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Vyndlez se tjkd zplsobu izolace aminl, ziskanych redukci
p¥islddnych nitro-, nitroso-. nebo azosloudenin, z reaklni
smési,

Mezi vyznamnymi aminy zaujimd dlileZité misto skupina
sloudenin, které se snadno oxiduji a jejich redukénich schop-
nost{ se vyufZivéd napi. u antioxidanti a fotografickych vyvo -
1l4vacich substanci, Vedle toho je rada takovych aminl poloto-
vary v azochemii, farmacii, agrochemii, um&lych hmotdch a
dalSich oborech chemi#, kde oxidace Jje neZddouci,

P¥i syntéze téchto amind dochdzi snadno k jejich oxidaci
jiZ vzdudnym kyslikem a jednim z technickych problémi vyroby
Je konednd izolace takovych nestdlych sloudenin, Ve vétsSiné
p¥ipadl se uvedené aminy vyréb&ji redukci dusikatyeh slou-
genin jako nap¥, piislusnych nitro-, nitroso-, azo-, a azo-
2yldtek ve vodném prostiedi nebo v roztocich organickjch roz-
poustddel a zplisoby izolaci vyuZzivaji bazicity téchto amind
a ve vét8iné pripadl je plsobenim minerdlnich kyselin pFevd-
d&j{ na soli nap¥. sulfdty nebo hydrochloridy , které jsou
podstatné stdlejsdi vi&i vzdudné oxidaci; vzniklé soli se izo~-
luji ze zahudténych reakénich smési jako pevné krystalické
produkty. ‘

Tyto dosavadni postupy izolaci maji nékteré nevyhody
jako nap¥. nezbytnost zshudfovdni roztokd soli ke krystali-
zaci, ztrdty produktu v mateéngch louzich po separaci krysta-
lickfch soli amind a v ¥adé p¥{padl mohou p¥i zahustovini
roztokld soli probihat neZddouci reakce jako nap¥. amonolyza,
hydrolyza a jiné rozklady, které sniZuji vytéZek, znedis-
tujici produkt a znadn& mohou zkomplikovat vyrobu,

£
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Nyni byl nalezen zplsob izolace amind obecného vzorce I:

R R
1\/ 2

©s
~2

kde X znadi NHZ nebo OH, R1 a R2 znad{ vodiky, nebo alkyly
Cl aZ 04, nebo hydroxyalkyly C, aZ 04, pridemZ R1 a R,
mohou byt stejné anebo rozdilné., Z zna¥di vodik nebo metyl,
piipadnd spolu s Y znadi vodik, p¥ipadné tvoFi anelovany
aromaticky Sestidlenny kruh, ziskanych redukei piisludnych
nitro-, nitroso-, nebo azosloudenin, z reakdni smdsi, ktery je
predm&tem tohoto vyndlezu a jehoZ podsteth spolivd v tom, Ze
se na reakdni smés , obsahujici aminy obecného vzorce I nebo
Jejich smés, plsobi silné kyselym iontom&nidem ze skupiny
polymerizovanych prysky¥ic na bdzi polystyrensulfokyselin v
prost¥edi vody nebo organického rozpoustédla jako alkoholdy,
ketonl, eterd, nadeZ se iontoméni# se zachycenym aminem oddéli
filtraci.

Jako iontoménide 1ze pouZit polykondenzované nebo zpaly-
merované prysky¥ice s kyselymi centry v Fet&zcich, PFipravuji
se nap¥. kondenzaci fenoll s aldehydy &i ketony, hlavn& s
formaldehydem, Kyseld centra jsou p¥itomna bud v pouzZitém feno-
lu, nebo aldehydu, anebo vznikeji soub&iné p¥i polykondenzaci,
anebo se zavddéji aZ dodatedné napr. sulfonaci makromolekul.
Dal3f vyznamnd skupina iontom&nidld typu polymerisovanych prys-
ky¥ic, s kyselymli centry v makromolekuldch se opird o pFipra-
vu ze sloudenin schopnych polymerisace, nap¥. styrenu, kyseliny
akxrylové, butadienu, divinylbenzenu a pod. Zatim co karboxyly
gse zavdddji do iontoménidd jiZ v pribédhu polymerisace (nap¥.

z kyseliny akrylové), sulfoskupiny se vdlenuji dodatedns
nap¥, sulfonaci,

U obou typl kyselych iontoméni&ld mohou sloufit jako aktivni
centra -COOH a -SO3H a vedle toho i seskupeni -PO3 e,-A503 = a
pod, Vieohny uvedené typy mohou slouZit pro separaci amind dle

vynédlezu,
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Podle vyndlezu je moZné pisobit kyselymi iontomdnidi
pi{mo na reakéni smési, obsahujici aminy obecného vzorce
I, tak jak se ziskaji po redukci p¥islusnych nitro-, nitroso-,
azo- a azoxysloudenin, p¥ipadn® na smés aminl, definovanych
checnym vzorcem I,

Postupem lze izolovat nap¥. aminofenoly, N-alkylamino-
fenoly, fenylendiaminy, N-alkylfenylendiaminy, N,N-dialkyl-
fenylendiaminy, N-alkyl-N-hydroxyalkylfenylendiaminy, N-
alkyl-N-sulfamidoalkylfenylendiaminy, N-alkyl- a N,N-
dialkyl- resp. N-alkyl-N-hydroxyalkylfenylendiaminy s dalsim
alkylem v jdd¥e, 1l,4~diaminonaftalen, N-alkyl-l,4-diaminonaf-
talen, N,N-dialkyl-l,4-diamononaftalen, N-alkyl-N-hydroxy-
alkyl-l,4-diamononaftalen, l-hydroxy-2,4-dieminobenzen a
Yadu dalSich podobnych aminofenold, diamind a jejich alkyl-
derivéty,

P¥i izolaci lze postupovat tak, Ze se nap¥., vodny roz-
tok p-aminofenolu, ziskany hydrogenaci p-nitrofenolu nebo
p-hydroxyazobarviva, p¥ipraveného kopulaci zdiazotované
kyseliny sulfanilové na fenol, smisi se zrnitym silné kyse-
1ym iontoménidem nap¥. typu polystyrensulfonovych kyselin,
sm8s se promichd , nadeZ se odfiltruje zrnity iontoménié s
naadsorbovanym p-aminofenolem, Obdobné& lze postupovat nap¥.
p¥i izolaci N-etyl-N-hydroxyetyl-p-fenylendiaminu, kdy
se k roztoku diaminu v etylalkoholu, tak jak se ziskd z
redukce N-etyl-N-hydroxyetyl-p-nitrosoanilinu nebo redukei
barviva piipraveného kopulaci zdiazotované kyseliny meta-
nilové a N~etyl-N-hydroxyetylanilinu nebo kopulaci zdiazoto-
vané p-aminobenzoové kyseliny ne N-etyl-N-hydroxyetylanilin
ve formé reekdéni smdsi pridd silné kysely iontoméni&, smés
se promichd a po 10 minutéch se o#filtruje adukt aminu
'8 iontomdni¥em. Princip podle tohoto vyndlezu se uplatnuje
u vSech vyjmenovanych amini a ldtek obdobnych majicich
v molekule alespon jednu aminoskupinu, Podle charakteru
jednotlivych amind se miZe pondkud 1i5it doba pot¥ebnd k
reakci s iontomdnidem, Ve v&tZiné p¥ipadl pFes 80 % aminl
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reaguje s iontoménilem béhem 30 sekund; u ndkterych aminl
ni%81 bazicity Jje treba aZ 10 minut kontaktu s iontoméni-
Sem, V technologické praxi nedini potiZe michat aminy

s iontoménidem nap¥e 1/2 h a potom provést separaci pro-
duktu s vytéZkem pres 90 %.

Pro postup izolace podle vyndlezu jsou vhodné roz-
toky aminl, které neobsahuji velkd mnoZstvi anorganickych
8011 nebo bdze jiného charakteru, které by mohly reskeci
mezi ZAdanym aminem a silné kyselym iontoméniéem nepi¥iz -
nivé ovlivnovet., Zv14std vhodné jsou reakdnf sm¥si ziskand
hydrogenaci, redukci hydrazinem, redukci Zelezem v neutrél-
nim prost¥edi (redukce dle Béchampa) nebo elektroredukci
apod.

Podobné jako s individudlnimi aminy lze postupovat i
v piipadech, kdy Jje Zddouci izolovat smé&€s amind, Tak
nap¥, hydrogenaci sm&si azobarviv, p¥ipravenych kopulaci
zdiazotované kyseliny sulfanilové na smés N,N-dietylanili-
nu a N-etyl-N-hydroxyetylanilinu se ziskd reaklini smés
obsehujici N,N-dietyl a N-etyl-N-hydroxyetyl-p-fenylendiemi-
ny, kyselinu sulfanilovou a katalyzdtor, z ni¥ se odfil-
truje katalyzator a podil vyloudené kyseliny sulfanilové,
naleZ se k filtrdtu p¥id4d silné kysely iontoméni&, smés
se rozmichd a odfiltruje adukt sloZeny z iontoménicde e
N,N-dietyl- a N-etyl-N-hydroxyetyl-p-fenylendiamini p¥ipadné
obsshujici podil kyseliny sulfanilové jako krystalickou
priués, 7

MnoZstvi iontoménile, ktery md u postupu podle vyné-
lezu funkci neutralizaéniho &inidla, se voli podle jeho
kyselosti, V technické praxi se miZe pouZit mnoZstvi
teoretické, ale zpravidla se pouZivd mirny nadbytek,
Stupen reakce mezi aminy a iontom&ni&em lze navic snadno
kontrolovat nékterou z metod na urdovdni amini i amino -~
fendld v roztocich (nap¥. barevnou reakeci s N,N-dimetyl-
p-aminobenzaldehydem, oxidadnimi reakcemi provdzenjymi
barevnymi zménami, diazotadnimi a kopulaénimi reskcemi,
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tedy metodikou b&Znou p¥i kontrole vyrob polotovart pro
barviva).

NiZe uvedené p¥iklady ilustruji provedeni podle vynd-
lezu,

Pi{klad 1

Do. roztoku 10,9 dilu hm p-aminofenolu v 200 ml vody
50 °C teplé se za michdni vnesou 44 dfly hm silné ky-
selého kateyu kulidkové zrnitosti na bdzi polystyrensulfo-
kyselin (prevedeného p¥ed pouzitim z Na-cyklu do H=-cyklu)
o kapacit® 2,5 miliekvivalentu/g (suSina 50 %), tedy
110 % teorie. Po 10 minutdch michéni se katex odfiltruje
a promyje 50 dily odj. studené vody.

Piiklad 2

Do roztoku 17,4 dilu hm N,N-dietyl-p-fenylendiaminu
ve 100 ml vody se vnese za michdni 50 4714 hm silné& ky-
selého katexu v Hecyklu o kapacit® 2 miliekvivalenty/g
(100 % teorie) a michd asi 10 minut, aZ kapkovd zkouska
michané suspenze dévd na papi¥e zcela nepatrné zabarveni
s roztokem p-N,N-dimetyl-aminobenzaldehydu., Potom se sus-
penze katexu zfiltruje a promyje 30 dily obj. studené vody,

Piiklad 3

K roztoku 18,4 dilu hm N-etyl-N-hydroxymetyl-p-fenylen-
‘diaminu ve 150 ml smési sloZené ze 100 ml etanolu a 50 ml
vody se za michdni p#idd 50 dild hm silné kyselého katexu
jako v p¥ikladu 2 a za michdni se postup adsorbce aminu
na katex sleduje kapkovymi zkoudkami s Ehrlichovym &inidlem
(jako u p¥ikladu 2). Po vymizen{ diaminu z roztoku se katex
odfiltruje a promyje 50 ml dily obj. studené vody.

P¥{klad 4

K roztoku 19,8 dflu hm 2-metyl-(N-etyl-N-hydroxyetyl)
-p~-fenylenfliaminu ve 300 ml vody se p¥idd 60 dild hm kate-
xu (120 % teorie), michd se 15 minut, odfiltruje se katex
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8 védzanym eminem a promyje 50 dily obj. vody.

P¥iklad 5

100 d114 obj, etanolického roztoku, obsahujiciho 16,5 dilu
hm N-etyl-N-hydroxyetyl-p-fenylendiaminu a 17 dflu bm N,N-
dietyl-p-fenylendiaminu, bylo za michdni vlito do suspenze
150 df1d obj. vody a 35 dild hm katexu. Po 30 minutéch mi-
chdni byl katex s produktem odfiltrovén a promyt 45 dily
obj. vodye.

P¥iklad 6

21,4 dflu hm N,N-dietyl-l,4-naftalendiaminu rozpusténého ve
100 dilech obj. dioxanu bylo vkapédno bdhem 30 mingt do
suspenze 55 dild hm katexu (110 % teorie) za intenzivniho mi-
chdni, Po daldich 30 minutdch michdni (velmi slabéd reakce
na diamin v roztoku) se katex s diaminem odfiltruje a promy-
Je 150 dily obj., etanolu a potom 50 dily obj. vody.

P¥iklad 7

K roztoku 12,3 dilu hm N-metyl-p-aminofenolu ve smési
120 dild obj., metanolu a 80 dill odbj. vody se za michéni
p¥idd 40 d714 hm katexu (115 % teorie). Po 15 minutéch mi-
chédni se katex odfiltruje a promyje 20 ml studené vody.

P¥iklad 8

Reakdni smés ziskand hydrogenaci azobarvive, p¥iprave-
ného kopulaci zdiazotované kyseliny sulfanilové a N-etyl-
-N-hydroxyetylanilinu, za p¥idavku Raney 'ova niklu Jjako
katalyzdtoru v prostiedi vody a etylalkoholu (objemov-& 1:1),
gse filtraci zbavi katalyzdtoru, nadeZ se k roztoku, ktery ob-
sahuje 9,2 dilu hm N-etyl-N-hydroxyetyl-p-fenylendiaminu,
pridéd 25 d{1d hm siln& kyselého iontomEnide s kapacitou
2 miliekvivalenty/g. Po 10 minutdch michéni seocdfiltruje
iontoméni&, na némZ je vdzdno 92 % plvodnd obsaZeného N-etyl-
-N-hydroxyetyl-p-fenylendiaminu a v némZ je navic obsaZeno
Jako p¥imés 1,8 dilu hm kyseliny sulfanilové,
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Pi{klad 9

~ Zpisobem popagnjm v prikladu 9 se zpracuje reakdni smés
ziskand hydrogenaci barviv piipravenyfch kopulaci zdiazotovand
kyseliny metanilové na smés N,N-dietylanilinu a N-etyl-N-
~hydroxyetylanilinu (molovy pom&r 1 : 3). Na silné kyselém
iontoménidi se zachyti 93,5 % plivodn& obsaZengch amini a néco
kyseliny metanilové jako mechanické p¥{mési.
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PREDMET VYNLALEZU

Zpisob izolace amind obecného vzorce I

1o e
N
]
~Y
Nz
[
X

kde X znadi NHz nebo OH, R1 a R, znadi vodiky, nebo alkyly
Cy az 04, nebo hydroxyalkyly Cy aZ 04, piicdem% R1 a R2
mohou byt stejné anebo rozdilné, Z znali vodik nebo metyl,

Y znadi vodik, pi¥{padnd tvoid spoluse2 am.lovam;
aromaticky Sestidlenny kruh, ziskanych redukci piislusnych
nitro-, nitroso- nebo azosloudenin, z reakdéni smési, vyzna-
Sujici se tim, Ze se na reakéni smé&s, obsahujici aminy obec-
ného vzorce I nebo jejich smés, pldsobi silné kyselym ionto-
ménidem ze skupiny polymerizovanych pryskyiic na bdzi polystyren-
sulfokyselin v prostiedi vody nebo organického rozpoustédla
jako alkoholl, ketonl, eterd, naleZ se iontom¥nié se zachy-
cenym aminem o0ddéli filtraci,
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