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(54) Zpusob pripravy antrachinonovych barviv s triazinovym cyklem

Vyndlez se tykd zplsobu p¥ipravy antrachinonovych berviv s triazinovym cyklem reakei
1 -~ chlor - nebo 1 - bromentrachinoni s benzoguanaminem,

P¥ipravy antrachinonovych barviv s triazinovym cyklem z benzoguanaminu a 1 - haloge -
nantrachinond patentovali ( sov&t.patent &. 120 625 a $.130 596 ) a publikovali sovétdti
autoPi Titkov & Pletndv ( Yurnal obS8ej chimii 33, 1983 ( 1963 ), v jejich% postupu se
uplatnilo katalytické pisobeni jodidu médného ze pPitomnosti sody. Vytéiky nerozpustnych
varviv takto pFipravenych jsou vdtSinou pod urovni 80 % teorie a barviva obsahuji ne¥ddouci
semikondenzdt, ktery je produktem substituce benzoguanaminu antrachinonovym sztkem pouze
na jedné aminoskupiné. '

Neddvny patent fy Ciba-Geigy ( US - patent 3839332 ) chrédni zlepSeni procesu, spodive-
jici ve vyu#it{ rozpustnosti komplexu jodid m&dny - pyridin, ktery reskci katalyzuje, co¥
umoZni dosdhnout vytézZkd barviv nad 90 % teorie p¥i niZSich teplotdch, nez vyZadoval postup
sovétskych autori. Reakce se provddi za pFitomnosti sody a vyzZaduje dobu min. 12 hodin, p¥i-
demZz se ve vét81 ndsadé nedosdhne dokonalédho zreagovédni semikondenzdtu a &dst vychoziho ha-
logenantrachinonu se paralelnd hydrolyzuje. Nyni bylo zjisténo, Ze poi ije~li se ve funkei
inidla véZiciho kyselinu misto sody hydrogenuhliditanu alkalického, pop¥ipadé krystalické-
ho hydrogenuhliitanu nebo krystalické sody, odstrani se vydSe uvedené nedostatky postupu.

Zpisob piipravy antrachinonovych barviv s triazinovym cyklem obecného vzorce I
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kde X znedi neionogenni substituent jako vodik, chlor, skupinu metylovou, benzoylaminovou ,
reakei 1 = chlor - nebo 1 - bromantrachinonu obecného vzorce II,

II
€1 (Br ) (1
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kde X mé stejny vyznam jako ve vzorei I, s 2 - fenyl - 4, 6 - diamino - 1, 3,5 = triazinem
v prostiedf organického rozpoudtédla v pFitommosti prostiedku vdZiciho kyselinu a za p¥i -
tomnosti jodidu m8dného & pyridinu, spodivd podle vyndlezu v tom, Ze se reakce provddi ze
p¥itomnosti MeHCOB, kde Me je Na nebo K, NaHCOB. 2H,0 , popripadd Na2003 « 10 Hy0 v mnoZst-
vi 2 &% 4 mold MeH003 ’ NaHCO3 .2 HZO nebo 1/2 Na2003 + 10 HyO na 1 mol halogenantrachino-
nu, '

Vyhoda plynouci 2z patentovaného postupu spodivd v tom, Ze pFi teploté nad 100 % ge =z
hydrdtd za soudesného oddestilovdni krystalické vody uvolni alkalie ve velmi jemné formé ,
kterd je vyborné zplisobild k reakci, lépe neZ nap¥iklad bezvodd sode jako takovd, a tak lze
ziskat produkt v kventitativnim vytéZku zae 1/2 aZ 1/3 reakéni doby neZ p¥i pousiti sody.
Pou¥it{ uvedenych hydrogenuhliditand umo¥nuje vlivem niZ#siho pH reakéni smési uchovat méd v
katalyzujici jednomocné formé. Navic jsou takto pFipravend barviva vysoce &istd, neobsahuji
Z4dny semikondenzdt ani vedlejsi l4tky.

P¥iprava barviv podle vyndlezu se uskutednuje nejlépe v prost¥edi nitrobenzenu pfi tep-
lotdch 130 a¥ 175 °C , vyhodnd p¥i teplotd 150 a¥ 160 °C , a za pFitomnosti katalyzdtoru,
kterym je komplex jodidu m&dného a pyridinu. Katalyzdtor miZe byt do reakdni smdsi piiddn
bud jako jodid m8dny a zvlds¥ pyridin, ddle jako roztok obou slofek v organickém rozpoudtdd-
le, nejlépe v nitrobenzenu, nebo se miZe pF¥ipravit z médi, jodu a pyridinu in situ. lioldrni
pomér katalyzdtoru & 1 -~ chlor - nebo 1 - bromantrachinonu vstupujiciho do reakce miZe byt
0,01 a% 0,1 , obvykle 0,02 a¥ 0,05 mol / mol, Pokud se jeko rozpoustédla pouzije amylalko-
holu nebo jiného alifatického alkoholu o podtu uhlikovych atomi 4 &% 6, provddi se reake
ce z& tleku v autokldvu. '

Jako 1 = chlor - nebo 1 - bromantrachinonu obecného vzorce II mohou byt pouZitys

1 - chloantrachinon
1,5 ~ dichlorantrachinon
1,8 - dichlorantrachinon
1 -~ chlor ~ 2 - metylantrachinon
1l - brom -~ 4 - metylaminoantrachinon
1l - chlor -~ 4 -~ benzoylaminocantrachinon
1l ~ chlor -~ 5 -~ benzoylaminoentrachinon
1 - chlor - 8 - benzoylaminoantrachinon, p¥idemZ uvedené p¥iklady nevylerpdveji rozseh k
reakci pouZitelnych sloudenin.
Ziskend barvive jsou pouZitelnd jako pigmenty pro barveni polymeri a synthetickych vlé-
ken, do nédtérovych hmot & vypalovacdch lakd nebo jako barviva kypovd & zahrnuji %luté, oranZo-
vé, dervend, fialové, hnddé, pop¥ipadé modré odstiny.

P¥iklady provedeni

PFiklad 1

Ve 100 g nitrobenzenu se rozmichd 8,4 g benzoguenaminu, 23 g 1 - chlorantrachinonu o obsa-
hu 99,8 % , 27 g hydrouhli&itanu sodného krystalického, 0,6 g jodu, 0,45 g prdskové mddi a 6 g
pyridinu, reakdni smés se za michdni ohfeje na 155 °C, pPidem# sestupnym chladidem odejde asi
10 ml destildtu, a pFi teplotd 150 a¥ 155 °C se michd 5 hodin. Pak se reakdni smés zbedi 50 g
nitrobenzenu, pFihfeje na 150 °c, produkt se odsaje a promyje horkym nitrobenzenem, &% jsou od-
tékajfcd filtrdty bezbarvé. Pak se promyje jedté 50 g etanolu a pasta se zbavi rozpoustédel des-
tilaci & vodni pdrou.
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Alkalickd vodnd suspense produktu se oxiduje pri teploté 90 aZ 94 % roztokem chlornanu
sodného, odsaje za horkea a promyje 200 ml vody. Ziskand pasta se rozmichd ve 300 ml vody
okyselené 15 ml 2,5 N kyseliny solné, zahieje na 30 minut na 90 a¥ 94 °C , produkt odfilt-
ruje a promyje vodou do neutrélni reskce odtékajicich filtrdtli. Pasta produktu obsahuje
26,7 g ( 99 % ) #lutého barviva I ( X = H)

Priklad 2 .

Ve 400 g nitrobenzenu se rozmichd 22,5 g benzoguanaminu, 64,7 g 1 - chlorantrachinonu
94,5 % , 52 g derstvé sudeného hydrouhliditaenu sodného, 0,8 g jodu, 0,4 g prédskové médi a
9 g pyridinu, reekini smés se zeh¥ivd po dobu 6 hodin na teplotu 155 C, z¥edl se 100 g
nitrobenzenu a produkt se odsaje. Dalsi zpracovdni je obdobné jako v prikladu &. 1, vyté-
Yek &ini 67, 6 g ¥lutého pigmentu / 93,9 % theorie / .

P¥iklad 3
Suspense 5,6 g benzoguanaminu, 16,2 g 1 - chlorantrachinonu 94,5 % , 22 g krystalické
sody, 0,6 g jodidu médného a 4 g pyridinu ve 100 g nitrobenzenu se gahi*ivd za michédni 6
hodin na teplotu 150 aZ 160 O, reak¥ni smés se zFedi 25 g nitrobenzenu, za horka filtruje
a pasta se promyje horkym hitrobenzenem & etanolem. Daldi zpracovdni je enalogické jako v
pFikladu 1. VytZek &inf 17,1 g ( 95 % teorie ) Zlutého pigmentu.
Jestllze se Vv prlkladech 1 8% 3 misto 1 - chlorantrachinonu pouZije odpovidajici mnozstvi
1 - chlor - nebo 1 - bromantrachinonu: substltuovaneho, ziskaji se v dobZch vyté¥icich barvi-
va obeecného vzorce I, jejich¥ odstiny jsou uvedeny v tabulce,

TABULKA
Odstiny barviv z reakce benzoguanaminu se substituovenymi 1 -~ chlor - nebo 1 ~ bromantra-
chinony
Vychozi antrachinon Odstin
1 - chlorantrachinon ) ARV 1
1 - chlor - 2 -~ metylantrachinon oranz
1,5 - dichlorantrachinon #lutavéd hnéd 3
1,8 ~ dichlorantrachinon dervenavd hnéd i
1 - brom - 4 - metylaminoantrachinon mod¥ !
1 - chlor -~ 4 = benzoylaminoaﬁtrachinon gerven
1 - chlor - 5.- benzoylaminonantrachiﬁon ' oranZ
1 - chlor - 8 - benzoylaminoantrachinon . ' oranz

Priklad 4 v
Do autokldvu se umisti 16,8 g benzoguenaminu, 46 g 1 - chlorantrachinonu o obsahu

99,8 % , 32 g Serstvé usudeného hydrouhliditanu sodného, 1 g jodu, 0,5 g praskové médi,

15 g pyridinu a 200 g nitrobenzenu, po uzavieni se smés rozmichd a vyhPeje na teplotu

160 °C, kterd se pak udrZuje 24 hodin. Po ochlazeni se produkt isoluje & extrakci roz -

poustddlem za horka se zbavi zbytkd nedoreagovaného gemikondensdtu. VytéZek 40 g 8ini

74 % theorie Zlutého pigmentu.
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PREDME D VYNALE zZU

Zpisob pi¥ipravy antrachinonovych barviv s triazinovym cyklem obecného vzorce I,

( 1)

OQL Q-

X X

kde X znaci neionogenni substituent jeko vodfk, chlor, skupinu metylovou, benzoylaminovou,
reakei 1' - chlor -~ nebo 1 - bromantrechinonu obecného vzorce II, '

( I1)
Cl ( Br)

' 0
o0

kde X mé stejny vyznam jeko ve veorci I, s 2 - fenyl -~ 4, 6 - diamino =- 1, 3,5 - triazinem
v prostfedi organického rozpoustddla v pritomnosti prostiedku véiiciho kyselinu a za piitom=
nosti jodidu mé&dného a pyridinu, vyznadeny tim, %e se reakce provddl za pritomnosti Mel-ICO3

’

kde Me je Na nebo K, NAHCO3 + 2 H,0 , pop¥ipads Na2003 - 10 Hy0 v mnoZstvi 2 a¥ 4 molg
IVIeHCO3 , l\Ia,HCO3 . 2 H20 nebo 1/2 N8.2003 « 10 H20 ne 1 mol halogenantrachinonu,
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