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(54) Zpisob automatické syntézy konstentniho mnofstvi P mol diazosloudenin

Vynélez se tyké nového zplisobu technického vedeni diazotace aromatickych aminy,

ktery umo¥nuje opakovanou automatickou syntézu konstantniho mno¥stv{ tepelnd zne¥né nesté-

1lych diazosloudenin pri pomérn& vysoké teploté ve velmi krdtkém Zase i p¥i znadném kolf-

séni ndsad reaskénich komponent.

Diazotace aromatickych emind pat¥f mezi ne jvyzneméj3f chemické pochody poukivané v

barvéfském primyslu a tvori zéklad syntézy vétdiny azobarviv. Technické diazotace se do~-

dnes téméP bez vyjimek provédéj{ klasickym zplsobem ve velkobjemovych nédobdch, reakdni

smés se v&tdinou chladi na O a% 10 °C. Vznikajict diazoldtky, které se pripravuji jako

meziprodukty pro syntézu barviv nebo i jinfch aromatickych sloufenin, jsou totiz v Fadé
ptipedd ji%¥ pri teploté okolf velmi nestdlé. Reakdnf smés se tém&F vyhradné ochlazuje
p¥imo vhazovénim ledu, nebof pouzitf chiadfcfeh hadd a riznfch vyménikd tepla byvd obvykle

spojeno s technickymi potfZemi. Av3ak i p¥{mé chlazeni ledem samo o sob& pHind3{ Fadu

nevyhod,nap#. zbytedné zredovéni reakinf smisi, fyzické zats¥ovéni obsluhy nebo nutnost

pouZitf mechanizadnich prostredkd. ‘Nadmérné z¥edsni reekin{ sm¥oi &asto nepPiznivé ovliv-

nuje priabéh ndsledujfcich reakc{, napf. kopulace, zt&¥uje izolace barviva a zpisobuje tak

ztréty na vyt&fku, zhor¥uje ekonomii filtrace nebo sudeni a zvySuje potf¥e s odpadnimi

vodami.
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Uvedené nevyhody je moZno v n&kterych pFipadech odstranit nebo alespon omezit konti-
nualizac{ procesu diazotace. Tento postup se vdak setkévd s radou t&zkostf, které vyply-
vaji z né&kterfch zvldstnost{ barvé¥ské vyroby, a proto nena¥el v této oblasti v&tdfho
uplatnéni. Urditého pokroku bylo dosaZeno navrienim zpdsobu viroby azobarviv spodivaji-
ciho v tom, ¥e syntéza se provédl automaticky diskontinudln& v pomérné malych néddobdch s
relétivné velkymi vypouStécimi otvory.(ls.autorské osvid&enf &. 150061). Podstatné zkré-
cen{ mimoreakénich &asl, kterého je mo¥no timto postupem doséhnout, dovoluje teoreticky
vést diazotaci p¥i vy38f teploté, a tfm i zkrdtit dobu pot¥ebnou ke zreagovédni{ aminu.
Vzhledem k tomu, ¥e realizace uvedeného postupu je vice nebo méné podm{n&na plnou auto-
matizaci procesu, vyvstdvd technicky obt{Zn& PeSitelny problém veden{ vlastnf reakce
vEetnd ddvkovéni jednotlivych slofek, tj.eminu a diazota¥nfho &inidle, v pFesném, predem
stanoveném poméru v tek krdtkém 2asovém rozmez{, aby diazotace mohla byt ukondena a
vznikl4 reakini smds zpracovéna df¥ive, ne¥ dojde ve v&tS{ mife k rozkladu termolabiln{
diazosloudeniny. Udste&nd tuto otdzku resf zplisob vyroby diazosloudenin podle autorského
osvéd&eni &, 176753 a predeviim potom zpldsob automatické vy¥roby konstantniho mnoZstvi
diazosloudenin podle autorského osviéd&eni &. 192737. PrestoZe posledni z uvedenych reSent
prinds{ fadu vyhod, vykazuje i nékterd nedostatky, které sniZuj{ univerzélnost jeho pou-
$iti predeviim v pFipad¥® syntézy diazosloudenin s velmi nizkou tepelnou stabilitou. '
VyZaduje toti% pomé&rns pfesné ddvkovéni reakinich slo¥ek podle predem stanovensho progra-
mu, nebot ji% melé kolfsénf ndsad m& za nésledek neumérné prodlouZenf doby, po kterou
probihé diazotace, a tim i zvyden{ ztrét, zplsobenych rozkladem d}azolétky.

Uvedené nedostatky dosud znémych zpisobld automatické syntézy diazolétek reS{ zpisob
automatické syntézy konstantniho mnoZstvi n mol diazosloudenin v Zasové uzavieném, auto-
maticky se opakujfcim cyklu, zaloZeny na automatickém smfsenfi xn mol aromatického aminu s
n mol diazota¥nfho &inidla v pritomnosti minerdlnf kyseliny a dostateném prfdavku zbyva-
Jjictho mnoZstv{ (1l-x)n mol aromatického aminu, pot¥ebného k vytvoreni celkového mnoZstvi
n mol diazoldtky a dévkovaného do reakdni smési na z4kladd udaji analyzétoru periodicky
v dévkdch piredem urlené velikosti podle autorského osvdddeni &. 192737, ktery podle tohoto
vynélezu spodivé v tom, e mnoZstvi aminu, jehoZ ddvkovéni je FIlzeno analyzétorem, se v
kaZ¥dém cyklu automaticky vyhodnocuje a mnoZstvi eminu pridévané do reakinf smési nezdvisle
na ddajich analyzdtoru se v nédsledujfcich cyklech, s vyhodou viak v cyklu bezprostiednsd .

ndsledujfcim automaticky upravuje na hodnotu

(1 - x)n .
n-q. y pfidem¥ n v zdvislosti na velikosti
Yy

aparatury zna¥f 1 a%¥ 10 000, q je celé ¥fslo 1 a% 10, x zna&f 0,600 a% 0,999 a ¥ znad{
podet ddvek aminu pridévaného v pribshu vyhodnocovaného cyklu do reak¥ni sm¥si na zdklad¥
udajd enelyzdtoru.

Hlavni vyhoda releni podle tohoto vynédlezu spodivé v tom, %e doba pot¥ebnd pro tech-
nickou diazotaci se tém&¥ nelisf od doby teoreticky nutné i v pripad® zna¥ného kolilsén{
koncentrace dédvkovaného roztoku nebo suspenze aminu. N4hlé zména koncentrace se pro jevi

urditym prodlou¥enim diazotace pouze v jednom resk&nim cyklu., V dalsfch cyklech se zékladni
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nésada diazokomponenty automaticky koriguje a %as potiebny pro diazotaci se op&t zkrétf

na pivodni hodnotu. Zpisob syntézy konstantniho mno2stv{ diazosloudenin podle tohoto vyné-
lezu tedy ve vétdin& pFipadd umoZfuje i zpracovéni zésobnich roztokd nebo suspenz{, jejichiZ
‘koncentrace nebyla pfedem analyticky stanovena. Zkrééeni procesu diazotace na minimum
dovoluje adiabatickou syntézu i t¥ch nejmén¥ stabilnich diazoslouZenin prakticky bez sni-
¥enf vytéiku. Uvedeny zplsob je vi¥ak velmi vhodny i pro zpracovén{ silné negativné substi-
tuovanych amint, nebot zajisluje stdly prebytek kyseliny dusité v reakéni smési i pri
znadném kolisédni mnoZstvi ddvkovanych komponent, a tim omezuje moZnost vaniku neZddoucich

triazend.

PouZitf{ vynélezu je dokumentovéne nédsledujicimi prfklady, které jsou uvedeny, anii
by vymezovely nebo omezovaly predmét vynélezu. Vétdina v daldim textu uvédénych roztokd

a suspenz{ je charekterizovédna molérnimi koncentracemi.

P¥{klad 1

Do diazotadnfho reaktoru se ze zésobnikd sutomaticky napust{ 96,0 litrd 10 ¢
teplého cca 0,5M roztoku hydrochloridu enilinu, obsshujfciho asi 60 mol volné kyseliny
chlorovodikové a ihned nato b&hem 30 sekund 10,0 1itrd SM dusitanu sodného. Po 30 sek.
michénf se po&ne periodicky v 20 sekund.intervalech pfipoust&t v ddvkéch po 0,4 litrd
ca 0,5 M roztok hydrochloridu enilinu. Reguladni obvod ukon&f dévkovéni v okamZiku, kdy
obsah kyseliny dusité v reakini smési poklesne pod predem urdenou hodnotu. Polet dévek,
ktery zévisi na koncentraci aminu, a ktery v p¥ipadé pouZitf presn& 0,5 M roztoku &in{ lO,l
ulo#{ sutomat, jim¥ je diazotadni za¥fzeni vybaveno, do pam&ti. Ziskany roztok 50 mol
benzendiazoniumchloridu se z reaktoru vypust{ a proces diazotace se automaticky opakuje
s tou zménou, %e zéroven s predem zvolenou nésadou 96,0 1litrd roztoku hydrochloridu
anilinu napusti'eutomat'do diazotainiho reaktoru 3,6 1itrd tého% roztoku, tj.mnoZstv{
odpovidajic{ deviti dévkém. Po 3o sekundéch mfchén{ se automaticky napusti daldich 0,4
1itrt roztoku sminu. Do 20 sekund poklesne obsah kyseliny dusité v reskini smési pod ple~
dem urdenou hodnotu a regulaini obvod diazotaci ukondf. Po vyprdzdn&ni reaktoru se cely
proces automaticky opakuje. ’

sn{#f{-1li se v prib&hu vyroby koncentrace aminu nap¥iklad na 0,49 M, nestal{ jedna
dévka 0,4 litrd k tomu, aby koncentrace kyseliny dusité v reakin{ sm&si poklesla pod pie-
depsenou hodnotu. V tomto pFipadd pridd automat na zdklad? ddaji analyzdtoru do reaktoru
v 30 s intervalech celkem 6 dévek roztoku hydrochloridu anilinu,tj. tolik, kolik je za-
pot¥ebi ke zreagovédn{ vedkerého diazoia¥niho &inidla. V dal3{m cyklu potom zéroven se
zdkladni nemdnnou nésadou 96,0 litrd rozioku aminu napust{ automat do reaktoru 5,6 litrd
tého% roztoku, tj. mnoZstv{ odpovidajifci &trnécti dévkém. Po 30 sekundéch michéni se
zbfvajict pebytek diazotadnfho ¥inidla eutomaticky odsiran{ jednou dévkou,tj. 0,4 1litrd

roztoku hydrochloridu anilinu.

Zvyjséi-1i se v prdbshu dal3f vyroby koncentrace eminu z 0,49 M opét na 0,5 M, poklesne
koncentrace kyseliny dusité v reakini sm@si pod p¥edepsanou hodnotu ihned po nadévkovéni
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96,0 litrd + 5,6 litrd tj. celkem 101,6 litrd aminu a diazotace se ukonsf. V ka%dém nésle~
dujicim cyklu se potom celkovéd ddvka hydrochloridu anilinun sniZuje vZdy o 0,4 litrd tak
dlouho, dokud celkové mnoZatvi roztoku aminu priddvaného nezévisle na ddaji analyzétoru
nepklesne na 99,6 litrd tj. dokud analyzdtor nezaznamend po 30 s prodlevé prebytek kyse-
liny dusité v reakinf smési. Tento pFfebytek se potom odstrani pfidavkem 0,4 litrd roztoku
hydrochloridu aenilinu, diazotace se automaticky ukon®f a cely cyklus se potom beze zm&n

opakuje tak dlouho, dokud se opét nezmdn{ koncentrace roztokd reakinich sloZek.

Uvedenym zplsobem je moZno diazotovat radu aromatickych amind, ddvkovanych do reak-
toru 8 vy¥hodou ve rofmé 8solil s anorganickymi kyselinami nebo zédsadami, ne jéastéji ve
form& vodnych roztokd nebo suspenzi. Postup je vhodny predeviim pro ty eminy, které posky-
tuji tepelnd velmi mélo stabilnf diazoniové soli, vyZadujici co nejrychle js{ zpracovéni.
Jde napr. o methylaniliny, dimethylaniliny, ethylaniliny, ethoxyaniliny, 4-aminoacetani=
lid,diaminodifenylamin, benzidin, tolidin, dianisidin apod. U ndkterych pomalu reagujfcich
aromatickych emind lze uvedeny postup s vyhodou pouzft napfiklad tehdy, probfhé-li diazo-
_ tace p¥i relativn¥ vysoké teplotd, né&kdy aZ p¥i 80 °C. I v tomto piip;dé byvd obvykle
vhodné zkrétit dobu existence vzniklé diazosloufeniny na minimum., Jde napifklad o substi-
tuované o-aminofenoly, nap#. o &-nitro-4-aminofenol, 4-chlor-2-aminofenocl, 2-aminofenol-
4-sulfemid, 2-aminofenol-4-methysulfamid, 2-aminofenol-5-sulfamid, 2-aminofenol-4-methyle

sulfon, kyselinu 4-nitro-2-aminorenol-6-sulfonovou, 2-aminofenol-4-sulfonovou atd.

P¥{klad 2

Do diazota¥nfho reaktoru se ze zdsobnfkd v pribli%nd stejném Zasovém useku automa~-
ticky napusti b&hem cca 20 s 100 litrd vody, 0,0 litrd 5 M roztoku dusitanu sodného a
45,0 1litrd 80 °C teplého 0,8 M roztoku hydrochloridu p-nitranilinu, obsahujictho cca
144 mol volné kyseliny chlorovodikové. Po 5 sekund. michdnf se podne periodicky v 3 sek.
intervalech pripoustét v dévkdch po 0,2 1litrd roztok hydrochlofidu p-nitranilinu vySe uve-
deného sloZenf. Regula¥ni obvod ukon®f dévkovdni v okam¥iku, kdy obsah kyseliny dusité v
reakini sm¥ai poklesne pod pifedem urdenou hodnotu. Podet dévek, ktery zdvisi na koncentra-
ci aminu, a ktery v p¥ipads pouZit{ presn& 0,8 M roztoku &inf 25, uloZf automat, jimZ je
diazotadn{ za¥f{zenf vybaveno, do pam&ti. Ziskany roztok 40 mol p-nitrobenzendiazonium-
chloridu se z reaktoru vypust{ a proces diazotace se automaticky opskuje s tou zménou, Ze
géroven s piedem zvolenou nésadou 45,0 1itrd roztoku hydrochloridu p-nitranilinu napust{
automat do diazotadnfho reaktoru 4,0 litrd tého¥ roztoku,tj. mnoZstvi odpovidajic{ dvaceti
dévkém. Po 5 s michédni se v 3 s. intervalech automaticky napustf{ dal¥fch 5 d4vek po 0,2
litrech roztoku aminu. Obsah kyseliny dusité v reakénf smési klesne pod pfedem urdenou
hodnotu a reguladni obvod dissotaci ukon&f. Po vyprézdnin{ reaktoru se cely proces automa~-
ticky opaekuje.

Sn{%{-1li se v prib&hu vyroby koncentrace roztoku hydfochloridu p-nitranilinu nap#{-
klad na 0,785 M, pi#idé automat na zéklads ddajd analyzdtoru do reaktoru v 3 s intervalech
celkem 10 ddvek roztoku aminu, tj. tolik, kolik Jje zapotfebf ke zreagovdni veskersho
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diazotadnfihe &inidla. V dal3fm cyklu potom zdroven se zékladni nem&nnou nédsadou 45,0 litrd
hydrochloridu p-nitranilinu napust{ automat do reaktoru 5,0 litru tého% roztoku,tj.mnoZstvi
odpovidajic{ p&tadvaceti ddvkém. Po 5 s michénf se zbyvajic{ prebytek diazotainfho &inidla

automaticky odstranf p&ti ddvkami, tj. celkem 1,0 litrd roztoku aminu.

Zvy#{-1i se b&hem vyroby.koncentrace roztoku diazokomponenty z 0,785 M nap¥fklad na
0,795 M, ukonZl regulaini obvod diazotaci ji% po pFfdavku dvou dédvek, tj.celkem 0,4 litrd.
V dalsim cyklu potom zéroven se zdkladni ndsadou 45,0 litrd roztoku hydrochloridu p-nitra-
nilinu napust{ automat do reaktoru 4,4 litrd téhoZ roztoku, tj. mnoistv{ odpovidajict
dvaadvaceti ddvkém. Po prodlevd 5 s se zbyvajic{ prebytek diszotadnfho ¥inidla automaticky
odstrani p&ti dévkami, tj.celkem 1,0 litrl roztoku aminu. Po vyprézdn&n{ reaktoru se cely

proces diazotace beze zmén opakuje.

Zvy$i-li se v prib&hu dald3{ vyroby koncentrace aminu natolik, Ze k ukondeni diazo-
tace neni zapot¥ebl ani jediné ddvky 0,2 litrd diazokomponenty, v cyklu bezprost¥ednd
nésledujfcim se do reaktoru esutomaticky napust{ pouze zdkladni neménné nésada 45,0 litrd
roztoku eminu a vedkery prebytek diazota¥niho &inidla potom postupnd zreaguje 8 eminem,
priddvanym do reakdn{ sm&si podle udajd analyzdtoru v ddvkédch po 0,2 litrd. V daldfim cyklu
se potom predklddané mno¥stvi roztoku hydrochloridu p-nitranilinu automaticky upravi tak,

aby k ukonleni diazotace bylo zapotrebdb{ op&t p&ti dévek po 0,2 litrl.
Pi{klad 3

Do diazota¥niho reaktoru se ze zésobnfkd automaticky napust{ 45,0 litrt 0,8 M rozto-
kusodné soli kyseliny sulfanilové a 20,0 litrd 5 M kyseliny chlorovodfkové. K vytvorené
suspenzi se automaticky pridé 0,0 litrd 5 M roztoku dusitanu sodného. Dal3f postup je
stejny jeko v druhém priklad¥, pouze prodleva po napuiténi diazotadnfho &inidla &inf 30 s
a dévky po 0,2 litrd sodné soli kyseliny sulfanilové se priddvaji ve 20 sekundovych inter-

valech.

V druhém a tfetim p#{kladé uvedené postupy diazotace jsou s malymi obmdnemi pouZitel-
né pro vétdinu aromatickgeh emind, s vyhodou viak t&ch, které nejsou Jmenovény v prvém
prikladé. Diazokomponenty mohou byt do reaktoru dévkovény ve formé solf a anorganickymi
kyselinemi nebo zésedami, nej¥ast¥ji ve form¥ roztokd nebo suspenzi. Postup je vhodny
p¥edevdim pro aminy, které za denych podminek reagujf s diazotadnim &inidlem dostate®nd
rychle a/nebo pro aminy, které vytvéiej! tepelnd stdlej3{ diazosloudeniny, ne# aminy uve-
dené v prvém p¥fklad®. Zplsobem popsanym v druhém a t¥etim pfikladé lze tedy s vyhodou

. zpracovédvat diazokomponenty benzenové a naftalenové fady obsghujici v molekule nap#iklad
skupiqy karboxylovou, sulfonovou, déle -substituenty Cl, Br, NOZ’ CN, CB3, CONRle, COOR3,
SO,NR1R?, SO,R3, kde R' zna&{ vodfk, alkyl s 1 a% 6 atomy uhlfku, nebo p¥fpadné substituo-
vany fenyl, R® znad{ vodik nebo alkyl 8 1 a% 6 atomy uhliku a R3 znalf alkyl s 1 a% &
atomy uhlfku,nebo p¥{padnd substituoveny fenyl. V dvahu prichézeji i obdobn& substituované

derivédty benzidinum, jeko#Z i diamzotovatelnd azobarviva obsahujic{ v molekule aminoskupinu.
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Pritomnost daldfch i elektropozitivnich substituentd v molekule aminu nani na zévadu. Z
¥ady aromataickych amind, které je moZno uvedenym zplsobem vyhodné& diazotovat, lze uvést
nap¥fklad kyseliny aminobenzensulfonové i disulfonové, anisidinsulfonové, aminotoluen-
sulfonové, nitranilinsulfonové, naftyleminsulfonové, -disulfonové a -trisulfonové, amino-
naftolsulfonové i -disulfonové, ddle nap¥iklad kyselinu anthranilovou, 4-sminobenzoovou,
2-chloranilin-5-sulfonovou, 4-chloranilin-3-sulfonovou, 4-aminodifenylaminsulfonovou,
2-chlor-4-aminotoluen-5-sulfonovou, 4-sulfoanthranilovou, acetyl-l,3-fenylendiamin-4-
sulfonovou, 1l,4-fenylendiamin-2-sulfonovou. Z emind neobsahujic{ch v molekule sulfo-resp.
karboxyskupinu lze jmenovat nap¥.nitroaniliny, chlornitraniliny, chlor- a dichloraniliny,
chlortoluidiny, 4-nitro-2-aminoanisol, 4-toluidin-2-sulfanilid, l-aminobenzen-4-methyl-2-
(N-fenyl-N~-izopropyl) sulfamid apod. Uvedenym postupem je moZno 8 vyhodou diazotovat
aromatické aminy, obsahujic{ v molekule skupiny -SOZCHchZX, kde zbytek X znad{ -OH, -Cl,
-OSO3H, ~SSOBH, -0P03H2, -N(CH3)2’ déle"skupinu -N(CH3)CH20H2OSO3H apod. Jednéd se nap#ikl.
o 3-aminofeny1-,5 -sulfatoethylsulfon, 3-amino-4-methoxyfenyl- 0 ~sulfatoethylsulfon,
4~-gmino-2-me thyl=-5-me thoxyfenyl- ﬁ -sulfatoe thylsulfon, 3(4-aminobenzoyl)aminofenyl-
sulfatoethylsulfon, 4-emino-3-methoxyfenyl- ﬁ -sulfatoethylsulfon atd.

PREDMET VYNALEZU

Zplsob automatické syntézy konstantniho mnoZstvi n mol diazosloulenin v Zasové uza-
vieném, automaticky se opakujfcim cyklu, zaloZeny na automatickém smisen{ n mol aroma-
tického aminu s n mol diazota¥niho &inidla v pf{tomnosti minerdln{ kyseliny a dodate¥ném
pridavku zbyvajiciho mno%stvi (1 - x)n mol éromatického aminu, potiebného k vytvoreni
celkového mno¥stvi n mol diazoldtky a dédvkovaného do reakdni smési na z4klad® ddajl analy-
gdtoru periodicky v ddvkéch predem urlené velikosti, vyznaleny tim, Ze mno!st{i aminu,
jeho# ddvkovéni je ¥Izeno analyzdtorem, se v kaZdém cyklu automasticky.vyhodnocuje a
mnoZstvi aminu pridédvané do reakdnf sm&si nezdvisle na ddajich analyzdtoru se v nédsleduji-
cich cyklech, s vyhodou v3¥ak v cyklu bezprostiedn nédsledujicim automaticky upravuje na
hodnotu n - q‘._Ll_:_El_E_______ pridemZ n v zdvislosti na velikosti aparatury znadf 1 a%
10 000, q je celé é{alo 1 a% 10, x znaé{ 0,600 a% 0,999 a y znal{ polet ddvek aminu pFidd-
vaného v prib&¢hu vyhodnocovaného cyklu do reskdnf smési na zékladd® uddajd analyzdtoru.
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