiben R, jelentése aromis-
-csoport, X és Y legalabb egyikének jelentése az R és R, csopor-
tokon meta- vagy orto-helyzetben tald&dlhatd csoport. A halogénatom
lehet klératom, brdématom vagy fluoratom. Eldnyds R; €s R, alifés-
-csoportok az 1 - 12 szénatomot tartalmazd csoportok és eld-
nyés R; és R, aroméds-csoportok a 6 - 18 szénatomot tartalmazd
csoportok. Eldényds alkilcsoportok és alkoxicsoportok az 1 - 6
szénatomot tartalmazd csoportok. Elényds arilcsoportok,

aril-alkil-csoportok és alkil-aril-csoportok a 6 - 18 szén-
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atomot tartalmazd csoportok. A taldlmany szerinti eljdrasban
alkalmazhatd azocsoportot tartalmazd vegylletnek nem limitiltan
pl. az azobenzol, a szubsztitudlt-azobenzol-szarmazékok, az
azoxi-benzol, a 4-(fenil-azo)-difenil-amin, az 1,2-difenil-hid-
razin és ezek keverékei.

Amennyiben az azocsoportot tartalmazd vegylilet azobenzol, az
azobenzolt anilin oxidativ kapcsolési reakciéjaval &dllithatjuk eld
megfeleld bazis jelenlétében; amennyiben az azobenzollal reagdld
nukleofil vegylilet anilin, a reakcidt aerob ké&érilmények kdzdtt
hajtjuk végre és az azobenzolt in situ &llithatjuk eld az anilin
bazis jelenlétében végzett oxidativ kapcsoldsi reakcidjival. Az
anilin oxidativ kapcsolédsi reakcidjat a szakirodalomban leirtéak,
lasd Jeon, S. és Sawyer, D.T., "Hydroxide-Induced Syntheses of
the Superoxide Ion from Dioxygen and Aniline, Hydroxilamin, or
Hydrazine", Inorg. Chem., Vol. 29, pp. 4612-15 (1990) k&zleményét,
és az ott megadott szubsztitudlt-aromds-azovegyliletek eldallité-
sanak reakcidkdrlilményei megfelelnek az anilin oxidativ kapcsoléasi
reakcidéjanak, amelyben azobenzol keletkezik.

A leiradsban a "szubsztitudlt-azobenzol-gzidrmazékok" elne-
vezés alatt olyan azobenzolt értlnk, amely az egyik vagy mindkét
aromds gylrln egy vagy tdbb elektronszivd vagy elektronkiildd
szubsztituenst tartalmazhat. Alkalmazhatd szubsztituensek nem
limit&dltan pl. a halogénatom, nitrocsoport, aminocsoport, al-
kilcsoport, alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SO3H-csoport,
hidroxilcsoport, karboxilcsoport, tovabba legaldbb egy amino-
csoport szubsztituenst tartalmazd arilcsoport, aril-alkil-cso-
port vagy alkil-aril-csoport. A halogénatom lehet kldératom,
brématom vagy fluoratom. Eldényds alkilcsoportok és alkoxicso-
portok az 1 - 6 szénatomot tartalmazd csoportok. Eldnyds aril-

csoportok, aril-alkil-csoportok és alkil-aril-csoportok a
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6 - 18 szénatomot tartalmazd csoportok. A taldlmény sze-

rinti eljdrdsban alkalmazhatd szubsztitudlt-azcbenzol-szarmazé-
kok pl. a 3,4'-diklér-azobenzol-szulfonsav, a p-(2,4-dihidroxi-
-fenil-azo) -benzolszulfonsav és ezek keverékei.

A reakcidban alkalmazhatd oldészérelegyek nem limit&ltan pl.
a dimetilszulfoxid, a nukleofil vegylletek, mint pl. szubsztitu-
dlt-anilin-szarmazékok, anilin és amidok, amelyeknek olvadaspont-
ja a reakcid hdémérséklete alatti pl. olvadt benzamid, dimetil-
-formamid, N-metil-2-pirrolidon, piridin, etilén-glikocl-dimetil-
-éter, az aminok, mint pl. a diizopropil-etil-amin, a szek-butil-
-amin és a 2-heptil-amin, valamint hasonld olddszerek és ezek
keverékei. Mint aldbb részletesen leirjuk olddszer keverékek is
alkalmazhatdék amennyiben egy vagy tdbb alkalmas olddészert és egy
masik oldészert, mint pl. meghatdrozott menyiségl protikus oldb-
szert, pl. metanolt vagy vizet elegyitink.

A reakcidéban alkalmazhatd bazisok pl. nem limit&dltan szer-
ves és szervetlen bazisok, mint pl. alkalifémeik, pl. nédtrium,
alkadlifém-hidridek, alkalifém-hidroxidok és alkalifém-alkoxidok,
mint pl. natrium-hidrid, litium-hidroxid, natrium-hidroxid, cé-
zium-hidroxid, k&lium-hidroxid, kalium-terc-butoxid é&s hasonldk,
valamint ezek keverékei. Mas alkalmazhatd bdzisok pl. nem limi-
taltan a fazistranszfer katalizdtorok alkalmas bazikus forréas-
sal egyitt, mint pl. tetraszubsztitudlt-amménium-hidroxidok vagy
tetraszubsztitudlt-amménium-halogenidek, ahol a szubsztituensek
egymastdl fluggetlenll lehetnek alkilcsoport, arilcsoport vagy
aril-alkil-csoport, ahol az alkilcsoport, arilcsoport és aril-
-alkil-csoport, eldénydsen 1 - kb. 18 szénatomot tartalmaz és le-
hetnek pl. tetraalkil-ammdédnium-hidroxidok, pl. tetrametil-ammd-
nium-hidroxid, tetraalkil-amménium-halogenidek, pl. tetrabutil-

-amménium-klorid, aril-trialkil-amménium-hidroxidok, pl. fenil-



e9e0 00 sovd e
. . TR .
(X XY - y ® .

. . .
» sea . . -

- .
ey

-trimetil-ammdédnium-hidroxid, (aril-alkil)-trialkil-ammdnium-hid-
roxidok, pl. benzil-trimetil-amménium-hidroxid, alkil-szubszti-
tudlt-diamménium-hidroxidok, pl. bisz-dibutil-etil-hexametilén-
-diamménium-hidroxid vagy més alkalmas bazissal képzett fazis-
transzfer katalizator kombindcid, mint pl. alkalmas bazis aril-
-amménium-sdékkal, koronaéterekkel és hasonldkkal kombinacidékban,
amin-bazisok, mint pl. litium-bisz- (trimetil-szilil)-amid, 2-ami-
no-heptan és hasonldk, tovabbad alkil-magnézium-halogenidek és ezek
keverékei. Eldnydsen alkalmazhatd bazisok pl. az alkdlifém-hid-
roxid, mint pl. a k&lium-hidroxid, az alkalifém-alkoxidok, mint
pl. a ka&lium-terc-butoxid, az alkalifém-hidroxidok vagy alkoxi-
dok fazis transzfer katalizdtorral kombin&cibdban, mint pl. ké&-
lium-hidroxid koronaéterekkel kombindcidéban és tetraalkil-am-
ménium-hidroxidokkal, mint pl. tetrametil-amménium-hidroxiddal
vagy tetrabutil-ammdénium-hidroxiddal kombinacidban.

Elénydsen a bazisokat a nukleofil reagenshez adagoljuk és
olyan elegyet képezlnk, amelyet azutdn az azocsoportot tartal-
mazd vegyllettel vagy szubsztituadlt-aromds-azovegyllettel ele-
gyitink. Mas eljaras szerint a bazist a nukleofil reagens és az
azocgoportot tartalmazd vegyllet vagy szubsztituidlt-aromds-azo-
vegylulet elegyitése utdn adagoljuk. A reakcidban elegyitett ve-

gylletek adagolésa a felszin alatt vagy felszin felett tdérténhet.

A talalmany szerinti eljarédsban a szubsztitualt-aromds-azo-
vegylletek elbdllitdsa soradn az alkalmazott bazis mennyiségét
alkalmasan molaranyban fejezzlk ki, ahol megadjuk az alkalmas
bdzis molardnyat az azocsoportot tartalmazd vegyliletre vonatkoz-
tatva. Altaldban a bdzis molardnya az azocsoportot tartalmazd
vegylletre vonatkoztatva kb. 1:1, kb. 10:1, eldénydsen kb. 1:1 -

- kb. 4:1 és legeldnydsebben kb. 1:1 - kb. 2:1 kdézdtti.



A taladlmény szerinti eljarasban a szubsztitudlt-aromés-ami-
nok eldédllitésa soran az alkalmazott bdzis mennyiségét, alkal-
masan az alkalmazott bazis szubsztitudlt-aromds-azovegyliletre
vonatkoztatott molarédnydban adjuk meg. Altaldban a bazis szubsz-
tituédlt-aromas-azovegyluletre vonatkoztatott molardnya kb. 1:1 -

- kb. 10:1, eldénydsen kb. 1:1 - kb. 4:1 és legeldnydsebben kb.
1:1 - kb. 2:1 ko6zotti.

A nukleofil vegyllet reakcidjat az azocsoportot tartalmazd
vegyllettel altaldban kb. 10 °C - kb. 150 °C k&é6zé6tti hémérsék-
leten, mint pl. kb. 20 °C - kb. 120 °C kézdotti, eldnydsen kb.

30 °C - 100 °C koézdtti hémérsékleten hajtjuk végre. Legeldnyd-
sebben alkalmazhatd hdémérséklet értékek a taldlmdny szerinti el-
jarédsban a nukleofil reagens és az azocsoportot tartalmazd ve-
gylilet reakcidjdban a kb. 50 °C - kb. 90 °C koézotti értékek.

A nukleofil vegyllet szubsztitudlt-aroméds-azovegyulettel
végrehajtott reakcidéjat kb. 70 °C - kb. 200 °C kozdétti, mint pl.
70 °C - kb. 190 °C ko6zdtti, eldnydsen 70 °C - 180 °C kdzdtt hd-
mérsékleten hajtjuk végre. Legeldnydsebben alkalmazhatd hdémérsék-
let a nukleofil vegyllet és a szubsztitudlt-aromas-azovegyllet
reakcidéjaban a kb. 130 °C - kb. 170 °C koézdtti érték.

A nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegyulet
reakcidéjanak reakcidelegyében a protikus anyag mennyiségének
szabdlyozdsa igen jelentds. A taldlmany szerinti eljarédsban al-
kalmazott protontartalmi anyag mennyiségét a nukleofil vegyllet
és az azocsoportot tartalmazd vegyllet reakcidjaban altalaban
molaranyban fejezzlk ki, amely molarany a reakcidelegyben a reak-
cib kezdetén tartalmazott bazis mennyiségére vonatkoztatott.

A protontartalmi anyag bazisra vonatkoztatott molardnya dltaldban
0:1 - kb. 5:1 kézdtti, eldnydsen 0:1 - kb. 3:1 kdzdtti és legeld-

nydsebben 0:1 - kb. 1:1 kézdtti. A taldlmény szerinti eljaras
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reakcidéjat ennélfogva vizmentes kdrilmények kdzdtt hajthatjuk
végre. A taldlmany szerinti eljdrds a nukleofil vegylilet &s az
azocsoportot tartalmazd vegyllet reakcidjdban a "szabalyozott
mennyiségl" protontartalmi anyag elnevezés alatt olyan mennyi -
séget értilnk, amely az a maximdlis protontartalmi anyagmennyi-
ség, amely a nukleofil vegyllet azocsoportot tartalmazd vegyil-
lettel t&rténd reakcidjat inhibidlja. A protikus anyag felsd
mennyiségi hatarértéke a taldlmdny szerinti reakcidelegyben az
oldészertdl fuggden valtozhat. A protontartalmi anyag mennyisé-
ge ezen tilmenden (a maximdlis alkalmazhatdé mennyiség) val-
tozhat a kUldnféle oldbszer-rendszerben alkalmazott bazis tipu-
satdl, a bazis mennyiségétdl, a bazisban taldlhatd kation tipu-
sadtél fluggden. A szakember felismeri a jelen taldlmany leirdsa
alapjan, hogy milyen adott fels® mennyiséghatiarig alkalmazhatd
protontartalmi anyag egy adott olddészer, adott tipusd bazis,
illetve adott mennyiségl bazis, valamint bdzisban taldlhatéd
kation esetében. A protontartalmi anyag minimdlis mennyisége,
amely ahhoz szlkséges, hogy a kivant termékek szelektiv eld-
dllitésat biztositsa ugyancsak az olddszer tipusénak, a bazis
tipusédnak és mennyiségének a bizisban taldlhatd kation tipu-
sdnak és hasonld tényezdk fuggvénye, amelyet ugyancsak a
szakember hatdrozhat meg.

A taldlmdny szerinti nukleofil vegylilet és szubsztitudlt-

-aromas-azovegyllet reakcidéjdban a protontartalmid anyag menyi-

e

nyiségének szabdlyozdsa lényeges befolyasi. A taldlmény szerinti

eljarasban alkalmazott protontartalmi anyag mennyiségét mol-
aranyban adjuk meg, amely molardny a nukleofil vegyllet és a
szubsztitudlt-aromds-azovegyulet reakcidéjdnak kezdetén a reak-
cidelegyben talalhatd bazis mennyiségére vonatkoztatott. Altala

ban a protontartalmi anyag bazisra vonatkoztatott molardnya 0:1

-
s
'
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- kb. 5:1 ko&6zétti, eldnydsen 0:1 - kb, 1:1 kdzdtti érték. A talal-
many szerinti eljarast ennélfogva vizmentes kdérllmények kdzdEL is
végrehajthatjuk. A leirdsban a nukleofil vegyllet és a szubszti-
tudlt-aromds-azovegyllet reakcidéjdban a "szabdlyozott mennyisé-
gd" protontartalmi anyag elnevezés alatt olyan mennyiséget ér-
tink, amely az a maximdlis mennyiség ami mdr inhibidlja a nukleo-
fil vegyllet és a szubsztitudlt-aromés-azovegyllet reakcidjat. A
reakcidelegyben jelenlevd protontartalmi anyag mennyiségének
felsé értékhatara az alkalmazott olddszertdl flaggden valtozik. A
maximdlis tolerdlt protontartalmi anyag mennyisége tovabba val-
tozik a ktuldnféle olddszer-rendszerekben alkalmazott bazis
tipusatdél, az alkalmazott bdzis mennyiségétdl és a bazisban
taldlhatdé kation mindéségétdl fluggden. A szakember a jelen

leirds és ismeretei alapjan kdénnyen meghatarozhatja a proton-
tartalmi anyag adott olddszerben, adott tipust bazis és adott
mennyiségl bazis, valamint adott fajtdja bazisban taldlhatd
kation és hasonld tényezdk esetében az alkalmazhatd specifikus
felsd mennyiségi értékhatart. A reakcidban a protontartalmi

anyag minimdlis mennyisége, amely biztositja a kivant termékek
szelektiv elddllitasat, ugyancsak flgg az olddszerek tipusatdl, a
bazis tipusatdl és mennyiségétdl, illetve a bazisban taldlhatd
kation mindéségétdl és hasonld tényezdktdl és ezt a szakember
kénnyen meghatarozhatija.

Mivel a reakcidelegyben taldlhatd protontartalmi anyag meny-
nyisége jelentdés befolyéasi, lehetdség van arra, hogy a proton-
tartalmi anyag mennyiségét a lehetd legnagyobb mértékben csdk-
kentsik, majd a reakcidelegybe visszavezesslk a kivant mennyisé-
get. A reakcidelegyben Gjra bevezethetd protikus anyagok a szak-
ember eldtt ismertek é&s altaldban pl. lehetnek nem limitdltan

viz, metanol, izoamil-alkohol, terc-butanol és hasonld anyagok,



valamint ezek keverékei. A protontartalmi anyag mennyiségének
mérési eljarasa, illetve a protontartalmi anyag mennyiségének le-
hetd legnagyobb mértékben térténd csdkkentési eljirisa a szak-
irodalomban j6l1 ismert. P&ldaul bizonyos reagensekben jelenlevd
viz mennyiségét Karl-Fischer berendezéssel mérhetjluk és a viz
mennyiségét desztillacid és/vagy vakuumban tdérténd szaritias se-
gitségével csokkenthetjik, amely szaritdst P,0g vagy mds szari-
td anyag jelenlétében végzlnk, tovabbad ez a mennyiség csdkkent-
hetd azeotrop desztillacid segitségével, pl. xilol és hasonld
segédanyagok vagy ezek kombindcidi alkalmazé&saval.

A taldlmény szerinti eljdréds egyik megvaldsitisa sorédn a
nukleofil vegyllet és az azocsoportot tartalmazd vegyllet vagy
szubgztitudlt-aromis-azovegylulet reakcidelegyében a proton tar-
talmi anyag mennyiségét Ugy szabalyozzuk, hogy a nukleofil ve-
gyllet azocsoportot tartalmazd vegyulettel tdrténd vagy szubsz-
titudlt-aromds-azovegylulettel tdrténd reakcidjanak elegyébe
szaritdszert adagolunk. PEéldaul amennyiben a protontartalmd
anyag, a viz, a szaritdszer, a nukleofil vegyllet és az azocso-
portot tartalmazd vegyllet vagy szubsztitudlt-aromés-azovegylulet
reakcidja sordn jelenlevd vizet eltavolitja és igy az azocsopor-
tot tartalmazd vegyllet vagy szubsztitudlt-aromds-azovegylilet na-
gyobb konverzidjat eredményezi és nagyobb hozammal keletkezik a
szubsztitudlt-aromids-azovegyllet vagy a szubsztitudlt-aromis-
-amin. Az alkalmazhatd szaritdszer a nukleofil vegyllet és az
azocgoportot tartalmazd vegyulet vagy szubsztitudlt-aromids-azo-
vegyllet reakcidelegyében lehet valamely vegyllet, amely az
alkalmas bédzison kivil talalhatd az elegyben. Alkalmazhatd sza-
ritbészerek pl. nem limitdltan a vizmentes natrium-szulfat, a
molekulaszitak, mint pl. a 4A, 5A és a 13X molekulaszita, amelyek

az Union Carbide Corporation termékei, a kalcium-klorid, a tet-
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rametil-amménium-hidroxid-dihidrat, a vizmentes bazisock, mint
pl. KOH és NaOH, illetve az aktivalt aluminium-oxid.

A taldlmdny szerinti eljaras mas megvaldsitidsa sordn a nuk-
leofil vegyllet és az azocsoportot tartalmazd vegyulet vagy
szubsztitudlt-aromds-azovegyllet reakcidéja sordn a proton tar-
talmi anyag mennyiségét Ugy szabalyozzuk, hogy a protontartalmi
anyagot a reakcid keverékbdl desztillécid segitségével folyamato-
san eltavolitjuk. Amennyiben az alkalmazott protontartalmd anyag
valamely mas reakcidelegyben taldlhatd vegyllettel azeotrop ele-
gyet képez a protontartalmi anyag a reakcidelegybdl folyamatosan
eltdvolithatd az azeotrop elegy alkalmazdsaval, azeotrop desztil-
lacid segitségével. A protontartalmid anyag folytonos eltavoli-
tadsa lehetdévé teszi, hogy a nukleofil vegyllet és az azocsoportot
tartalmazd vegyllet vagy szubsztitudlt-aromas-azovegylulet reak-
cibéelegyében kisebb mennyiségl bazist alkalmazzunk és ugyanakkor
az azocsoportot tartalmazd vegyllet vagy szubsztitudlt-aromas-
azovegylilet igen magas konverzidjat érjik el, tovabba a kelet-
kezett szubsztitudlt-aromds-azovegylUletet vagy szubsztitudlt-
-aromds-amint magas termeléssel nyerjuk.

Altaldban a taldlmany szerinti reakcidt aerob vagy anaerob
koérilmények kodzdtt végezhetjlik. Amennyiben a nukleofil vegyllet
valamely masodrendi-alifds-amin a reakcidét aerob kérilmények ko-
zd6tt hajthatjuk végre. Ez azt jelenti, hogy az anaerob ké&rilmé-
mények kozdtt alkalmazhatdé alifds-aminok vagy szubsztitudlt-ali-
fads-amin szdrmazékok a X'-Rg-NH, altaldnos képletd vegylletek. Az
aerob koérltlmények koézdtt végzett reakcidt dltaldban a fentiek
szerint végezzuk olyan reakcidelegyben, amely oxigénnel, &altala-
ban a levegdvel érintkezik. Amennyiben aerob kdérUlmények kédzdtt
végezzlik a reakcidt a reakcid nyomas értéke valtozhat. Az optima-

lis nyomdsértékeket, illetve a nyomds és hdémérséklet optimdlis
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kombindcidjat a szakember kdénnyen meghatdrozhatja. Példaul a
reakciét kb. 0 psig (0 kg/cm2) (0 Pa) - kb. 250 psig (17,6 kg/cm?)
(1733,2 kPa), mint pl. kb. 14 psig (1 kg/cmz) (98,48 kPa) -

kb. 150 psig (10,5 kg/cmz) (1034 kPa) nyomds mellett végezhetijlk.
Amennyiben a reakcidét anaerob koérilmények kdézdtt hatjuk végre,
ezt végezhetjik atmoszférikus nyomédson vagy redukalt, vagy
megndvelt nyomdson Ugy, hogy a reakcidét inert gdz, mint pl.
nitrogén vagy argon jelenlétében hajtjuk végre. A reakcidkdril-
mények optimdlis kombindcidéjat, amelyek a hémérséklet, a bazis
és az oldészer mindsége és hasonld tényezdk a szakember a jelen
taldlméany szerinti leirds alapjan kénnyen meghatdrozhatja.

A szubsztitudlt-aromas-aminok, mint pl. a 4-ADPA reduktiv
alkilezési reakcidjdban antioxidéns vagy Szonkdétd anyagokat &1-
lithatunk el és a reakcidt szamos j6l ismert megvaldsitds sze-
rint hajthatjuk végre. Lasd pl. a 4,900,868 szamid amerikai egye-
stlt dllamokbeli szabadalmi bejelentést. Eldnydsen szubsztitudlt-
-aromads-aminokat és alkalmas ketont vagy aldehidet reagdltatunk
hidrogén és aktiv szénre felvitt platina katalizdtor jelenlétében.
Alkalmazhatd ketonok nem limitaltan pl. a metil-izobutil-keton
(MIBK), az aceton, a metil-izoamil-keton és a 2-oktanon.

Szubsztitudlt-aromas-aminokat allithatunk eld valamely amin,
mint pl. nukleofil vegyllet és azocsoportot tartalmazd vegylilet
reakcidjaval és igy szubsztitudlt-aromas-azovegylUlet eld&llita-
sdval, majd a fenti szubsztitudlt-aroméds-azovegyllet és
nukleofil vegyllet reakcidéjaval aminolizisnek vethetijik alad és
ezt a reakcidt Ggy végezhetjlk, hogy a szubsztitudlt-aromés-amint
amménidval reagdltatjuk és a megfeleld szubsztitudlt-aromids-amint
és egy amidot &llitunk eld, amely amidot recirkuldltathatunk.
Lasd pl. Jencks, W.P., J. Am. Chem. Soc., Vol. 92, 3201-3202

(1970) koézleményét. Eldnydsen a szubsztitudlt-aromids-amint, amely
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aromis-amid-kétést tartalmaz ammdénidval reagdltatjuk olddszer,
mint pl. metanol jelenlétében.

A fenti reaktansok megfeleld ekvivalensei, illetve reagensek
ekvivalensei is alkalmazhatd és ezek azok a reaktansok és reagen-
sek, amelyek egyébként megfelelnek a fenti vegylleknek csak ben-
nuk kisebb médositasok, mint pl. nitrocsoport, stb. taldlhatdk.
Ezen tilmenden amennyiben a szubsztituens lehet pl. vagy célsze-
rien hidrogénatom, a hidrogénatomtdél eltérd szubsztituensek hely-
zete és kémiai jellemzdi nem kritikus befolyastGak, azonban olyan
legyen, amely az eljards aktivitédsat, illetve folyamatat ellentétes
mbédon ne befolyasolja.

A fent leirt kémiail reakcidkat &ltalanosan ismertettik és a
taldlmdny szerinti eljards legszélesebb értelmezését adtuk meg.
Esetenként eldéfordulhat, hogy a reakcid koérltlményei a fentiek
szerint minden egyes reakténsra és reagensre a taldlmény targy-
kérében nem alkalmazhatdk. Pl. az alkalmazhatd bazis nem
oldhatd adott oldészerben, mivel ez mas oldbészerekkel alkal-
mazandd. Az olyan reaktéansokat és reagenseket, amelyekkel ez a
probléma eldéfordul a szakember kénnyen felismeri. Valamennyi fen-
ti esetben a reakcidt szokésosan alkalmazott mdédositésokkal,

a szakember &altal ismert mdédon végrehajthatjuk, pl. a hdémérsék-
let, nyomds és egyéb paraméterek megfeleld bedllitdsidval vagy

méds alkalmas reagensek, mint pl. mas olddészerek és mas bazi-

sok alkalmazidsédval vagy a reakcid kdérulményeinek megvaltozta-
tasdval és hasonld mdédositasokkal végezzik. Mas esetben a leirt
reakcidkat, illetve szokasos reakcidkat alkalmazhatjuk a taldlmany
szerinti eljdradsban. A taldlmlny szerinti eljarasban alkalmazott
mbédszerek, illetve kiinduldsi anyagok ismertek vagy a szakember

szdmira kdnnyen rendelkezésre allnak.



Példak

Anyagok és eljaréasok:

Az anilint, az anilin-szirmazékokat és az azobenzolt Aldrich
Chemical cégtdl szereztik be, amely kereskedelmi terméket tovab-
bi tiszitéds nélkll alkalmaztuk. Az olddészereket az Aldrich Chemi-
cal cégtdl szereztik be és ezek vizmentes mindségliek. A tetra-
metil-amménium-hidroxidot pentahidrit formadban szereztik be.

HPLC (nagynyomasi folyadékkromatogrédfids) analizis:

A reakcibelegy analizisére reverz fdzisG HPLC (nagynyomasd
folyadékkromatografia) analizist alkalmaztunk. 5 um Beckman/Altex
Ultrasphere-ODS (4,6x150 mm) oszlopot alkalmazunk, két alkotés
gradiens szivattyl rendszerrel. Az abszorpcidt UV segitségével
mértik 254 nm értéknél.

Valamennyi reakcid kdvetésére Waters 600 tipusd HPLC (nagy-
nyomdsli folyadékkromatogrdfia) készuléket alkalmaztunk, amely
Vydac 201HS54 (4,6x250 mm) oszloppal és UV detektorral ell&tott,
amely 254 nm értéknél mikdédik. Valamennyi analizisben kilsd stan-
dardot alkalmazunk. Standardként autentikus mintdkat hasznalunk,

amelyeket szakirodalomban leirt eljéardsokkal &1litunk eld.

Gradiens elucid

Idé (perc) A olddszer % (viz) B oldészer % (40% ACN-ben

képzett metanol oldat)

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

55 75 25
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1. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA el&dllitédsi eljdrasat anilin
és azobenzol reakcidéjaval fazistranszfer katalizitor jelenlété-
ben.

A) 1,8 g azobenzol, 2,6 g 18-korona-6-éter, 1 g KOH és 5 g
anilin elegyét nitrogén atmoszférdban 70 °C hémérsékleten 72 Sran
at keverjik. HPLC (nagynyomadsi folyadékkromatografia) analizis
céljara mintat veszlnk. A 4-ADPA termelése az azobenzolra sza-
mitva 58%.

B) 1,8 g azobenzol, 1,5 g kalium-metoxid, 2,6 g 1l8-korona-6-
-éter és 5 g anilin elegyét nitrogén atmoszférdban 3 &ran at
100 °C hémérsékleten keverjik. Az elegybdl HPLC (nagynyomdsd fo-
lyadékkromatogradfia) analizis céljara mintat veszink. A 4-ADPA
hozama az azobenzolra szamitva 32%.

C) 1,8 g azobenzol, 2,6 g 1l8-korona-6-éter, 2,24 g kalium-
-terc-butoxid és 5 g anilin elegyét két &ran &t nitrogén atmosz-
férédban 80 °C hémérsékleten keverjik. Nagynyomédsd folyadékkroma-
tografids analizis (HPLC) céljara mintat veszink. A 4-ADPA ter-

melése az azobenzolra vonatkoztatva 100%.

2. példa

A példéban bemutatjuk a 4-ADPA eldallitdsi eljardsat anilin
é€s azobenzol bazis jelenlétében végzett reakcidjival.

A) 1,8 g azobenzol, 1 g KOH és 5 g anilin elegyét nitrogén
atmoszférdban 12 éran at 120 °C hémérsékleten keverjik. Az elegy-
b&él HPLC (nagynyomdsl folyadékkromatografia) analizis céljara
mintat veszlnk. A 4-ADPA termelése az azobenzolra szémitva 19%.

B) 1,8 g azobenzol, 2 g KOH és 5 g anilin elegyét nitrogén

atmoszférdban 12 o6ran &t 150 °C hémérsékleten keverjlk. Az elegy-
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bél HPLC (nagynyomdsi folyadékkromatogrdfia) analizis céljéra
mintdt veszlnk. A 4-ADPA termelése az azobenzolra szamitva 38%.
C) 1,8 g azobenzol, 0,5 g NaH és 5 g anilin elegyét nitro-
gén atmoszférdban 12 6ran at 80 °C hdémérsékleten keverjiuk. Az
elegybdl HPLC (nagynyomdsu folyadékkromatogrédfia) analizis cél-
jéra mintat veszlnk. A 4-ADPA termelése az azobenzolra szamitva

97%.

3. példa

A példaban bemutatjuk a protontartalmi anyag hatdsat a 4-

- (fenil-azo)-difenil-amin elddllitédsira, amelyet bazis és fézis-
transzfer katalizator jelenlétében anilin és azobenzol reakcid-
javal végzlink.

1,25 g anilin, 0,45 g azobenzol, 0,55 g kalium-terc-butoxid
és 0,65 g 18-korona-6-éter elegyét nitrogén atmoszfériban kever-
juik. Kuldénféle mennyiségl vizet adunk az reakcidelegyhez, majd az
elegyet 80 °C hdémérsékleten 2 6radn at keverjuk. Ezutdn nagynyoma-
st folyadékkromatografias analizis (HPLC) céljara az elegybdl

mintdt veszUnk.

1. téblazat

Viz: terc-butoxid 4- (fenil-azo)-difenil-amin
molarany termelés %
10 0
3 1
1 7
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4. példa

A példéban bemutatjuk a 4-ADPA el8411itdsi eljarasat anilin,
azobenzol, bazis és fazistranszfer katalizdtor reakcidjaval, kii-
l16nféle olddszerek alkalmazdsaval.

A) 1,8 g azobenzol, 2,24 g k&lium-hidroxid, 2,6 g 18-korona-
-6-éter és 0,9 g anilin 5 g dimetil-szulfoxidban készilt oldatat
nitrogén atmoszféraban 72 6ran &t 120 °C hdémérsékleten keverjilik.
Az elegybdél HPLC (nagynyomasG folyadékkromatogrédfia) analizis
céljara mintat veszink. A 4-ADPA termelés az azobenzolra szdmitva
10%.

B) 1,8 g azobenzol, 2,2 g kalium-terc-butoxid, 2,6 g 18-ko-
rona-6-éter és 0,9 g anilin 5 g etilén-glikolban késziult oldatéat
nitrogén atmoszférdban 12 6ran at 140 °C hdémérsékleten keverjiik.
Az elegybdl HPLC (nagynyomédsi folyadékkromatografia) analizis
céljara mintat veszlink. A 4-ADPA termelése nagynyomidsld folyadék-
kromatografids analizis szerint az azobenzolra szamitottan 30%.

C) 1,8 g azonbenzol, 2,2 g kdlium-terc-butoxid, 2,6 g 18-
-korona-6-éter és 0,9 g anilin 3 g N-metil-2-pirrolidonban ké-
szUlt oldatat nitrogén atmoszféraban 12 &ran at 140 °C hémérsék-
leten keverjlik. Az elegybdl HPLC (nagynyomasid folyadékkromatogra-
fia) analizis céljara mintat veszlink. A 4-ADPA az azobenzolra

szdmitva 5%.

5. példa

A példdban bemutatjuk a szubsztitudlt-anilin-szadrmazékok és
azobenzol reakcidjat és a megfeleld szubsztitudlt-4-ADPA szarma-
zékok elddllitdsi eljarast.

A) 1,8 g azobenzol, 2,2 g kalium-terc-butoxid és 5,35 g p-

-toluidin oldatat nitrogén atmoszférdban 12 &rdn &t 150 °C hé-

mérsékleten keverjik. Az elegybdl HPLC (nagynyomasd folyadékkro-
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matografia) analizis céljdra mintdt veszlnk. A 4-ADPA szirmazék
termelése az azobenzolra szamitva 71%.

B) 1,8 g azobenzol, 2,2 g kdlium-terc-butoxid és 5 g p-ani-
zidin oldatat nitrogén atmoszfériban 12 6ran &t 140 °C hdémérsék-
leten keverjik. Ezutdn az elegybdl HPLC (nagynyomdsid folyadékkro-
matografia) analizis céljdra mintét vesziink. A 4-ADPA szarmazék
termelése az azobenzolra szamitva 35%.

C) 1,8 g azobenzol, 2,2 g kadlium-terc-butoxid, 2,2 g 18-ko-
rona-6-éter €s 5 g p-klér-anilin oldatdt nitrogén atmoszfériban 4
oéran at 135 °C hémérsékleten keverjik. Az elegybdl HPLC (nagynyo-
masi folyadékkromatografia) analizis céljdra mintat veszink. A 4-

-ADPA szarmazék termelése az azobenzolra szamitva szamitva 49%.

6. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA eld4llitdsi eljardsat azoxi-
benzol, anilin, bazis és fazistranszfer katalizitor reakcidja-
val.

12 g azoxibenzol, 1 g k&lium-hidroxid, 2,6 g 18-korona-6-éter
és 5 g anilin oldatat nitrogén atmoszfériban 4 &ran &t 150 °C hé-
mérsékleten keverjiuk. Az elegybdl HPLC (nagynyomasd folyadékkro-
matografia) analizis céljara mintdt veszlnk. A 4-ADPA szarmazék

termelése az azoxibenzolra szamitva szamitva 91%.

7. példa
A példadban bemutatjuk a viz hatédsdt a 4-ADPA elddllitdsi el-

jaras hozamidra, amely el84llitdst 4-(fenil-azo)-difenil-amin és
valamely nukleofil reakcidjaval végzlnk.
0,3 g 4-(fenil-azo)-difenil-amin, 0,5 g anilin, 0,25 g ka-

lium-terc-butoxid, 0,3 g 18-korona-6-éter és kiildnféle mennyi-



Sees S22y Seev s
. . L]

-
aevve

.
.

eve

A\ Ax] . v
. e ¢
s dee L » L

.

ségl viz elegyét 4 Ordn 4t nitrogén atmoszférdban melegitjik. Az
elegybdél HPLC (nagynyomdsiG folyadékkromatografia) analizis cél-

jdra mintédt veszlink. Az eredményeket a 2. tédblazatban adjuk meg.

2. tablazat

Viz: terc-butoxid 4 -ADPA
molarany termelés %
10 0
5 6
3 2
1 100
0,5 100
vizmentes 36
8. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA eldillitdsi eljardsat 2-hep-
til-amin, 4-(fenil-azo)-difenil-amin, bazis és fazistranszfer
katalizator reakcidjaval.

1,35 g 4-(fenil-azo)-difenil-amin, 3 g 2-amino-heptén, 112 g
kdlium-terc-butoxid és 1,3 g 18-korona-6-éter oldatidt 3 &éran at
nitrogén atmoszféraban melegitjik. Az elegybdl HPLC (nagynyomési
folyadékkromatografia) analizis céljdra mintdt vesziink. A 4-ADPA

szarmazék termelése 4- (fenil-azo)-difenil-aminra szamitva szamit-

va 23%.

9. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA elballitdsi eljaridsat 4- (fe-
nil-azo)-difenil-amin és 2-amino-heptan reakcidjéval.

1,32 g 4-(fenil-azo)-difenil-amin és 3,1 g 2-amino-heptén

oldatat nitrogén atmoszférdban 3 oradn a4t melegitjik. Az elegybdl



HPLC (nagynyomdsu folyadékkromatografia) analizis céljara mintéat
veszUnk. A 4-ADPA termelés a 4- (fenil-azo)-difenil-aminra szamit-

va szamitva 30%.

10. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA elddllitési eljarast 4- (fe-
nil-azo)-difenil-amin és valamely szubsztitudlt-aromis-amin reak-
ciéjaval.

2,73 g 4-(fenil-azo)-difenil-amin, 5 g 1,4-fenilén-diamin,
2,24 g kdlium-terc-butoxid és 2,6 g 18-korona-6-&ter oldatat 30
percen at nitrogén atmoszférdban melegitjiik. Az elegybdl HPLC
(nagynyomasd folyadékkromatogrdfia) analizis céljdra mintat ve-
szlink. A 4-ADPA termelése a 4-(fenil-azo)-difenil-aminra szamitva

59%.

11. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA-szdrmazék 4,4'-diamino-dife-
nil-amin eléadllitési eljéardst, amelyet valamely szubsztitudlt-aro-
mas-amin, az 1,4-difenilén-diamin és azobenzol reakcidjaval vég-
zlUnk .

1,8 g azobenzol, 5 g 1,4-fenilén-diamin, 2,24 g kalium-terc-
-butoxid és 2,6 g 18-korona-6-éter oldatat 30 percen A&t nitrogén
atmoszféraban melegitjlik. Az elegybdl HPLC (nagynyomdsd folya-
dékkromatografia) analizis céljara mintat veszlnk. A 4,4'-diami-

no-difenil-amin termelése az azobenzolra szamitva 30%.

12. példa

A példaban bemutatjuk valamely szubsztitudlt-aromas-azove-
gytlet elddllitdsi eljdrasét azobenzol és valamely szubsztituidlt-

-aromas-amin reakcidjaval.
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1,8 g azobenzol, 2,2 g kdlium-terc-butoxid, 2,6 g 18-korona-
-6-éter és 5 g szubsztitudlt-anilin oldatéat 1 6ran &4t 80 °C hd-
mérsékleten keverjlk. Az elegybdl HPLC (nagynyomési folyadékkro-
matografia) analizis céljara mintat veszlnk. A kapott szubszti-

tualt-azovegyliletek termelése azobenzolra szamitva az alébbi.

3. tablazat

Szubsztitudlt-aromds-amin Szubsztituadlt-azovegylilet

termelési %

p-klér-anilin 19%

p-metil-anilin 18%

p-metoxi-anilin 28%
13. példa

A példaban bemutatjuk valamely szubsztitudlt-azovegylilet

eldallitasi eljarasat azobenzol és anilin reakcidjaval.

1,8 g azobenzol, 1 g k&lium-hidroxid, 2,6 g 18-korona-6-
-éter és 5 g anilin oldatat 2 6rdn &t 80 °C hdémérsékleten ke-
verjik. Az oldatbdél HPLC (nagynyomasi folyadékkromatografia)
analizis céljara mintat veszlnk. A 4-(fenil-azo)-difenil-amin

termelése azobenzolra szdmitva 14%.

14. példa

A példadban bemutatjuk valamely szubsztitudlt-aroméds-amin eld-
adllitasi eljarasat, valamely aromas-amid és azobenzol reakcid-
javal.

1,8 g azobenzol, 2,6 g 1l8-korona-6-&éter, 2,6 g kalium-terc-

-butoxid elegyét 5 g olvadt benzamidban oldjuk. A reakcidelegyet
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12 érén at nitrogén atmoszférdban 135 °C hémérsékleten keverijik.
Ezutan az elegybdl HPLC (nagynyomdsd folyadékkromatografia) ana-
lizis céljara mintat veszlnk. A 4-amino-benzanilid termelés az

azobenzolra szamitva 17%.

15. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA elddllitasi eljarédst 1,2-di-
fenil-hidrazin és valamely aromas-amin nukleofil reagens reak-
cidjaval.

1,8 g 1,2-difenil-hidrazin, 2,2 g k&lium-terc-butoxid, 2,6 g
18-korona-6-éter és 5 g anilin elegyét 12 6ran at 135 °C hémér-
sékleten keverjuk. Az elegybdl mintat veszink HPLC (nagynyomdsd
folyadékkromatografia) analizis céljara. A 4-ADPA termelés az

1,2-difenil-hidrazinra szamitva 9%.

16. példa

A példéban bemutatjuk a 4-(fenil-azo)-difenil-amin és
szubsztitudlt szdrmazékail elddllitdsi eljdrdséat anilin vagy
szubsgztitudlt-anilin-szarmazékok és azobenzol reakcidjaval.

(a) 10 mmol azobenzol, 20 mmol k&lium-terc-butoxid és 10
mmol 18-korona-6-éter elegyét 10 g anilinben nitrogén atmoszfé-
rdban 30 percen a4t 80 °C hémérsékleten keverjlik. Ezutdn mért min-
tat veszlnk HPLC (nagynyomdsu folyadékkromatografia) analizis
céljara. Azt taldljuk, hogy a minta 40% 4-(fenil-azo)-difenil-
-amint, 50% azobenzolt és 10% hidrazobenzolt tartalmaz.

(b) 10 mmol azobenzol, 20 mmol kalium-terc-butoxid és 10
mmol 18-korona-6-éter 5 g p-anizidinben készlilt elegyét nitrogén
atmoszférdban 12 &6ran a4t 60 °C hdémérsékleten keverjlik. Ezutén az

elegyhez 10 mml 90%-os metanolt adagolunk és az oldatot homogeni-
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zaljuk. Az elegybdl mért mintdt veszlnk HPLC (nagynyomdsd folya-
dékkromatografia) analizis céljdbdl és azt taldljuk, hogy a minta
80% 4-(4-metoxi-fenil-azo)-difenil-amint, valamint 19% azoben-
zolt tartalmaz.

(¢) 10 mmol azobenzol, 20 mmol ka&lium-terc-butoxid &s 10
mmol 18-korona-6-éter 5 g p-klér-anilinben készilt elegyét 70 °C
hémérsékleten nitrogén atmoszférdban 12 érdn At keverjiik. Ezutén
az elegyhez 10 mml 90%-os metanolt adagolunk és igy az oldatot
homogenizdljuk. Mért mennyiségd mintdt veszink HPLC (nagynyomisi
folyadékkromatografia) analizis céljabdl és azt taldljuk, hogy a
minta 31% 4-(4-kldér-fenil-azo)-difenil-amint, 38% hidrazobenzolt
és 30% azobenzolt tartalmaz.

(d) 10 mmol azobenzol, 20 mmol k&lium-terc-butoxid és 10
mmol 18-korona-6-éter 5 g p-toluidinben készllt elegyét 12 6ran
At nitrogén atmoszfériban 80 °C hémérsékleten keverjik. Ezutan az
elegyhez 10 mml 90%-os metanolt adagolunk és igy az oldatot ho-
mogenizaljuk. Mért mennyiségd mintét veszlink HPLC (nagynyomasi
folyadékkromatografids) analizis céljdra és azt taldljuk, hogy a
minta 60% 4-(toluil-fenil-azo)-difenil-amint és 40% azobenzolt
tartalmaz.

(e) 10 mmol azobenzol, 5 g p-nitro-anilin, 20 mmol kalium-
-terc-butoxid és 10 mmol 18-korona-6-éter 4 ml dimetil-szulfoxid-
ban késziilt elegyét 72 6rédn &t nitrogén atmoszférdban 100 °C hdé-
mérsékleten keverjlk. Ezutdn az elegyhez 10 mml 90%-os metanolt
adunk és az oldatot homogenizadljuk. Mért mint&t veszlnk HPLC
(nagynyomés@ folyadékkromatografia) analizis céljabdél és azt ta-
1ldljuk, hogy a minta 23% 4- (nitro-fenil-azo)-difenil-amint és 74%
azobenzolt tartalmaz.

(f) 10 mmol azobenzol, 2 g 1,4-fenilén-diamin, 20 mmol ka-

lium-terc-butoxid és 10 mmol 18-korona-6-éter 4 ml dimetil-szul-
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foxidban készllt elegyét 72 6ran &t nitrogén atmoszfériban 100 °C
hémérsékleten keverjuk. Ezutdn az elegyhez 10 ml 90%-os metanolt
adagolunk és az oldatot homogenizé&ljuk. Mért mennyiségd mintét
veszlink HPLC (nagynyomdsi folyadékkromatogrédfia) analizis célja-
ra és azt taldljuk, hogy a minta 90% 4-(amino-fenil-azo)-difenil-

-amint tartalmaz.

17. példa

A példaban bemutatjuk a 4-(fenil-azo)-difenil-amin el®4111i-
tasadt anilin és azobenzol reakcidjaval.

75 ml 25%-0s vizes tetrametil-amménium-hidroxid-oldatot
60 °C/20 Hgmm (2666 Pa) koOrUlmények kodzdtt szdrazra paroljuk.
Ezutédn 18,5 g azobenzolt és 75 ml anilint adunk a maradékhoz.
Az oldatot 60 °C hémérsékleten/20 Hgmm (2666 Pa) nyomdson
4 6ran 4t keverjuk, igy kb. 30 ml anilint ledesztill&lunk,
majd az elegyhez 50 ml vizet adagolunk. Az anilines oldatot ezu-
tdn analizdljuk és azt taldljuk, hogy az oldat 99% 4-(fenil-azo) -
-difenil-amint és 6% 4-metil-anilint tartalmaz az azobenzolra
szamitva (az analizis nagynyomasli folyadékkromatografia segit-

ségével végezzlik) .

18. példa

A példaban bemutatjuk a 4-(fenil-azo)-difenil-amin eld4l11i-
tasi eljarasat aerob kdérulmények kdzdtt.

25%-0s vizes tetrametil-amménium-hidroxid (8 ml) oldatot
vdkuumban 75 °C hdémérsékleten beparlunk, amig sziladrd anyagot
kapunk. Ezutdn az anyaghoz 1,8 g azobenzolt és 10 ml anilint ada-
golunk, majd az oldatot azonos kdérUlmények kdzdtt 4 dran at ke-

verjluk. Ezt kovetden levegd jelenlétében folytatjuk a keverést 12
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érédn at. A reakcidelegy analizise szerint (HPLC) 90% termeléssel

a 4-(fenil-azo) -difenil-amint nyerjik.

19. példa

A példaban bemutatjuk a 4- (fenil-azo)-difenil-amin &talaki-
tdsi eljarasadt 4-amino-difenil-aminnd azoamil-alkohol proton-
tartalmi anyag alkalmazasival.

2,73 g 4-(fenil-azo)-difenil-amin, 0,08 g izoamil-alkohol,

0,22 g k&lium-terc-butoxid és 1,3 g 18-korona-6-&ter oldatat 12

O

ran at nitrogén atmoszférdban 100-120 °C hémérsékleten keverjik.
A 4-ADPA termelése 80%.

20. példa

A példaban bemutatjuk a 4-ADPA eldallit&si eljardsat anilin
és valamely in situ bazisképzd azobenzol aerob reakcidjaval.

0,9 g anilin és 2,2 g kalium-terc-butoxid elegyét 5 g terc-
-butanolban levegdn 12 6rdn &t 80 °C hdémérsékleten keverjiik. Ezu-
tédn az elegybdl HPLC (nagynyomdsi folyadékkromatogrédfia) analizis
céljara mintat veszlink. A mintdban az anilin mennyiségére szamitva

30% termeléssel, 4-ADPA és 70% termeléssel azobenzol talilhatd.
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SZABADAIMI IGENYPONTOK

1. Eljaras szubsztitudlt-aromds-azovegyliletek eldallitasa-
ra, azzal jellemezve, hogy

(a) egy nukleofil vegylletet, amely lehet anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szarmazék, alifés-amin, szubsztitudlt-aliféds-amin-
-szarmazék és amid, egy azocsoportot tartalmazd X-R{-N=N-R,y-Y
dltalanos képletd vegyllettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-
-szarmazékaval alkalmas olddészerrendszerben elegyitiink, és

(b) egy nukleofil vegylletet, amely lehet anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szarmazék, alifds-amin, szubsztitudlt-alifés-amin-
-szarmazé€k és amid, egy X-Rq{-N=N-R,-Y altalénos képletld azocso-
portot tartalmazd vegyllettel vagy ennek azoxi- vagy hidrazo-
-szarmazékdval reagdltatunk alkalmas bazis és szabdlyozott meny-
nyiségl protontartalmi anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb. 150 °C
kézdtti hémérsékleten megfeleld reakcidelegyben, amelyben a pro-
tontartalmi anyag bazisra vonatkoztatott molardnya 0:2 - kb.
5:1 kozdtti és ahol az altalanos képletben R, jelentése aromis-
csoport, R, jelentése aliféas-csoport vagy aromds-csoport, tovab-
ba X és Y jelentése egymdstdl fliggetlenlil hidrogénatom, halogén-
atom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkilcsoport,
alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SOjH-csoport, hidroxilcso-
port, formilcsoport, karboxilcsoport, illetve legaldbb egy amino-
csoportot tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-cso-
port vagy alkil-aril-csoport, ahol R, jelentése alifés-csoport, X
jelentése az R, csoportban orto- vagy meta-helyzetd és amennyiben
R, jelentése aromés-csoport az R, és R, csoportban X illetve Y
jelentése meta- vagy orto-helyzetd, tovabbad ahol a halogénatom
lehet kldératom, brdmatom és fluoratom.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy



az eljaréasban olyan szubsztitudlt-anilin-sz&drmazékokat alkalma-
zunk, amelyben a szubsztituens halogénatom, nitrocsoport, amino-
csoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfondt-csoport, -SO3H-
-csoport, hidroxilcsoport, karboxilcsoport, illetve legaldbb egy
aminocsoport szubsztituenst tartalmazd arilcsoport, aril-alkil-
-csoport vagy alkil-aril-csoport, ahol a halogénatom lehet klér-
atom, brdématom vagy fluoratom.

3. A 2. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
szubsztitudlt-anil-szarmazékként 2-metoxi-anilint, 4-metoxi-ani-
lint, 4-klér-anilint, p-toluidint, 4-nitro-anilint, 3-brdém-ani-
lint, 3-brdém-4-amino-toluolt, p-amino-benzoésavat, 2,4-diamino-
-toluolt, 2,5-diklér-anilint, 1,4-fenilén-diamint, 4,4'-metilén-
-dianilint és 1,3,5-triamino-benzolt alkalmazunk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
amidként aromds-amidot, alifds-amidot, szubsztitudlt-aromas-amid-
-szarmazékokat, szubsztitudlt-alifds-amid-szarmazékokat és (IV)
dltalanos képletd diamidokat alkalmazunk, ahol az &ltalénos kép-
letben R, és Ry jelentése egymastdl fliggetlentl aromds-csoport,
aliféds-csoport vagy k&ézvetlen kdtés, A jelentése CF3-C-CF3-cso-
port, -SO,-csoport, oxigénatom, kénatom vagy kdzvetlen kdtés.

5. A 4. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve, hogy
alifas-amidként és szubsztitudlt-alifds-amid szdrmazékként az (V)
dltalénos képletd vegylletet alkalmazzuk, ahol az &ltaldnos kép-
letben n jelentése 0 vagy 1, Ry jelentése alkilcsoport, aril-al-
kil-csoport, alkenil-csoport, aril-alkenil-csoport, cikloalkil-
-csoport és cikloalkenil-csoport, X jelentése hidrogénatom,
nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicsoport,
szulfonat-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport,
karboxilcsoport, illetve legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst

tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy al-
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kil-aril-csoport.

6. Az 5. igénypont szerinti eljarads, azzal jellemezve, hogy
alifas-amidként és szubsztitudlt-alifids-amid sz&armazékként izo-
butil-amidot, karbamidot, acetamidot és propil-amidot alkalma-
zunk.

7. A 4. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
szubsztitudlt-aromas-amid szdrmazékként olyan vegylletet alkal-
mazunk, amelyben a szubsztituens lehet halogénatom, nitrocsoport,
aminocsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfonit-csoport,
-SO3H-csoport, hidroxilcsoport, karboxilcsoport, illetve legalébb
egy aminocsoport szubsztituenst tartalmazd alkilcsoport, aril-
csoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-csoport, ahol a ha-
logénatom lehet, kldratom, brdématom és fluoratom.

8. A 7. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
aromas-amidként és szubsztitudlt-aromds-amid szadrmazékként benza-
midot, 4-metil-benzamidot, 4-metoxi-benzamidor, 4-kl&r-benzami-
dot, 2-metil-benzamidot, 4-nitro-benzamidot és 4-amino-benzamidot
alkalmazunk.

9. A 4. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
diamid vegylUletként adipamidot, oxadlsav-amidot, tereftdlsav-dia-
midot és 4,4'-difenil-dikarboxamidot alkalmazunk.

10. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
alifas-aminként és szubsztitudlt-alifds-amin szarmazékként a X'-
-Rg-NH-R--Y' &ltalédnos képletd vegylletet és a (VI) &ltaléanos
képletd vegyliletet alkalmazzuk, ahol az &ltalanos képletben Rg
jelentése alkilcsoport, alkenil-csoport, cikloalkil-csoport és
cikloalkenil-csoport, R, jelentése kdzvetlen kétés, alkilcsoport,
alkenil-csoport, cikloalkil-csoport és cikloalkenil-csoport, Rg
é€s Ry jelentése egymastdl flggetlenll alkilcsoport és alkenil-

-csoport, Z jelentése kozvetlen kdtés, -NH-csoport, -N(Rqgy)-cso-
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port, oxigénatom és kénatom, ahol Rio Jelentése alkilcsoport, to-
vabba X' és Y' jelentése egymidstdl fliggetlentil hidrogénatom, ha-
logénatom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicso-
port, szulfonat-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formil-
csoport, karboxilcsoport, illetve legaldbb egy aminocsoport szubsz-
tituenst tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-cso-
port vagy alkil-aril-csoport, ahol a halogénatom jelentése klor-
atom, brématom vagy fluoratom.

11. A 10. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
alifas-aminként és szubsztitudlt-alifids-amin szarmazékként ciklo-
hexil-amint, 2-butil-amint, izopropil-amint, 2-hexil-amint, 2-
-heptil-amint, 1,4-dimetil-pentil-amint, 1-metil-pentil-amint,
l-etil-3-metil-pentil-amint, 1,3-dimetil-butil-amint, oktil-
-amint, piperidint, piperazint, hexametilén-diamint, 2-amino-1-
-propanolt, 2-amino-l-butanolt és 6-amino-hexdnsavat alkalmazunk.

12. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve, hogy
azocsoportot tartalmazd vegylletként azobenzolt, azoxi-benzolt,
4- (fenil-azo) -difenil-amint, 3,4'-diklér-azobenzolt, p-fenil-azo-
benzol-szulfonsavat, p-(2,4-dihidroxi-fenil-azo)-benzol-szulfon-
savat és 1,2-difenil-hidrazint alkalmazunk.

13. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
alkalmas olddészerrendszerként anilint, dimetil-szulfoxidot, di-
metil-formamidot, N-metil-2-pirrolidont, piridint, etilén-glikol-
-dimetil-é&tert, diizopropil-etil-amint, olvadt benzamidot és ezek
keverékét alkalmazzuk.

14. A 13. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve, hogy
olddszerrendszerként olyan rendszert alkalmazunk, amely protikus
oldbészert tartalmaz.

15. Az 1. igénypont szerinti eljédrés, azzal jellemezve, hogy

a protontartalmid anyagot az alkalmas bazisra vonatkoztatva 0:1 -



- kb. 3:1 kézdtti molardnyban, illetve az alkalmas bazist az azocso-
portot tartalmazd vegylulet mennyiségére vonatkoztatva 1:1 - kb.
10:1 kézdtti molardnyban alkalmazzuk.

16. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
bazisként szerves vagy szervetlen bazisokat alkalmazunk.

17. A 16. igénypont szerinti eljidrds, azzal jellemezve,
hogy szerves vagy szervetlen bidzisként alkdlifémeket, alkalifém-
-hidrideket, alkdlifém-hidroxidokat, alkalifém-alkoxidokat, f&zis
transzfer katalizdtorok bazikus forrdssal egylitt, aminokat, koro-
na étereket bazisok forrassal egyltt, alkil-magnézium-halogenidet
és ezek keverékeit alkalmazunk.

18. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
bazisként aril-amménium-, alkil-amménium-, aril/alkil-amménium-
és alkil-diamménium-sékat alkalmazunk bdzikus forrassal egyltt.

19. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
nukleofil vegyuletként anilint vagy benzamidot és azocsoportot
tartalmazd vegylletként azobenzolt alkalmazunk.

20. A 19. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy nukleofil vegylletként anilint alkalmazunk és az (a) reak-
ciblépésben alkalmazott azobenzolt dgy &llitjuk eld, hogy
az anilin oxidativ kapcsolaséat végezziik el alkalmas bazis
jelenlétében.

21. A 19. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,
hogy nukleofil vegytletként anilint alkalmazunk és a reakcidt
aerob kérulmények kdézdtt végezzik dgy, hogy az azobenzolt az
anilin alkalmas bazis jelenlétében végzett oxidativ kapcsolasa-
val in situ allitjuk eld.

22. A 19. igénypont szerinti eljarids, azzal jellemezve, hogy
oldészerként anilint, bazisként k&lium-hidroxiddal vagy kalium-

-terc-butoxiddal, tetraalkil-amménium-hidroxiddal és alkil-
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-szubsztitudlt-diamménium-hidroxiddal kombin&ciéban 18-korona-
-6-étert alkalmazunk.

23. Az 1. igénypont szerinti eljdrads, azzal jellemezve, hogy
a nukleofil vegylilet és az azocsoportot tartalmazd vegylletet
aerob kértlmények kdzdtt reagdltatjuk.

24. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
nukleofil vegyliletként anilint, szubsztitudlt-anilin-szarmazéko-
kat, alifés-aminokat vagy szubsztitudlt-alifds-amin-szarmazéko-
kat, amelyek a X'-Rg-NH, altaldnos képletd vegyliletek, tovabba
amidokat alkalmazunk és az azocsoportot tartalmazd vegytlilettel
anaerob koruUlmények k&zdtt reagdltatjuk, ahol az &dltalénos kép-
letben R, jelentése alkilcsoport, alkenil-csoport, cikloalkil-
-csoport és cikloalkenil-csoport, tovadbbd X' jelentése hidrogén-
atom, halogénatom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, al-
koxicsoport, szulfondt-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport,
formilcsoport, karboxilcsoport és legaldbb egy aminocsoportot
tartalmazd alkilecsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy
alkil-aril-csoport és a halogénatom jelentése kldratom, brdm-
atom vagy fluoratom.

25. Az 1. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve, hogy
a (b) reakcibélépésben szaritdszert alkalmazunk, amely szabalyoz-
za a fenti nukleofil vegyllet és a fenti azocsoportot tartalmazd
vegylulet reakcibdelegyében jelenlevd protontartalmi anyag meny-
nyiségét.

26. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve, hogy
az eljaras (b) reakcidélépésében a protontartalmi anyag mennyi-
ségét a protontartalmd anyag folytonos desztillaciéjaval sza-
balyozzuk.

27. Az 1. igénypont szerinti eljédrids, amely tovabba azzal

jellemezhetd, hogy:
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(c) a fenti szubsztitudlt-aromds-azovegytiletet nukleofil
vegylulettel reagdltatjuk, ahol a nukleofil vegyiilet lehet anilin,
szubsztitudlt-anilin-szdrmazék, alifds-amin, szubsztitudlt-ali-
fads-amin-szdrmazék és amid, megfeleld oldészer, tovabba megfele-
16 béazis és szabdlyozott mennyiségl protontartalmd anyag jelen-
létében és a reakcidt kb. 70 °C - kb. 200 °C kdzdtti hdmérsékle-
ten hajtjuk végre, olyan reakcibelegyben, amelyben a protontartal-
mi anyag bazisra vonatkoztatott molaradnya 0:1 - kb. 5:1 kdzdtti.

28. A 27. igénypont szerinti eljér&s, ahol az (a) reakcidb-
lépésben alkalmazott nukleofil vegyllet, valamely amid, tovabba
azzal jellemezve, hogy

(d) a fenti szubsztitudlt-aromds-amint amméniidval reagal-
tatjuk, olyan reakcié koéritilmények kdzdtt, amelyek a megfeleld
szubsztitudlt-aromids-amint és amidot szolgaltatjak.

29. A 28. igénypont szerinti eljdrds, tovabba azzal jelle-
mezve, hogy:

(e) a (d) reakcidlépésben nyert szubsztitudlt-aromis-amint
reduktiv alkilezési reakcibban reagédltatjuk.

30. Eljaras 4-amino-difenil-amin (4-ADPA) vagy szubsztitu-
alt-szadrmazékai elédllitédsdra, azzal jellemezve, hogy

(a) anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szirmazékokat és azo-
benzolt vagy szubsztitudlt-anobenzol-szarmazékokat vagy azoxi-
vagy hidrazo-szarmazékait alkalmas olddészerrendszer jelenlétében
elegyitunk, és

(b) az anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szarmazékokat és az
azobenzolt vagy szubsztitudlt-azobenzol-szdrmazékokat vagy ezek
azoxi- vagy hidrazo-szérmazékait alkalmas bdzis és szabdlyozott
mennyiségd protontartalmd anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb.

150 °C kozdtti hémérsékleten adott reakcidelegyben reagdltatijuk,

amely reakcidelegyben a protontartalmi anyag é&s a bazis molaranya



0:1 - kb. 5:1 ké6zd6tti, és

(c) a (b) reakcidélépésben nyert terméket anilinnel vagy
szubsztitudlt-anilin-szdrmazékokkal alkalmas olddészerrendszer
jelenlétében alkalmas bazis és szabalyozott mennyiségld proton-
tartalmi anyag jelenlétében kb. 70 °C - kb. 200 °C k&ézdtti hd-
mérsékleten adott reakcibdelegyben reagdltatjuk, amely reakcid-
elegyben a protontartalmi anyag és a bazis molardnya 0:1 - kb.
5:1 kozdtti.

31. A 30. igénypont szerinti eljiréds a 4-ADPA eldillitésa-
ra, azzal jellemezve, hogy:

(a) anilint és azobenzolt alkalmas olddészerrendszerben
elegyitunk,

(b) az anilint és az azobenzolt alkalmas bazis és szabialyo-
zott mennyiségld protontartalmi anyag jelenlétében reagadltatjuk
kb. 10 °C - kb. 150 °C k&ézdtti hémérsékleten, adott reakcidelegy-
ben, amely reakcidelegyben a protontartalmi anyag bazisra vonat-
koztatott molardnya 0:1 - kb. 5:1 kdzdtt, és

(¢) a (b) reakciblépésben nyert termékek alkalmas olddszer-
rendszerben anilinnel reagaltatjuk megfeleld bazis és szabdlyo-
zott mennyiségl protontartalmi anyag jelenlétében kb. 70 °C -

- kb. 200 °C ko&ézdtti hémérsékleten olyan reakcidelegyben, amely-

ben a protontartalmi anyag bazisra vonatkoztatott molaranya 0:1 -
- kb. 5:1 koézdtti, ahol az (a) reakcidlépésben alkalmazott fenti

azobenzolt dgy 4llitjuk eld, hogy alkalmas bazis jelenlétében az

anilin oxidativ kapcsolési reakcidjat végezzik el.

32. A 30. igénypont szerinti eljards 4-ADPA elddllitéséra,
azzal jellemezve, hogy:

(a) alkalmas oldészerrendszerben anilint és azobenzolt ele-
gyitink,

(b) az anilint és az azobenzolt alkalmas bazis és szabdlyo-



zott mennyiségl protontartalmi anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb.
150 °C kozdétti hdémérsékleten megfeleld reakcidelegyben reagaltat-
juk, ahol a reakcidelegyben a protontartalmi anyag bazisra vonat-
koztatott molaré&nya 0:1 - kb. 5:1 kdzdtti, és

(c) a (b) reakcidlépésben nyert terméket alkalmas olddszer-
rendszerben anilinnel reagaltatjuk megfeleld bazis és szabdlyo-
zott mennyiségd protontartalmi anyag jelenlétében kb. 70 °C - kb.
200 °C kozdtti hémérsékleten, olyan reakcidelegyben, amelyben a
protontartalmi anyag badzisra vonatkoztatott molardnya 0:1 - kb.
5:1 k&zbtti és reakcidt aerob kédrulmények kdzdtt végezzik, to-
vabba az azobenzolt alkalmas bdzis jelenlétében az anilin
oxidativ kapcsolédsi reakcidja segitségével in situ &llitjuk eld.

33. Eljaras alkilezett-p-fenilén-diaminok vagy szubszti-
tudlt-szarmazékaik elddllitédsdra, azzal jellemezve, hogy

(a) alkalmas oldbészerrendszerben valamely nukleofil vegyii-
letet, amely lehet anilin, szubsztitutdlt-anilin-szA&rmazék,
alifés-amin, szubsztitudlt-alifds-amin-szarmazék és amid, vala-
mint valamely azocsoportot tartalmazd vegylletet, amely lehet a
X-Rq-N=N-R,-Y altaléanos képletld vegyllet, vagy azoxi- vagy hid-
razo-szarmazéka elegyitunk, és

(b) a fenti nukleofil vegylletet és azocsoportot tartalmazd
vegyuletet alkalmas bazis és szabdlyozott mennyiségd protontar-
talmi anyag jelenlétében kb. 10 °C - kb. 150 °C kdzdtti hémérsék-
leten reagdltatjuk megfeleld reacidelegyben, amely a protontar-
talmi anyag bazisra vonatkoztatott molardnya 0:1 - kb. 5:1 ko-
z6tti, ahol az altalédnos képletben R, jelentése aromds-csoport,
R, jelentése alifds-csoport és aromds-csoport, és X és Y jelen-
tése egymastdl flggetlentil hidrogénatom, halogénatom, nitrocso-
port, aminocsoport, arilcsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport,

szulfonat-csoport, -S03H-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport,
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karboxilcsoport és legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst tar-
talmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy al-
kil-aril-csoport és amennyiben R, jelentése aliféds-csoport, X
jelentése az Rq csoporton orto- vagy meta-helyzetd és amennyi-
ben R, jelentése aromas-csoport legaldbb X vagy Y egyikének hely-
zete az R és R, csoporton meta- vagy orto-helyzet, és ahol a ha-
logénatom lehet kldératom, brématom vagy fluoratom és igy szubsz-
titudlt-aromds-azovegylletet 4llitunk eld,

(c) a (b) reakcidlépésben nyert terméket nukleofil vegyli-
lettel, amely lehet egymastdél figgetlentl anilin, szubszti-
tudlt-anilin-szarmazék, alifas-amin, szubsztitudlt-alifas-
-amin-szarmazék és amid, alkalmas oldészerrendszerben, alkal-
mas bédzis és szabdlyozott mennyiségl protontartalmi anyag jelen-
1étében kb. 70°C - kb. 200°C kd6zdtti hémérsékleten olyan reak-
cibelegyben, amelyben a protontartalmi anyag bédzisra vonatkoz-
tatott molardnya 0:1 - kb. 5:1 kézdétti, reagaltatjuk, és igy
szubsztitudlt-aromds-amint dllitunk eld, és

(d) a fenti szubsztitudlt-aromds-amint reduktiv alkilezési
reakcidban reagaltatjuk.

34. A 33. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve, hogy
szubsztitudlt-anilin szarmazékként olyan szarmazékot alkalmazunk,
ahol a szubsztituensek jelentése halogénatom, nitrocsoport, ami-
nocsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SO;H-
-csoport, hidroxilcsoport, karboxilcsoport és legaldbb egy ami-
nocsoportot tartalmazd arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy al-
kil-aril-csoport és a halogénatom jelentése kldratom, brdmatom
vagy fluoratom.

35. A 34. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
szubsztitudlt-anilin szarmazékként 2-metoxi-anilint, 4-metoxi-

-anilint, 4-klér-anilint, p-toluidint, 4-nitro-anilint, 3-brdém-



~anilint, 3-brém-4-amino-toluolt, p-amino-benzoésavat, 2,4-diami-
no-toluolt, 2,5-diklér-anilint, 1,4-fenilén-diamint, 4,4'-meti-
lén-dianilint vagy 1,3,5-triamino-benzolt alkalmazunk.

36. A 33. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
amid reagensként aromds-amidot, alifés-amidot, szubsztitutalt-
-aromas-amid-szarmazékot, szubsztitudlt-alifds-amid-szirmazékot
vagy (IV) &altalédnos képletd diamidot alkalmazunk, ahol az &lta-
lanos képletben R, és Ry jelentése egymastdl fliggetleniil aromés-
-csoport, alifds-csoport vagy egy kézvetlen kdtés és A jelentése
CF3-C-CF3-csoport, -SO,-csoport, oxigénatom, kénatom vagy egy
kézvetlen kotés.

37. A 36. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
a fenti alifds-amidként és a fenti szubsztitudlt-alifds-amid-
-szarmazékként az (V) dltaldnos képletd vegytiletet alkalmazzuk,
ahol az &ltalédnos képletben n jelentése 0 vagy 1, Ry jelentése
alkilcsoport, aril-alkil-csoport, alkenil-csoport, aril-alkenil-
-csoport, cikloalkil-csoport vagy cikloalkenil-csoport és X je-
lentése hidrogénatom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport,
alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SOjzH-csoport, hidroxilcsoport,
formilcsoport, karboxilcsoport és legaldbb egy aminocsoport
szubsztituenst tartalmazé alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-
-csoport vagy alkil-aril-csoport.

38. A 37. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy
alifds izobutiramidot, karbamidot, acetamidot vagy propil-amidot
alkalmazunk.

39. A 36. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
olyan szubsztitudlt-aromads-amid-szdrmazékot alkalmazunk, amelyben
a szubsztituensek jelentése halogénatom, nitrocsoport, aminocso-
port, alkilcsoport, alkoxicsoport, szulfondt-csoport, -SO3H-cso-

port, hidroxilcsoport, karboxilcsoport, tovdbba legaldbb egy ami-
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nocsoportot tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-cso-
port vagy alkil-aril-csoport, ahol a halogénatom jelentése klér-
atom, brdématom vagy fluoratom.

40. A 39. igénypont szerinti eljérads, azzal jellemezve, hogy
aromas-amidként, illetve szubsztitudlt-aromas-amid-szarmazék-
ként benzamidot, 4-metil-benzamidot, 4-metoxi-benzamidot, 4-klér-
-benzamidot, 2-metil-benzamidot, 4-nitro-benzamidot vagy 4-amino-
-benzamidot alkalmazunk.

41. A 36. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
fenti diamidként adipamidot, oxdlsav-amidot, tereftilsav-diamidot
vagy 4,4'-bifenil-dikarboxamidot alkalmazunk.

42. A 33. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
a fenti alifas-aminként vagy fenti szubsztitudlt-alifds-amin-
-szarmazékként a X'-Rg-NH-R,-Y' dltaldnos képletd vegyliletet vagy
a (VI) &altalénos képletd vegylletet alkalmazzuk, ahol az 4ltala-
nos képletben Ry jelentése alkilcsoport, alkenil-csoport, ciklo-
alkil-csoport vagy cikloalkenil-csoport, R5 jelentése kozvetlen
kétés, alkilcsoport, alkenil-csoport, cikloalkil-csoport vagy
cikloalkenil-csoport, Rg é€s Ry jelentése egymdstdl fliggetlentil
alkilcsoport vagy alkenil-csoport, Z jelentése kdzvetlen kdtés,
-NH-csoport, -N(Rqg)-csoport, oxigénatom vagy kénatom, ahol Rip
jelentése alkilcsoport és X', valamint Y' jelentése egymdstdl
fhggetlentl hidrogénatom, halogénatom, nitrocsoport, aminocso-
port, arilcsoport, alkoxicsoport, szulfonit-csoport, -SO3H-cso-
port, hidroxilcsoport, formilcsoport, karboxilcsoport vagy leg-
alédbb egy aminocsoport szubsztituenst tartalmazéd alkilcsoport,
arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-csoport, ahol a
halogénatom jelentése klératom, brdématom vagy fluoratom.

43. A 42. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy

fenti alifids-aminként és fenti szubsztitudlt-alifis-amin-szarma-
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zékként ciklohexil-amint, 2-butil-amint, izopropil-amint, 2-
-hexil-amint, 2-heptil-amint, 1l,4-dimetil-pentil-amint, l-metil-
-heptil-amint, 1-etil-3-metil-pentil-amint, 1,3-dimetil-butil-
-amint, oktil-amint, piperidint, piperazint, hexametilén-diamint,
2-amino-1l-propanolt, 2-amino-l-butanolt vagy 6-amino-hexansavat
alkalmazunk.

44. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
azocsoportot tartalmazd vegylletként azobenzolt, azoxibenzolt,
3,4'-diklér-azobenzolt, p-fenil-azobenzol-szulfonsavat, p-(2,4-
-dihidroxi-fenil-azo) -benzol-szulfonsavat, 1,2-difenil-hidrazint
alkalmazunk.

45. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
oldészerrendszerként anilint, dimetil-szulfoxidot, dimetil-forma-
midot, N-metil-2-pirrolidont, piridint, etilén-glikol-dimetil-
-étert, diizopropil-etil-amint, olvadt benzamidot vagy ezek keve-
rékét alkalmazzuk.

46. A 45. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve, hogy
oldészerként anilint, dimetil-szulfoxidot, dimetil-formamidot,
olvadt benzamidot vagy ezek keverékét alkalmazzuk.

47. A 45. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
protikus olddészert tartalmazd olddszerrendszert alkalmazunk.

48. A 33. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy
bazisként szerves vagy szervetlen bidzist alkalmazunk.

49. A 48. igényppont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy szerves vagy szervetlen bazisként alkdlifémet, alkalifém-
-hidridet, alkadlifém-hidroxidot, alk&dlifém-alkoxidot, bazis for-
rédssal kombinacidéban fazistranszfer kataliz&tort, amint, béazis
forrassal kombindcidban koronaétert, alkil-magnézium-halogenidet

vagy ezek keverékét alkalmazzuk.
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50. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
bazisként bazis forrassal kombin&cidban aril-amménium-, alkil-
-amménium-, aril/alkil-amménium- és alkil-diamménium-sét alkal-
mazunk.

51. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
nukleofil vegylletként anilint és azocsoportot tartalmazd vegyl-
letként azobenzolt alkalmazunk.

52. Az 51. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy az (a) reakcidlépésben alkalmazott azobenzolt az anilin ba-
zis jelenlétében végzett oxidativ kapcsolési reakcidjaval &d11it-
juk eld.

53. Az 51. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a reakcidt aerob koértlmények koézdtt hajtjuk végre, és az azo-
benzolt az anilin alkalmas bazis jelenlétében végzett oxidativ
kapcsolasi reakcidéjaval in situ 41litjuk eld.

54. Az 51. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,
hogy oldészerként anilint, bazisként 18-korona-6-étert kalium-
-hidroxiddal vagy k&lium-terc-butoxiddal kombindlva, vagy tetra-
alkil-amménium-hidroxidot, illetve alkil-szubsztitudlt-diammdénium-
-hidroxidot alkalmazunk.

55. A 33. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
a nukleofil vegylletet és a fenti azocsoport tartalmi vegyliletet
aerob koérilmények kozdtt reagdltatijuk.

56. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
nukleofil vegylletként anilint, szubsztitudlt-anilin-szdrmazé-
kot, alifas-amint vagy a X'-Rg-NH, &ltaldnos képletd szubszti-
tudlt-alifas-amin-szarmazékot, vagy amidot alkalmazunk, és ezt
az azocsoportot tartalmazd vegylilettel anaerob kériilmények
kézdtt reagdltaljuk, ahol az dltaldnos képletben Rg jelentése

alkilcsoport, alkenil-csoport, cikloalkil-csoport vagy cik-
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loalkenil-csoport és X' jelentése hidrogénatom, halogénatom, nit-
rocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicsoport, szulfonAat-
-csoport, -SOjH-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport, kar-
boxilcsoport vagy legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst tar-
talmazé alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-
-aril-csoport és a halogénatom jelentése klératom, brdmatom vagy
fluoratom.

57. A 33. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a (b) reakciélépésben a nukleofil vegylilet és a fenti azo-
csoport tartalmi vegylilet reakcidelegyében jelenlevd protontar-
talmi anyag mennyiségének szabdlyozdsara szaritdszert alkalma-
zunk.

58. A 33. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy
a (c) reakcidblépésben a nukleofil vegylilet és a fenti szubszti-
tuadlt-aromas-azovegylilet reakcidelegyében jelenlevd protontar-
talmi anyag mennyiségének szabdlyozdsdra szaritdszert alkalma-
zunk.

59. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
a (b) reakcidlépésben a protontartalmi anyag mennyiségét a pro-
tontartalmid anyag folytonos desztillacibdjdval szabdlyozzuk.

60. Az 59. igénypont szerinti eljidrds, azzal jellemezve,
hogy protontartalmi anyagként vizet alkalmazunk és a vizet viz/
/anilin azeotrop elegy alkalmazédsédval folytonos azeotrop desz-
tilldcidval tavolitjuk el.

61. A 33. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
a fenti szubsztitudlt-aromds-amint reduktiven alkilezziik és a
reakcidban ketonokat valamint aldehideket alkalmazunk.

62. A 61. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve, hogy
ketonként acetont, metil-izobutil-ketont, metil-izoamil-ketont

vagy 2-oktanont alkalmazunk.
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63. Eljards szubsztitudlt-aromds-aminok eldallitisira, azzal
jellemezve, hogy

(a) valamely nukleofil vegyliletet, amely lehet anilin,
szubsztitudlt-anilin-szarmazék, alifds-amin, szubsztitualt-ali-
fds-amin-szdrmazék vagy amid, valamely szubsztitudlt-aromias-azo-
vegyulettel vagy azoxi- vagy hidrazo-szarmazékaval alkalmas ol-
dészer-rendszerben elegyitiink, és

(b) a fenti nukleofil vegylletet és a szubsztitudlt-aromés-
-azovegyluletet vagy azoxi- vagy hidrazo-szirmazékat alkalmas ba-
zis és szabdlyozott mennyiségl protontartalmi anyag jelenlétében
kb. 70 °C - kb. 200 °C k&ézdtti hémérsékleten reagdltatjuk olyan
reakcidelegyben, amelyben a protontartalmi anyag bazisra vonat-
koztatott molardnya 0:1 - kb. 5:1 k&é&zdtti és ahol a szubsztitu-
dlt-aromds-azovegyllet lehet az (I) &ltalédnos képletd vegytlilet,
a (II) altalénos képletd vegyllet, a (III) altaldnos képletd ve-
gyulet vagy ezek keverékei, ahol az dltaldnos képletben R-NH-
jelentése anilinbdl, szubsztitudlt-anilin-szarmazékbdl, alifés-
-aminbdél, szubsztitudlt-alifds-amin-szdrmazékbdl és amidbdl le-
szarmaztatott szubsztituens csoport, R, Jelentése aromés-csoport,
R, jelentése alifds-csoport vagy aromids-csoport és X valamint Y
jelentése egymdstdl fliggetlentul hidrogénatom, halogénatom, nitro-
csoport, aminocscport, arilcsoport, alkilcsoport, alkoxicsoport,
szulfonat-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport,
karboxilcsoport vagy legaladbb egy aminocsoport szubsztituenst
tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy
alkil-aril-csoport és a halogénatom jelentése kldratom, brdm-
atom vagy fluoratom, tovabbad a (II) és (III) &dltalénos képletd
szubsztituadlt-aromds-azovegylletekben R, jelentése aromas-cso-

port.
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64. A 63. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
olyan szubsztitudlt-anilin-szdrmazékokat alkalmazunk, ahol a
szubsztituensek halogénatom, nitrocsoport, aminocsoport, alkil-
csoport, alkoxicsoport, szulfonat-csoport, -SO3H-csoport, hid-
roxilcsoport, karboxilcsoport vagy legaldbb egy aminocsoport
szubsztituenst tartalmazé arilcsoport, aril-alkilecsoport vagy
alkil-aril-csoport és a halogénatom jelentése kldratom, brdmatom
vagy fluoratom.

65. A 64. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
szubsztitudlt-anilin-szdrmazékként 2-metoxi-anilint, 4-metoxi-
-anilint, 4-klbér-anilint, p-toluidint, 4-nitro-anilint, 3-brém-
-anilint, 3-brdém-4-amino-toluolt, p-amino-benzoésavat, 2,4-diami-
no-toluolt, 2,5-dikldér-anilint, 1,4-fenilén-diamint, 4,4'-meti-
lén-dianilint vagy 1,3,5-triamino-benzolt alkalmazunk.

66. A 63. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
amidként aromds-amidot, alifds-amidot, szubsztitudlt-aromas-amid-
-szarmazékot, szubsztitudlt-alifds-amid-szdrmazékot vagy az (V)
dltalédnos képletd vegyliletet alkalmazzuk, ahol az 4ltaldnos kép-
letben Rq és R, jelentése egymastdl fliggetlentl aromds-csoport,
alifés-csoport vagy kézvetlen kédtés s A jelentése CF3-C-CF3-cso-
port, -SO,-csoport, oxigénatom, kénatom vagy egy kdzvetlen kdtés.

67. A 66. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
alifas-amidként és szubsztitudlt-alifds-amid-szarmazékként az (V)
dltalanos képletd vegylletet alkalmazzuk, ahol az &ltaldnos kép-
letben n jelentése 0 vagy 1, Ry jelentése alkilcsoport, aril-al-
kil-csoport, alkenil-csoport, aril-alkenil-csoport, cikloalkil-
-csoport vagy cikloalkenil-csoport és X jelentése hidrogénatom,
nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicsoport, szulfo-
nat-csoport, -SO;H-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport, kar-

boxilcsoport vagy legaldbb egy aminocsoportot tartalmazé alkil-
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csoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-csoport.

68. A 67. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy
alifas-amidként és szubsztituidlt-alifas-amid-szarmazékként izo-
butiramidot, karbamidot, acetamidot vagy propil-amidot alkalma-
zunk.

69. A 66. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy
olyan szubsztitudlt-aromas-amid-szadrmazékot alkalmazunk, ahol a
szubsztituensek halogénatom, nitrocsoport, amicsoport, alkilcso-
port, alkoxicsoport, szulfondt-csoport, -SO3H-csoport, hidroxil-
csoport, formilcsoport vagy legaldbb egy aminocsoport szubszti-
tuenst tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport
vagy alkil-aril-csoport és a halogénatom jelentése klératom,
brématom vagy fluoratom.

70. A 69. igénypont szerinti eljéards, azzal jellemezve, hogy
aromas-amidként és szubsztitudlt-aromds-amid-szarmazékként benza-
midot, 4-metil-benzamidot, 4-metoxi-benzamidot, 4-kldér-benzami-
dot, 2-metil-benzamidot, 4-nitro-benzamidot vagy 4-amino-benza-
midot alkalmazunk.

71. A 66. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
diamid reagensként adipamidot, oxdlsav-amidot, tereftdlsav-diami-
dot vagy 4,4'-difenil-dikarboxamidot alkalmazunk.

72. A 63. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
alifés-amidként és szubsztitudlt-alifas-amid-szarmazékként az X'-
-Rg-NH-R~-Y' &ltalénos képletd vegylletet vagy a (VI) &altalédnos
képletd vegylletet alkalmazzuk, ahol az &ltalédnos képletben Rg
jelentése alkilcsoport, alkenil-csoport, cikloalkil-csoport vagy
cikloalkenil-csoport, R5 jelentése kézvetlen kodtés, alkilcsoport,
alkenil-csoport, cikloalkil-csoport vagy cikloalkenil-csoport, Rg
és Rg jelentése egymastdl fluggetlenll alkilcsoport vagy alkenil-

-csoport, Z jelentése kdzvetlen kdtés, -NH-csoport, -N(Rqq) -cso-
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port, oxigénatom vagy kénatom, ahol Rip Jjelentése alkilcsoport és
X' valamint Y' jelentése egymastdl fuggetlenlil hidrogénatom, ha-
logénatom, nitrocsoport, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicso-
port, szulfonidt-csoport, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formil-
csoport, karboxilcsoport vagy legaldbb egy aminocsoport szubszti-
tuenst tartalmazd alkilcsoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport
vagy alkil-aril-csoport és a halogénatom jelentése klératom,
brématom vagy fluoratom.

73. A 72. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
alifés-amidként és szubsztitudlt-alifds-amid-szarmazékként cik-
lohexil-amint, 2-butil-amint, izopropil-amint, 2-hexil-amint, 2-
-heptil-amint, 1,4-dimetil-pentil-amint, 1-metil-heptil-amint,
l-etil-3-metil-pentil-amint, 1,3-dimetil-butil-amint, oxtil-
-amint, piperidint, piperazint, hexametilén-diamint, 2-amino-1-
-propanolt, 2-amino-l-butanolt vagy 6-amino-hex&nsavat alkalma-
zunk.

74. A 63. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy
azocsoportot tartalmazd vegyltiletként azobenzolt, azoxibenzolt,
4-fenil-azo-difenil-amint, 3,4'-dikldér-azobenzolt, p-fenil-azo-
benzol-szulfonsavat, p-(2,4-dihidroxi-fenil-azo)-benzol-gszul-
fonsavat vagy 1,2-difenil-hidrazint alkalmazunk.

75. A 63. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy
oldészerrendszerként anilint, dimetil-szulfoxidot, dimetil-for-
mamidot, N-metil-2-pirrolidont, piridint, etilén-glikol-dimetil-
-étert, diizopropil-etil-amint, olvadt benzamidot, illetve ezek ke-
verékeit alkalmazzuk.

76. A 75. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
protikus olddszert tartalmazd olddészerrendszert alkalmazunk.

77. A 63. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy

bazisként szerves vagy szervetlen bazist alkalmazunk.
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78. A 77. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy
szerves vagy szervetlen bazisként alkidlifémet, alkilifém-hidri-
det, alkalifém-hidroxidot, alkadlifém-alkoxidot, bazis forrassal
kombindcidban fazis transzfer katalizatort, amint, bizis forras-
sal kombinadciéban koronaétert, alkil-magnézium-halogenidet, illetve
ezek keverékeit alkalmazzuk.

79. A 63. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve, hogy
bazisként aril-amménium-, alkil-amménium-, aril/alkil-amménium és
alkil-diamménium-sét alkalmazunk bazis forrassal kombin&cidban.

80. A 63. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
nukleofil vegyluletként anilint és szubsztitudlt-aromds-azovegyli-
letként 4-(fenil-azo)-difenil-amint alkalmazunk.

8l1. A 80. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve, hogy
oldészerként anilint, bazisként k&lium-hidroxidot, kalium-terc-
-butoxidot, tetraalkil-amménium-hidroxidot vagy alkil-szubszti-

tudlt-diammdénium-hidroxidot alkalmazunk.

82. A 63. igénypont szerinti eljéarés, azzal jellemezve, hogy
a nukleofil vegylletet és a szubsztitudlt-aromds-azovegyliletet
aerob koértlmények kézdtt reagdltatjuk.

83. A 63. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
nukleofil vegylletként anilint, szubsztitudlt-anilin-sz&rmazékot,
alifds-amint vagy szubsztitudlt-alifds-amin-szarmazékot, amely a
X'-Rg-NH, &ltalédnos képletd vegyllet vagy amidot alkalmazunk és a
fenti szubsztitudlt-aromads-azovegyllettel aerob kériilmények koé-
z6tt reagaltatjuk, ahol az &ltaldnos képletben Re jelentése al-
kilcsoport, alkenil-csoport, cikloalkil-csoport vagy cikloalke-
nil-csoport és X' jelentése hidrogénatom, halogénatom, nitrocso-
port, aminocsoport, arilcsoport, alkoxicsoport, szulfonat-cso-

port, -SO3H-csoport, hidroxilcsoport, formilcsoport, karboxil-
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csoport vagy legaldbb egy aminocsoport szubsztituenst tartalmazd
alkilesoport, arilcsoport, aril-alkil-csoport vagy alkil-aril-
-csoport és a halogénatom jelentése klératom, brdmatom vagy
fluoratom.

84. A 63. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy
a (b) reakcidlépésben a fenti nukleofil vegylilet és a fenti
szusztitualt-aromés-azovegylilet reakcidelegyében jelenlevd pro-
tikus anyag mennyiségének szabdlyozasira szadritdszert alkalma-
zunk.

85. A 63. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy
a (b) reakcidlépésben a protikus anyag mennyiségét a fenti pro-
tontartalmi anyag folytonos desztilldcidjaval szabidlyozzuk.

86. A 63. igénypont szerinti eljards, amelyben nukleofil

vegylletként amidot alkalmazunk tovdbbad, azzal jellemezve, hogy:

(c) a nyert szubsztitudlt-aromds-amint amménidval rea-
galtatjuk olyan reakcid kértlmények kdzdtt, amelyek mellett a
megfeleld szubsztitudlt-aromds-amin és amid keletkezik.

87. A 86. igénypont szerinti eljards tovabba, azzal jelle-
mezve, hogy:

(d) a (c) reakcidlépésben nyert szubsztitudlt-aromds-amint
reduktiven alkilezzlk.

88. Eljaras 4-amino-difenil-amin (-ADPA) vagy szubsztitudlt
szédrmazékaik elddllitéasdra, azzal jellemezve, hogy:

(a) anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szarmazékot és 4- (fe-
nil-azo) -difenil-amint vagy szubsztitudlt szdrmazékiat alkalmas
oldészerrendszerben elegyitjiuk, és

(b) az anilint vagy szubsztitudlt-anilin-szirmazékot és a
4-(fenil-azo) -difenil-amint vagy szubsztitudlt-szarmazékat al-

kalmas bazis és meghatdrozott mennyiségd protontartalmi anyag



jelenlétében kb.

galtatjuk olyan meghatdrozott reakcibelegyben,

70 °C - kb. 200 °C kd&zdtti hdémérsékleten rea-

amelyben a pro-

tontartalml anyag bédzisra vonatkoztatott molaranya 0:1 - kb. 5:1

kézdtti.

89.

A 88.

mezve, hogy:

(c)

igénypont szerinti eljdrds tovabba, azzal

jelle-

a 4-amino-difenil-amint vagy szubsztitudlt-szArmazékat

reduktiven alkilezzik.

90.

A 63.

mezve, hogy:

(c)

a (b)

igénypont szerinti eljérds tovabba, azzal

jelle-

reakcibdlépésben nyert szubsztitudlt-aromds-amint

reduktiven alkilezzlk.

91.

Az 1.

7 2

igénypont szerinti eljidrdssak eldallitott

titudlt-aromds-azovegylletek.

92.
-amidok.

93.

A 27.

A 33.

igénypont szerinti eljardssal eldillitott

igénypont szerinti eljidrdssal elddllitott

zett-p-fenilén-diamin vagy szubsztitudlt-szarmazékai.

94.

A 28.

igénypont szerinti eljérassal elddllitott

titualt-aromds-aminok.

95.

A 63.

igénypont szerinti eljdrassal elddllitott

titualt-aromds-aminok.

96.

A 30.

7”2

igénypont szerinti eljérassal elddllitott

vagy szubsztitudlt-szdrmazékai.

97.

A 88.

igénypont szerinti eljdrassal elddllitott

vagy szubsztltualt szadrmazékai.
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