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(57) Je popsén zplsob vyroby substituovanych aromatickych

azo sloudenin, zahrnujici styk nukleofilnfho &inidla se slou-
%eninou obsahujici azo skupinu v pHtomnosti vhodné
soustavy rozpou$tédel, a reakci nukleofilnf sloueniny a
slouteniny obsahujicf azo skupinu v p¥itomnosti vhodné
béze a kontrolovaného mnoZstvi protického materidlu pf¥i
reakénf teploté od asi 10 ® C do asi 150 ° C v uzavfené re-
ak¥nf z6n&, kde molarni pomér protického materiélu k bézi
je 0:1 azk 5:1. V jiném provedeni s nukleofilni slou¢eninou
v pfitomnosti vhodné soustavy rozpouSt€del a vhodné béze
a kontrolovaného mnoZstvi protického materiélu pfi reakéni
teploté od asi 70 ° C do asi 200 ° C, kde molérni pomér pro-
tického materidluz k bazi je 0:1 aZ k asi 5:1 za vzniku substi-
tuovanych aromatickfch amin&. V jiném provedeni se
ziskal zplisob vyroby substituovanych aromatickych amint
zahrnujici styk nukleofilni slouteniny se substituovanou
aromatickou azo slou€eninou v pfitomnosti vhodné sousta-
vy rozpou§tédel a reakci nukleofiln{ slou¢eniny a substitu-
ované aromatické azo slouteniny v pfitomnosti vhodné
béze a kontrolovaného mnoZstvi protického materidlu pti
reakéni teploté od asi 70 ° C do asi 200 ° C v uzav¥ené re-
akéni z6n&, kde moldrni pomé&r protického materidlu k bézi
je 0:1 aZz k asi 5:1. V jiném proveden{ susbtituovand aroma-
tickd azo slouCenina se redukéné alkyluje za vzniku alkylo-
vanych diamind nebo jejich substituovanych derivétd.
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Oblast techniky

Vyndlez se tyka vyroby substituovanych aromatickych azo
sloudenin. V jednom aspektu se tento vyndlez tygka vyroby
substituovanych aromatickych amini. V jiném aspektu se tento

vyndlez tyka& produkce 4-aminodifenylaminu (4-ADPA) nebo jeho

substituovanych derivat. V dalSim aspektu se tento vyndlez
tykd pFipravy alkylovanych p-fenylendiamini nebo jejich sub-
stituovanych derivati uZiteénych jako antioxidanty ze sub-
stituovanych aromatickych amini, Jjako je 4-ADPA nebo jeho

substituované derivaty.

Dosavadni stav techniky

Je znama pPiprava substituovanych aromatickych amina’
nukleafilni aromatickou substituci, kdy amino funkéni nukle-
ofil nahradi halid. Nap¥iklad Jje znama pfiprava 4-ADPA nuk-
leofilnim aromatickym substitu&nim mechanismem, kdy anilino-
vy derivat nahradi halid. Tato metoda vyZaduije pfipravu
4-ADPA meziproduktu, jmenovité 4-nitrodifenylaminu (4-
NDPA), ndsledovanou redukci nitro skupiny. 4-NDPA se p¥ipra-
vi reakci p-chlornitrobenzeni s anilinovym derivatem, jako
je formanilid nebo jeho soli, s alkalickym kovem Vv p¥itom-
nosti akceptoru kyseliny nebo neutralizujiciho &inidla, jako
je uhliéitan draselny a p¥ipadné s pouZitim katalyzéatoru.
Je to zn&mo nap¥iklad z patentu US 4,187,248, US 4,683,332,

UsS 4,155,936, US 4,670,595, US 4,122,118, US 4,614,817,



US 4,209,463, US 4,196,146, US 4,187,249, US 4,140,716.
Tento zpusob je nevyhodny, protoZe vytésnény halid je koro-
zivni Kk reaktorim a objevuje se v odpadnich proudech, ze
kterych se musi odstrafiovat se znaénymi ndklady. Ddle vyZa-
duje pouZiti anilinového derivatu, jako Jje formanilid,
a pouZiti p-chlor-nitrobenzenu dodatecné vyrobni za¥izeni
a kapacity k vyrobé takovych vychozich materiald, jako je
anilin a nitrobenzen.

Je také zndma pFiprava 4-ADPA spojenim hlava-pata ani-
linu, nap¥iklad =z patentu GB 1,440,767 a US 4,760,186. Tato
metoda je nevyhodna, protoZe vyté&Zek 4-ADPA neni pfijatelny
pro komeréni proces. Je také znama dekarboxylace moCoviny za
produkce 4-NDPA -~ US patent &.3,847,990. AvSak tato metoda
neni komeréné praktickd pro néklady a vytéZek.

Je také zndma p¥iprava 4-ADPA hydrogenaci p-nitrosodi-
fenylhydroxylaminu, ktery se ziska katalytickou dimerizaci
nitrosobenzenu pomoci redukéniho &inidla, jako Jjsou alifa-
tické sloudeniny, benzen, naftalen, nebo ethylenicky nenasy-
cené sloudeniny, napfiklad patenty US 4,178,315 a 4,404,401.
Je také znama priprava p-nitrosodifenylaminu z difenylaminu
a alkyl nitratu v p¥Fitomnosti pF¥ebytku chlorovodiku, na
pEiklad z patentd U.S. 4,518,803 a 4,479,008.

Vazby aromatickych amini se b&Zné tvo¥i reakci aminu
s chloridem kyseliny. Tento zpUsob tvorby vazeb aromatickych
aminti je také nevyhodn§, protoZe se vytésiiuje chlorid, ktery
je korozivni k reaktorim a objevuje se v odpadech, ze kte-

rych se musi odstrafiovat za znaénych ndkladi. Tyto problémy




by odstranil zpusob bez halidd, ktery by tvo¥il vazby aroma-

tickych amini v substituovanych aromatickych aminech.

Podstata vyndlezu

Zpusob podle tohoto vyndlezu je bezhalidovy zpusob vy-
roby substituovanych aromatickych azo sloucenin a substituo-
vangch aromatickych amina. Tak se eliminuje odstranovani ha-
1ida z odpadnich proudu za znaénych nakladu, jakoZz i koro-
zivni problémy pusobené halidy. Mimo to se mohou zpusobem
podle tohoto vynalezu pFipravit substituované aromatické azo
sloudeniny a substituované aromatické aminy obsahujici aro-
matické aminové vazby. Dale Jje zpusob podle tohoto vyndlezu
ekonomi&tdjs8i neZ b&Zné komercni postupy a je jednodussi
v tom, Ze vV jednom provedeni Jsou substituované aromatické
aminy, jako je 4-ADPA nebo jeho substituované derivaty p¥i-
praveny p¥imo, bez potFfeby oddéleného reak&niho kroku.

Okolem tohoto vyndlezu je zajisténi zpisobu vyroby sub-
stituovanych aromatickych azo sloudenin pro pouZiti k vyrobé
substituovangch aromatickych amini. Dal$im Gkolem tohoto vy-
ndlezu je zajisténi zpisobu vyroby substituovanych aromatic-
kych amind pro pouZiti k vyrobé alkylovan?chvp—fenylendiami—
nt nebo jejich substituovanych derivati. JeSté dalsim Gkolem
tohoto vyndlezu je zajisténi zpusobu vyroby 4-ADPA nebo jeho
substituovanych derivatd a alkylovanych p-fenylendiaming,
ktery je komeréné schudny. Jesté dalsim Gkolem tohoto vyna-
lezu je zajisténi zpusobu vyroby alkylovanych p-fenylendiami-
na nebo jejich substituovanych derivatt pro pouZiti jako an-

tioxidanty a antiozonanty.
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Podle tohoto vyndlezu se ziska zpusob vyroby substituo-
vanych aromatickych azo sloucenin a substituovanych aroma-
tickych amind zahrnujici styk nukleofilniho ¢inidla vybrané-
ho ze skupiny tvofené anilinem, substituovanymi derivaty
anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi alifatickymi
aminy a amidy se sloudeninou obsahujici azo skupinu, p¥eds-
tavovanou vzorcem X-R -N=N-R_-Y nebo jejimi azoxy nebo hy-
drazo derivaty v p¥itomnosti vhodné soustavy rozpoustédel, .
a reakci nukleofilni sloudeniny a sloudeniny pFedstavované
vzorcem X-R -N=N-R_-Y nebo jejimi azoxy nebo hydrazo deriva-
ty v pFitomnosti vhodné baze a kontrolovaného mnoZstvi pro-
tického materidlu pFi reakéni teploté od asi 10°C do asi
150°C v uzavfené reakéni z6né, kde molarni pomér protického

materidlu k bdzi je 0:1 aZ k asi 5:1, kde R Je aromaticka

skupina a R, Je vybrano ze skupiny tvofené alifatickymi
a aromatickymi skupinami a X a Y Jjsou nezdvisle vybrany ze
skupiny tvofené vodikem, halidy, =NO_, -NH_, arylovymi sku-
pinami, alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfo-
natovymi skupinami, -SO_H, -OH, -COH, -COCH, a alkylovymi,
arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami ob-
sahujicimi alespofi jednu -NH_ skupinu. KdyZ R, je alifaticka
skupina, X je v meta nebo ortho poloze na R_ . Kdyz R, Jje
aromaticka skupina, alespoii jedno z X a Y je v meta nebo or-
tho poloze na R, a R,. Halidy jsou vybrdny ze skupiny tvofe-
né chlorem, bromem a fluorem. Sulfondtové skupiny, jak se
zde pouZivaji, jsou estery sulfonickych kyselin. P¥iklady

sulfondtt zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, alkyl sulfona-
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ty, aralkyl sulfonaty, aryl sulfonaty a podobné. V Jjednom
provedeni substituovana aromaticka azosloudenina dale reagu-
je s nukleofilni sloudeninou nezavisle vybranou ze skupiny
tvofenou anilinem, substituovan?mi derivaty anilinu, alifa-
tickymi aminy, substituovanymi alifatickymi aminovymi deri-
véty a amidy v pFitomnosti vhodné soustavy rozpoustédel,
- vhodné baze a kontrolovaného mnoZstvi protického materidlu
pFi reakéni teploté& od asi 70°C do asi 200°C v uzaviené re-
ak&ni z6né, kde molarni pomér protického materidlu k bazi Jje

0:1 az k asi 5:1.

V jednom provedeni se ziska zpusob vyroby 4-aminodife-
nylaminu nebo Jjeho substituovanych derivdti zahrnujici styk
anilinu nebo substituovanych anilinovych derivatu, azobenze-
nu nebo substituovanych derivatl azobenzenu nebo jejich azo-
Xy nebo hydrazo derivaty v pFitomnosti vhodné soustavy roz-=
poustédel, a reakci anilinu nebo substituovanych anilinovych
derivatd, azobenzenu nebo substituovanych derivati azobenze-
nu v pFitomnosti vhodné baze a kontrolovaného mnoZstvi pro-
tického materidlu pFi vhodné reakéni teploté od asi 10°C do
asi 150°C v uzavFené reakcéni z6né, kde molarni pomér protic-
kého materislu Kk bazi je 0:1 aZ k asi 5:1, a dalsi reakci
s anilinem, substituovanymi derivaty anilinu v pFitomnosti
vhodné soustavy rozpousStédel, vhodné baze a kontrolovaného
mnozZstvi protického materialu pFi reak&ni teploté od asi
70°C do asi 200°C v uzaviené reakéni zéng, kde mol&rni pomér
protického materidlu k bazi je 0:1 aZ k asi 5:1.

Dale 7je zajistén podle tohoto vyndlezu zpusob vyroby



substituovanych aromatickych aminli, zahrnujici styk nukleo-

filniho €inidla vybraného ze skupiny tvofené anilinem, subs-
tituovanymi derivaty anilinu, alifatickymi aminy, substituo-
vanymi alifatickymi aminovymi deriviaty a amidy se substituo-
vanou aromatickou azo sloudeninou v pFitomnosti vhodné sous-
tavy rozpousStédel, .a reakci nukleofilni sloudeniny a substi-
tuované aromatické azo sloudeniny nebo Jjejimi azoxy nebo
hydrazo derivaty v p¥itomnosti vhodné baze a kontrolovaného
mnoZstvi protického materidlu p¥i reakdni teplotd od asi
70°C do asi 200°C, kde molarni pomér protického materidlu
k badzi je 0:1 aZ k asi 5:1, kde substituovand aromaticka
skupina je vybrédna ze skupiny tvo¥ené sloudeninami, pFedsta-

vovanymi .vzorcem

' (1),
» (R-NH+¥1-3=K~$2

X Y

sloudeninami, pfedstavovanymi vzorcem

(R-NE-3-R;-#=F-R; ¢ FE-R) (1I1),
X Y
slouCeninami, p¥edstavovanymi vzorcem
X-R,-N=N-R,—tNH-R)
: 12 (III)

Y

a jejich smésmi,



kde R-NH- predstavuje substituent odvozeny od sloudeniny
vybrané ze skupiny tvoFené anilinem, substituovanymi deriva-
ty anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi alifatickymi
aminy a amidy, R je aromaticka skupina, R, je vybréno ze
skupiny  tvofené alifatickymi a aromatickymi skupinami
a X ayY Jjsounezavisle vybrany ze skupiny tvofené vodikem,
halidy, -NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkylovymi skupina-
mi, alkoxylovymi skupinami, sulfonatovymi skupinami, -SO_H,
-0OH, ~-COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi, arylalkylovymi ne-
bo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi alespofi jednu -NH
skupinu, kde halidy jsou vybréany ze skupiny tvofené chlorem,
bromem a fluorem a R_ Jje aromatickd skupina v substituova-
nych aromatickych azo sloudeninidch (II) a (III). Substituo-
vané aromatické azo slouéeniny (I), (II) a (III) také zahr-
nuji jejich azoxy nebo hydrazo derivaty.

Dale je podle tohoto vynalezu zpusob vyroby alkylova-
nych p-fenylendiamini nebo jejich substituovanych derivata,
ktery obsahuje redukéni alkylaci substituovanych aromatic-
kych aminu p¥ipravenych zpusobem podle tohoto vyndlezu.

Dadle je podle tohoto vynalezu zZpusob vyroby substituo-
vanych aromatickych amind pFipravenych reakci amidu a slou-
Zeniny obsahujici azo skupinu, aby se pFipravila substituo-
vana aromatickd azo sloucenina, s nasledujici reakci substi-
tuované aromatické azo slouceniny s nukleofilni slouceninou
amoniakem za podminek, Kkteré divaji odpovidajici substituo-
vany aromaticky amin a amid.

Tento vyndlez se tyka zpusobu vyroby substituovanych




aromatickych azo sloucenin zahrnujici:

(a) styk nukleofilniho ¢&inidla vybraného ze skupiny
tvo¥ené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-
tickymi aminy, substituovanymi derivaty alifatickych amini
a amidi se sloudeninou obsahujici azo skupinu, pfedstavova-
nou vzorcem X-R -N=N-R_-Y nebo jejimi azoxy nebo hydrazo de-
rivaty, v p¥itomnosti vhodné soustavy rozpoustédel,

(b) reakci nukleofilni sloudeniny vybrané ze skupiny
tvo¥ené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-
tickymi aminy, substituovanymi derivaty alifatickgch amini
a amidd se slouéeninou obsahujici azo skupinu pfedstavovanou
vzorcem X-R -N=N-R_-Y nebo jejimi azoxy nebo hydrazo deri-
vaty, Vv pFitomnosti vhodné bdze a kontrolovaného mnoZstvi
protického materidlu, p¥i reak&ni teploté od asi 10°C do asi
150°C, v uzavFené reakéni zéné, kde molarni pomér protického
materidlu k bdzi je 0:1 aZ k asi 5:1, kde R, je aromaticka
skupina a R, Jje vybrano ze skupiny tvoFfené alifatickymi
a aromatickymi skupinami a X a Y Jjsou nezdvisle vybrény ze
skupiny tvofené vodikem, halidy, =-NO_,, -NH_, arylovymi sku-
pinami, alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfo-
nadtovymi skupinami, -SO0_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi,
arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami ob-
sahujicimi alespoii jednu -NH_ skupinu. KdyZ R, Je alifaticka
skupina, X 3je v meta nebo ortho poloze na R . KdyZ R, je
aromatickd skupina, alespoii jedno z X a Y je v meta nebo or-
tho poloze na R, a R,. Halidy jsou vybrédny ze skupiny tvofe-

né chlorem, bromem a fluorem.




Pro vyrobu substituovanych aromatickych amind zpusob
podle tohoto vyndlezu dadle zahrnuje:

(c) reakci substituované aromatické azo slouc¢eniny
s nukleofilni slouéeninou nezavisle vybranou ze skupiny tvo-
fenou anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifatic-
kymi aminy, substituovanymi alifatickymi aminovymi derivaty
a amidy, v pfitomnosti vhodné soustavy rozpouitédel, vhodné
bdze a kontrolovaného mnoZstvi protického materialu pEi re-
akéni teploté od asi 70°C do asi 200°C Vv uzaviené reakéni
z6né, kde molarni pomér protického materidlu k béazi je 0:1
az k asi 5:1.

Nezavisle vybranou nukleofilni sloudeninou se zde mini,
e nukleofilni sloudenina miZe byt stejnad nebo raznd jako
nukleofilni sloudenina pouZitd v reakci nukleofilni slouce-
niny se slou&eninou obsahujici azo skupinu.

Pro vyrobu alkylovanych 4-aminodifenylamini nebo jejich
substituovanych derivatu zpisob podle tohoto vyndlezu déle
zahrnuje:

(d) reduké&ni alkylaci substituovangch aromatickych ami-

Pro vyrobu substituovanych aromatickych amini v p¥ipa-
dé, Ze nukleofilni sloudenina je amid, zpusob podle tohoto
vyndlezu dile zahrnuje:

(c”) reakci substituovaného aromatického aminu s amoni-
akem za podminek, které davaji odpovidajici substituovany
aromaticky amin a amid.

V jednom provedeni se tento vyndlez tyka zpuisobu vyroby



(4-ADPA) nebo jeho substituovanych derivatu, ktery zahrnuje:

(a) styk anilinu nebo substituovanych anilinovych deri-
vatd, azobenzenu nebo substituovanych derivatd azobenzenu
nebo jejich azoxy nebo hydrazo derivati v pfitomnosti vhodné
soustavy rozpoustédel, a

(b) reakci anilinu nebo substituovanych anilinovych de-
rivati, azobenzenu nebo substituovangch derivati azobenzenu
nebo jejich azoxy nebo hydrazo derivatl v pfitomnosti vhodné
bédze a kontrolovaného mnoZstvi protického materidlu pE¥i re-
akdni teplotd od asi 10°C do asi 150°C v uzaviené reakcni
z6né, kde molarni pomér protického materidlu k bazi je 0:1
az k asi 5:1,

(c) reakci produktu z (b) s anilinem nebo substituova-
nymi derivaty anilinu v pFitomnosti vhodné soustavy rozpou-
Stddel, vhodné bdze a kontrolovaného mnoZstvi protického ma-
teridlu pFi reakéni teploté& od asi 70°C do asi 200°C v uza-
vFené reakdni 2z6né, kde moldrni pomér protického materialu
k badzi je 0:1 az k asi 5:1.

Pro vyrobu alkylovangych p-fenylendiamini nebo jejich
substituovanych derivati zpusob podle tohoto vyndlezu dale
zahrnuje:

(d) redukéni alkylaci (4-ADPA) nebo jeho substituova-
nych derivatu.

Tento vyndlez se ddle tygka zpisobu vyroby substituova-
ngch aromatickych amind, zahrnujici:

(a) styk nukleofilniho ¢&inidla vybraného ze skupiny

tvoFené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-




tickymi aminy, substituovanymi alifatickymi aminovymi deri-

vaty a amidy se substituovanou aromatickou azo slouceninou
v pFitomnosti vhodné soustavy rozpoustédel,

(b) reakci nukleofilni sloudeniny a substituované aro-
matické azo sloudeniny nebo jejich azoxy nebo hydrazo deri-
vathl v pPitomnosti vhodné baze a kontrolovaného mnoZstvi
protického materidlu p¥i reakéni teplot& od asi 70°C do asi
200°C, kde molarni pomér protického materidlu k bazi je 0:1
az k asi 5:1, kde substituovand aromatickd& skupina je vybra-

nad ze skupiny tvofené sloudeninami, pFedstavovanymi vzorcem

(1),
(R-FH—R,-F=§-R,

X Y

sloudeninami, p¥edstavovanymi vzorcem

(R-xn-j—g,-hx.ggf—n-n) (I1),
X Y

slouéeninami, p¥edstavovanymi vzorcem

- (III)
X-R;-N=N-R,~¢NH-R)

Y

a jejich smésmi,
kde R-NH- pFedstavuje substituent odvozeny od slouceniny

vybrané ze skupiny tvofené anilinem, substituovanymi deriva-



—

- 12 -

ty anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi alifatickymi
aminy a amidy, R, je aromatickd skupina, R, je vybréno ze
skupiny tvofené alifatickymi a aromatickymi skupinami
a X ayY jsou neziavisle vybrany ze skupiny tvoFfené vodiken,
halidy, -NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkylovymi skupina-
mi, alkoxylovymi skupinami, sulfondtovymi skupinami, -SO_H,

-OH, -COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi, arylalkylovymi ne-

bo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi alespoii jednu -NH,
skupinu, kde halidy jsou vybrany ze skupiny tvofené chlorem,
bromem a fluorem, a R, je aromaticka skupina v substituova-
nych aromatickych azo sloudenindch (II) a (III).

Pro vyrobu alkylovanych p-fenylendiamini nebo Jjejich
substituovanych derivatu zpusob podle tohoto vyndlezu dale
zahrnuje:

(d) redukéni alkylaci substituovanych aromatickych ami-.

Pro vyrobu substituovanych aromatickych amind, kdyZ
nukleofilni sloudenina je amid, zpusob podle tohoto vyndlezu
dale zahrnuje:
(c”) reakci substituovaného aromatického aminu s amoni-
akem za podminek, které ddvaji odpovidajici substituovany
aromaticky amin a amid. .
V jednom provedeni se substituovand aromaticka azo
sloudenina pFipravi reakci 4-nitrosodifenylaminu s aromatic-
kym primadrnim aminem nebo alifatickym primdrnim aminem.
PFi p¥ipravé substituovanych aromatickych azo sloucenin

se molarni pomér nukleofilniho &inidla, vybraného ze skupiny



tvorené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-

tickymi aminy, substituovanymi alifatickymi aminy a amidy, k
X-R_-N=N-R_-Y, nebo jejim azoxy nebo hydrazo derivatim, muZe
ménit od velkého pFebytku X-R -N=N-R_-Y, nebo jejich azoxy
nebo hydrazo derivdtd na velky pfebytek nukleofilniho &inid-
la, vybraného ze skupiny tvofené anilinem, substituovanymi
derivaty anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi alifa-
tickymi aminy a amidy. Vyhodné se reakce provadi pomoci pFe-
bytku nukleofilniho &inidla, vybraného ze skupiny tvofené
anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifatickymi
aminy, substituovanymi alifatickymi aminy a amidy. Jesté vy-
hodnéjsi je  molarni pomér nukleofilniho ¢inidla
k X-R -N=N-R_-Y, nebo jejim azoxy nebo hydrazo derivatum,
alesponi asi 1:1.

P¥i pFipravé substituovanych aromatickych amind reakci
nukleofilni sloudeniny se substituovanou aromatickou azo
sloudeninou se molarni pomér nukleofilniho &inidla, vybrané-
ho ze skupiny tvoFené anilinem, substituovanymi derivaty
anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi alifatickymi
aminy a amidy, k substituovanym aromatickym azo slouCeniném
miZe ménit od velkého pFebytku substituované aromatické azo
sloudeniny na velky pfebytek nukleofilniho ¢inidla, vybrané-
ho ze skupiny tvofené anilinen, substituovanymi derivaty
anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi alifatickymi
aminy a amidy. Vghodné se reakce provadi pomoci pEebytku
nukleofilniho &inidla, definovaného shora. Jesté vyhodnéjsi
je molarni pomér nukleofilniho &inidla k substituované aro-

matické azo sloudeniné alespon asi 1:1.
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Jak se zde pouZiva, vyraz "substituované deriQéty ani-
linu® 2znamend anilin obsahujici alespoii jeden substituent
elektrony odpuzujici nebo uvolfiujici na aromatickém kruhu.
PouZitelné substituenty zahrnuji halidy, -NO,, -NH,, alkylo-
vé skupiny, alkoxylové skupiny, sulfonatoveé skupiny, -SO_H,
-OH, COOH, a arylové, arylalkylové nebo alkylarylové skupiny

obsahujici alespofi jednu -NH_ skupinu. Halidy jsou vybréany

ze skupiny tvofené chlorem, bromem a fluorem.

Vyhodné alkylové a élkoxylové skupiny obsahuji od 1 do
asi 6 atomd uhliku. Preferované arylové, arylalkylové nebo
alkylarylové skupiny obsahuji od asi 6 do asi 18 atomi uhli-
ku. PFiklady substituovanych anilinov§ch derivatd zahrnuji,
ale nejsou na né& omezeny, 2-methoxyanilin, 4-methoxyanilin,
4-chloroanilin, p-toluidin, 4-nitroanilin, 3-bromoanilin,
3-brom-4éaminotoluen, p-aminobenzoovou kyselinu, 2,4-diami-
notoluen, 2,5-dichloranilin, 1,4-fenylendiamin, 4,4 -methy-
lendianilin, 1,3,5-triaminobenzen a jejich smési.

Anilin a substituované derivaty anilinu se mohou pkida-
vat pFimo nebo je lze tvofit in situ pFidanim sloudeniny,
kterad vytvoFi anilin nebo odpovidajici derivat anilinu za
podminek v reakéni smési.

Amidy, které lze podle tohoto vyndlezu pouzit, zahrnuji
aromatické amidy, alifatické amidy, substituované derivaty
aromatickych amidd, substituované derivaty alifatickych ami-

da a diamidy majici vzorec:
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kde R, a R_ jsou nezavisle vybrany ze skupiny tvofené aroma-
tickymi skupinami, alifatickymi skﬁpinami a p¥imou vazbou
a A je vybrano ze skupiny tvofené CF_ , -SO,-, -0O-, -S-

{

CF
3

a pFimou vazbou.
Alifatické amidy a substituované derivaty alifatickych
amidi, které lze podle tohoto vynalezu pouzit, jsou pfedsta-

Vvovany vzorcem:

0

z

X< R, }BC\
NKE,

kde n je 0 nebo 1, R, je vybréno ze skupiny tvo¥ené alkylo-
vymi, arylalkylovymi, alkenylovymi, arylalkenylovymi, cyklo-
alkylovymi a cykloalkenylov?mi skupinami a X je vybrano ze
skupiny tvofené vodikem, halidy, -NO_, -NH_, arylovymi sku-
pinami, alkoxylovymi skupinami, sulfondtovymi skupinami,
-S0_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi, arylalkylo-
vymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi alesponn jed-
nu -NH_ skupinu. Vyhodné alkylové a alkoxylové skupiny obsa-
huji od 1 do asi 6 atomi uhliku. Preferované arylové, aryl-
alkylové nebo alkylarylové skupiny obsahuji od asi 6 do asi
. 18 atomu uhliku.

. P¥iklady alifatickgch amidi a substituovanych alifatic-
kgch amidd zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, isobutyramid,
modovinu, acetamid, propylamid a jejich smési.

Jak se zde pouziva, vyraz "“substituované aromatické



.

amidy"™ znamend aromatické amidy obsahujici alespon jeden
substituent elektrony odpuzujici nebo uvolfiujici na aroma-
tickém kruhu. PouZitelné substituenty zahrnuji, ale nejsou
na né omezeny, halidy, -NO_, -NH_, alkylové skupiny, alkoxy-
lové skﬁpiny, sulfonatové skupiny, -S0_H, -OH, COOH, a ary-
lové, arylalkylové nebo alkylarylové skupiny obsahujici
alesponn jednu ~NH_ skupinu. Halidy jsou vybrany ze skupiny
tvo¥ené chlorem, bromem a fluorem. Vyhodné alkylové a alko-
xylové skupiny obsahuji od 1 do asi 6 atomi uhliku. Prefero-
vané arylové, arylalkylové nebo alkylarylové skupiny obsahu-
ji od asi 6 do asi 18 atomid uhliku.

PFiklady aromatickych amidi a substituovanych aromatic-
kgch amidd zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, benzamid,
4-methylbenzamid, 4-methoxybenzamid, 4-chlorbenzamid, 2-me-
thylbenzamid, 4-nitrobenzamid, 4-aminobenzamid a jejich smé-
si.

Diamidy, které lze podle tohoto vyndlezu pouZit, zahr-
nuji, ale nejsou na né omezeny, adipamid, oxalovy amid, te-
reftalovy diamid, 4,4 ~-bifenyldikarboxamid a jejich smési.

Alifatické aminy a substituované derivaty alifatickych
aminti, které lze podle tohoto vyndlezu pouzZit, jsou slouce-
niny vybrané ze skupiny tvo¥ené slouCeninami pFedstavovanymi
vzorcen X‘~R6-NH-R7-Y’ a sloudeninami p¥edstavovanymi vzor-

cem:




kde R_ je vybrano ze skupiny tvofené alkylovymi, alkenylovy-

mi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami, R, je
vybrdno ze skupiny tvofené pfimou vazbou, alkenylovymi, cy-
kloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami, R_ a R jsou
nezavisle vybrdny ze skupiny tvofené alkylovymi a alkenylo-
vymi skupinami, 2 je vybrano ze skupiny tvofené p¥imou vaz-
bou, -NH-, -N(R__)=-, -0-, -S-, kde R__ je alkylova skupina,
a X"a Y~ jsou nezavisle vybrany ze skupiny tvofené vodikem,
halidy, -NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupi-
nami, sulfondtovymi skupinami, -SO_H, -OH, -COH, COOH, a al-
kylovymi, arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi sku-
pinami obsahujicimi alespoii jednu -NH_ skupinu. Halidy jsou
vybrany ze skupiny tvofené chlorem, bromem a fluorem. Vyhod-
né alifatické skupiny R_ a R, obsahuji od 1 do asi 12 atomu
uhliku. Preferované arylové, arylalkylové nebo alkylarylové
skupiny obsahuji od asi 6 do asi 18 atomi uhliku. Vyhodné
alkoxylové skupiny obsahuji od 1 do asi 6 atomd uhliku.

P¥iklady alifatickych amind a substituovanych alifatic-
kgch amind zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, cyklohexyla-
min, 2-butylamin, isopropylamin, 2-hexylamin, 2-heptylamin,
1,4-dimethylpentylamin, 1-methylheptylamin, l-ethyl-3-methyl-
pentylamin, 1,3-dimethylbutylamin, oktylamin, piperidin, pi-
perazin, hexamethylendiamin, 2-amino-l-propanol, 2-amino-1-
butanol, 6-aminohexanoovd kyselina a jejich smési.

Jak se zde pouzivd, vyraz "slouéeniny obsahujici azo
skupinu" jsou slouCeniny podle tohoto vyndlezu p¥edstavované

vzorcem X-R_-N=N-R_-Y, nebo jejich azoxy nebo hydrazo deri-
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vaty, kde R_ je aromatickd skupina, R, je vybrany ze skupiny
tvoFené alifatickymi a aromatickymi skupinami a X a Y jsou
nezavisle vybrany ze skupiny tvofené vodikem, halidy, -NO_,
-NH_, arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfona-
tovymi skupinami, -SO_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi, ary-
lovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahu-

jicimi alespoii jednu -NH, skupinu. Kdyz R, je alifaticka

skupina, X je v meta nebo v ortho poloze na R . KdyZ R, je
aromaticka skupina, alespofi jedno z X a Y je v meta nebo or-
tho poloze na R, a R,. Halidy jsou vybrany ze skupiny tvofe-
né chlorem, bromem a fluorem. Vyhodné alkylové a alkoxylové
skupiny obsahuji od 1 do asi 6 atomd uhliku. Preferované
arylové, arylalkylové nebo alkylarylové skupiny obsahuji od
asi 6 do asi 18 atomi uhliku. P¥iklady "slouCenin obsahuji-
cich azo skupinu zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, azoben-
zen, substituované derivaty azobenzenu, azoxybenzen, 4-
(fenylazo)difenylamin, 1,2-difenylhydrazin a jejich smési.
KdyZz sloudenina obsahujici azo skupinu je azobenzen,
lze tento pFipravit oxidaénim spojenim anilinu v pEitomnosti
vhodné baze. KdyZ nukleofilni slouceninou pouZitou k reakci
s azobenzenem je anilin a reakce se provadi za aerobnich
podminek, azobenzen lze pE¥ipravit in situ oxidaénim spojenim
anilinu v pFitomnosti vhodné b&aze. Oxidaéni spojeni anilinu
je zndmé 2z publikace Jeon, S. a Sawyer, D. T., "Hydroxide-
Induced Synthesis of the Superoxide Ion from Dioxygen and
Aniline, Hydroxylamine, or Hydrazine", Inorg. Chem., Vol.

29, str. 4612 aZ 15 (1990) a reakéni podminky zde definované



pro p¥ipravu aromatickych sloudenin obsahujicich azo skupinu

jsou dostateéné pro oxidaéni spojeni anilinu na azobenzen.

Jak se zde pouziva, vyraz "gubstituované derivaty azo-
benzenu" znamend azobenzen obsahujici alespon jeden substi-
tuent elektrony odpuzujici nebo uvoliujici na jednom nebo
obou aromatickych kruzich. PouZitelné substituenty zahrnuji,
ale nejsou na né omezeny, halidy, -NO_, -NH_, alkylové sku-
piny, alkoxylové skupiny, sulfondtové skupiny, -SO_H, -OH,
COOH, a arylové, arylalkylové nebo alkylarylové skupiny ob-
sahujici alespofi jednu -NH_ skupinu. Halidy jsou vybrany ze
skupiny tvo¥ené chlorem, bromem "a fluorem. Vyhodné alkylové
a alkoxylové skupiny obsahuji od 1 do asi 6 atomi uhliku.
Preferované arylové, arylalkylové nebo alkylarylové skupiny
obsahuji od asi 6 do asi 18 atomu uhliku. P¥iklady substitu-
ovanych derivatu azobenzenu zahrnuji, ale nejsou na né ome-
zeny, 3,4 -dichloroazobenzen, p-fenylazobenzen sulfonovou
kyselinu, p-(2,4-dihydroxyfenylazo)benzen sulfonovou kyseli-
nu a jejich smési.

Vhodné soustavy rozpousté&del zahrnuji, ale nejsou na né
omezeny, rozpoustédla jako Jje dimethylsulfoxid, nukleofilni
sloudeniny jako substituované anilinove derivaty, anilin
a amidy s teplotou tani pod reakéni teplotou, napfiklad roz-
taveny benzamid, dimethylformamid, N-methyl-2-pyrrolidon,
pyridin, ethylenglykoldimethyl ether, aminy jako diisopropy-
lethylamin, sec-butylamin, 2-heptylamin a jejich smési. Jak
je dale podrobnéji popsano, jsou pouZitelné smési rozpousté-

del, ve kterych se kombinuje alespofi jedno vhodné rozpou-



Stédlo a jiné rozpousdtédlo, jako je kontrolované mnoZstvi
protického rozpoustédla, nap¥iklad methanolu nebo vody.
Vhodné baze 2zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, orga-
nické a anorganické baze, alkalické kovy, jako je kovovy so-
dik, hydridy alkalickych kovli, hydroxidy a alkoxidy, jako
jsou hydrid sodny, hydroxid lithny, hydroxid sodny, hydroxid
draselny, hydroxid cesny, t-butoxid draselny a podobné,
v3etné jejich smési. Jiné pFijatelné bazické materialy zahr-
nuji, ale nejsou na né& omezeny, katalyzdtory fazového trans-
feru ve spojeni s vhodnym zdrojem badze, jako jsou tetra sub-
stituované hydroxidy nebo halidy amonia, kde kaZdy substitu-
ent je nezdvisle vybran z alkylovych, arylovych nebo arylal-
kylovych skupin, kde alkylové, arylové, arylalkylové skupiny
maji vyhodné od 1 do asi 18 atomi uhliku, véetné tetraalkyl-
amonium hydroxidu, nap¥iklad tetramethylamonium hydroxidu,.
tetraalkylamonium halidl, nap¥iklad tetrabutylamonium chlo-
ridu, aryltrialkylamonium hydroxida, napfiklad fenyltrime-
thylamonium hydroxidu, arylalkyl, trialkylamonium hydroxiada,
nap¥iklad benzyltrimethylamonium hydroxidu, alkyl substituo-
vangch diamonium hydroxidui, napfiklad bis- dibutylethylhexa-
methylendiamonium hydroxidu, a jinych kombinaci katalyzatord
f&azového transferu a vhodnych bazi, jako jsou vhodné baze ve
spojeni s arylamoniovymi solemi, crown ethery a podobné,
aminové baze, Jjako je 1lithium bis(trimethylsilyl)amid,
2-aminoheptan a podobné, a alkyl magnesium halidy, vCetné
jejich smési. Preferované materidly pouzitelné Jjako baze

jsou hydroxidy alkalickych kovd, Jjako je hydroxid draselny,



alkoxidy alkalickych kova, jako je t-butoxid draselny, hy-

droxidy alkalickych kovi nebo alkoxidy ve spojeni s kataly-
zatory fazového transferu, jako je hydroxid draselny ve spo-
jeni s crown ethery, a tetraalkylamonium hydroxidy, Jjako
jsou tetramethylamonium hydroxid a tetrabutylamonium hydro-
xid.

Baze se pF¥idava s vyhodou k nukleofilni slouc¢eniné, aby
vznikla smés, kterd se pak kombinuje se sloudeninou obsahu-
jici azo skupinu nebo substituovanou aromatickou azo sloucCe-
ninou. PF¥ipadn& se baze pfidava po tom, co se nukleofilni
sloudenina a sloudenina obsahujici azo skupinu nebo substi-
tuovanid aromaticka azo sloudenina zkombinovaly. PFidavani
materidlu se muZe provadét nad hladinu i pod ni.

Pro vyrobu substituovanych aromatickych azo sloucenin
l1ze mnoZstvi b&aze, pouZité podle tohoto vynalezu, pohodlné
vyjad¥it v terminech moldrniho poméru vhodné baze ke slouce-
niné obsahujici azo skupinu. Siroky molarni pomér baze ke
sloudeniné obsahujici azo skupinu bude od asi 1:1 k asi
10:1, vyhodné od asi 1:1 k asi 4:1 a nejvyhodn&jsi je od asi
1:1 k asi 2:1.

P¥i pripravé substituovanych aromatickych amini lze
mnoZstvi baze, pouZité podle tohoto vynalezu, pohodlné vyja-
df¥it v terminech molarniho poméru vhodné baze k substituova-
né aromatické azo sloudenin&. Siroky molarni pomér baze
k substituované aromatické azo slouceniné bude od asi 1:1
k asi 10:1, vyhodnéd od asi 1:1 k asi 4:1 a nejvyhodnéjsi je

od asi 1:1 k asi 2:1.



Reakce nukleofilni sloudeniny se sloueninou obsahujict
azo skupinu se provaddi p¥i teploté v rozmezi od asi 10°C de
asi 150°C, jako je od asi 20°C do asi 120°C, vyhodn& asi
30°C do asi 100°C. NejvyhodnéjSi teplotou pro provadénl re-
akce nukleofilni sloudeniny se sloudeninou obsahujicl azo
skupinu je od asi 50°C do asi 90°C.

Reakce nukleofilni sloudeniny se substituovanou aroma-
tickou azo sloudeninou se provadi pfi teploté& v rozmezi od
asi 70°C do asi 200°C, jako Jje od asi 70°C do asi 190°C,
vyhodné asi 70°C do asi 180°C. Nejvyhodnéjsi teplotou pro
provadéni reakce nukleofilni sloudeniny se substituovanou
aromatickou azo sloudeninou je od asi 130°C do asi 170°C.

DuleZzitd je kontrola mnoZstvi protického materidlu p¥i
reakci nukleofilni sloudeniny se sloudeninou obsahujici azo
skupinu. MnoZstvi protického materidlu, pouZitého podle to-
hoto vyndlezu, lze pohodlné vyjad¥it v terminech molarniho
poméru, zaloZeného na mnoZstvi béze pFitomné na zacatku re-
akce nukleofilni sloudeniny se slouceninou obsahujici azo
skupinu. Siroky moldrni pomér protického materidlu k bazi
pude od asi 0:1 k asi 5:1, vyhodné od asi 0:1 k asi 3:1
a nejvyhodnéjsi je od asi 0:1 k asi 1:1. Tato reakce by se
tedy mohla provadét za bezvodych podminek. Jak se zde pouzi-
va pro reakci nukleofilni sloudeniny se slouceninou obsahu-
jici azo skupinu, vyraz nkontrolované mnoZstvi" protického
materidlu je aZ takové mnoZstvi, které zadinad inhibovat re-
akci nukleofilni sloudeniny se slouceninou obsahujici azo

skupinu. Horni hranice mnoZstvi protického materidlu p¥itom-



ného v reakci se méni s rozpoustédlem. Navic snesitelné

mnoZstvi protického materidlu se bude ménit s typem baze,
mnoZstvim bdze a kationtem bdaze pouZitych v ruznych sousta-
vach rozpoustédel. AvSak odbornik maZe na podkladé pouceni
z tohoto vyndlezu stanovit specifickou horni hranici mnoZst-
vi protického materidlu pro specifické rozpoustédlo, typ
a mnoZstvi baze, kationt baze a podobné. Minim&dlni mnozstvi
protického materidlu, pot¥ebného pro zachovani selektivity
7adanych produktd, bude také zavislé na rozpoustédle, typu
a mnoZstvi baze, kationtu bdze a podobné, které se pouziji.
Rovnéz ty odbornik muZe stanovit.

Dulezitd je kontrola mnoZstvi protického materidlu pfi
reakci nukleofilni sloudeniny se substituovanou aromatickou
azo sloudeninou. MnoZstvi protického materidlu, pouzitého
podle tohoto vyndlezu, lze pohodlné vyjad¥it v terminech mo-
larniho poméru, zaloZeného na nnoZstvi baze p¥itomné na za-
&atku reakce nukleofilni sloudeniny se substituovanou aroma-
tickou azo sloudeninou. Siroky molarni pomér protického ma-
teridlu k b&zi bude od asi 0:1 k asi 5:1, vyhodné od asi
0:1 k asi 1:1. Tato reakce by se tedy mohla provadét za bez-
vodgch podminek. Jak se zde pouZiva pro reakci nukleofilni
sloudeniny se substituovanou aromatickou azo sloucdeninou vy-
raz "kontrolované mnoZstvi" protického materidlu je aZ tako-
vé mnoZstvi, které zadind inhibovat reakci nukleofilni slou-
Seniny se substituovanou aromatickou azo sloudeninou. Horni
hranice mnoZstvi protického materialu, pFitomného v reakci,

se méni s rozpoustédlem. Navic snesitelné mnoZstvi protické-
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ho materidlu se bude ménit s typem b&aze, mnoZstvim baze
a kationtem baze pouzZitych v riznych soustavdch rozpousté-
del. AvsSak odbornik miZe na podkladé pouceni z tohoto vyna-
lezu stanovit specifickou horni hranici mnoZstvi protického
materidlu pro specifické rozpoustédlo, typ a mnoZstvi baze,
kationt baze a podobné. Minimdlni mnoZstvi protického mate-
ridlu, pot¥ebného pro zachovani selektivity Zadanych produk-
ta, bude také z4avislé na rozpoustédlech, typu a mnoZstvi ba-
ze, kationtu bdze a podobné&, které se pouZiji. RovnéZ je od-
bornik miZe stanovit.

ProtoZe mnoZstvi protického materidlu, p¥itomného v re-
akci, Jje duleZité, je moZné redukovat mnoZstvi p¥itomného
protického materidlu, co je nejvic moZné, a pak pfidat zpét
do reakce Z&dané mnoZstvi. Protické materidly, které se mo-
hou p¥idat zpét do reakce, jsou odbornikim zn&mé a zahrnuji,
ale nejsou na né omezeny, vodu, methanol, isoamylalkohol,
t-butanol a jejich smési. Zplsoby mé¥eni mnoZstvi protického
materidlu a redukce mnoZstvi protického materidlu, co Je
nejvic mozZné, jsou odbornikim dob¥e zna&mé. Napfiklad mnoZst-
vi vody, pFitomné v jistych reagentech, lze stanovit pomoci
pEistroje Karl-Fischera a mnoZstvi vody Jje moZné redukovat
destilaci a nebo susSenim za sniZeného tlaku, susSenim v p¥i-
tomnosti P_O_ a jingch &inidel, azeotropni destilaci s pou-
Zitim nap¥iklad xylenu a podobné&, vEetné jejich kombinaci.

V jednom provedeni se kontrola mnoZstvi protického ma-
teridlu, pFitomného p¥i reakci nukleofilni slouceniny se

sloudeninou, obsahujici azo skupinu nebo se substituovanou




aromatickou azo sloueninou, provadi p¥idanim susidla, aby
bylo pfitomné béhem reakce nukleofilni slouéeniny se slouce-
ninou obsahujici azo skupinu nebo se substituovanou aroma-
tickou azo sloudeninou. KdyZ je napfiklad proticky material
voda, sus$idlo odjimd vodu p¥itomnou béhem reakce nukleofilni
slouceniny se sloﬁéeninou obsahujici azo skupinu nebo se
substituovanou aromatickou azo sloudeninou, coZ vede k vyssi
konverzi sloudeniny obsahujici azo skupinu nebo substituova-
né aromatické azo sloudeniny a vysSim vytéZkum substituované
aromatické azo sloudeniny nebo substituovaného aromatického
aminu. Jak se zde pouZziva, susidlo je sloucenina p¥itomna
bé&hem reakce nukleofilni sloudeniny se slouceninou obsahuji-
ci azo skupinu nebo se substituovanou aromatickou azo slou-
&eninou vedle pouZité vhodné baze. P¥iklady vhodnych susidel
zahrnuji, ale nejsou na né& omezeny, bezvody siran sodny, mo-.
lekuldrni sita, jako jsou typy 4A, 5A a 13X dostupna od Uni-
on Carbide Corporation, chlorid vépenaty, tetramethylammoni-
um hydroxid dihydrat, bezvodé baze, Jjako jsou KOH a NaOH,
a aktivovand alumina.

V jiném provedeni se kontrola mnoZstvi protického mate-
riidlu, p¥itomného p¥i reakci nukleofilni slouéeniny se slou-
&eninou obsahujici azo skupinu nebo se substituovanou aroma-
tickou azo sloudeninou, provadi kontinualnim odstrafnovanim
protického materidlu =z reakéni smési destilaci. Pokud p¥i-
tomny proticky materidl tvo¥i azeotrop s jednou ze slouenin
v reakéni smési, proticky materidl lze odstranovat kontinu-

4lni azeotropni destilaci protického materidlu pomoci azeo-
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tropu. Kontinudlni odstrafovani protického materiilu dovolu-
je pouZiti niZ3iho mnoZstvi b&ze v reakci nukleofilni slou-
&eniny se sloudeninou obsahujici azo skupinu nebo se substi-
tuovanou aromatickou azo sloudeninou, coZ vede k vysoké kon-
verzi sloudeniny obsahujici azo skupinu nebo substituované
aromatické azo sloudeniny a vybornym vytéZkium substituované
aromatické azo sloudeniny nebo substituovaného aromatického
aminu.
Obecné& lze provadét reakce za aerobnich i anaerobnich -

podminek. KdyZ je nukleofilni &inidlo sekundarni alifaticky

amin, lze provadét reakce pouze za aercbnich podminek, na-
pFiklad za podminek jsou jedinymi pouZitelnymi alifatickymi
aminy a substituovanymi alifatickymi aminy ty, které maji
vzorec X -R_-NH,. Za aerobnich podminek se provadi reakce
zejména, jak je popsano shora, v reak&ni zéné, ktera je vy-
stavena kysliku, obyéejné je vystavena vzduchu. Za aerobnich
podminek se miZe tlak, pFi kterém se provadi reakce, ménit.
optimalni tlak, jakoZ i optimdlni kombinaci tlaku a teploty,
miZe odbornik snadno stanovit. Nap¥iklad lze provadét reakci
pFi tlaku v rozmezi od O psig (0 kg/cm2) do asi 250 psig
(17,6 kg/cm2), Jjako od 14 psig (1 kg/cm2) do asi 150 psig
(10,5 kg/cm2). 2Za anaerobnich podminek 1lze provadét reakci
pFi atmosférickém tlaku nebo p¥i sniZenych nebo zvysSenych
tlacich, v pfitomnosti inertniho plynu, Jjako je napf¥iklad
dusik nebo argon. Optimdlni podminky pro danou mnoZinu re-
akénich parametru, jako je teplota, baze, rozpoustédlo a po-

dobné, odbornik miZe na podkladé pouceni 2 tohoto vynélezu

snadno stanovit.



Redukéni alkylaci substituovanych aromatickych amint,

napFiklad 4-ADPA, pro produkci antioxidant nebo antiozonan-
t, lze provadét Fadou dobfe znamych zpusoblu, napfiklad pod-
le patentu US 4,900,868. Vyhodné reaguji substituované aro-
matické aminy s vhodnym ketonem nebo aldehydem v pEitomnosti
vodiku a platiny na uhliku jako katalyzatoru. Vhodné ketony
zahrnuji, ale nejsou na né omezeny, methylisobutylketon
(MIBK), aceton, methylisoamylketon a 2-oktanon.

Aminolyzu substituovanych aromatickgch amini obsahuji-
cich aromatickou amidovou vazbu, které lze pfipravit reakci
amidu jako nukleofilni sloudeniny se sloudeninou obsahujici
azo skupinu, za vzniku substituované aromatické azo slouce-
niny, s nasledujici reakci substituované aromatické azo
sloudeniny s nukleofilni slouceninou, lze provadét s amonia-
kem za vzniku odpovidajiciho substituovaného aromatického
aminu a amidu, které se mohou recyklovat. Nap¥iklad podle
publikace Jencks, W.P., J. Am. Chem. Soc., 92, str. 3201 a2
3202 (1970). Substituované aromatické aminy, obsahujici aro-
matickou amidovou vazbu, reaguji s vyhodou s amoniakem
v pFitomnosti rozpoustédla, napfiklad methanolu.

ZamysSlené ekvivalenty reaktanti a reagentu uvedenych
shora, reaktanty a reagenty jim odpovidajici a majici stejné
obecné vlastnosti, kdy jedna nebo vice ruznych skupin, na-
pfiklad -NO_, jsou jednoduché variace. Navic, kdyZ substitu-
ent je oznaden jako vodik, nebo jim miZe byt, pfesnd chemic-
k&4 povaha substituentu jiného nez je vodik v té poloze neni
kriticka, pokud nep¥iznivé neovliviiuje celkovou aktivitu

a nebo postup syntézy.
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Chemické reakce jsou shora popisované v terminech nej-
plnéjsi aplikace zpusobu podle tohoto vyndlezu. Nékdy reakc-
ni podminky nemusi byt pouZitelné tak, Jjak jsou specificky
popisovany pro kazdy reaktant a reagent v narokovaném rozsa-
hu. Nap¥iklad jisté vhodné bdze nemusi byt tak rozpustné
v jednom rozpoustédle, jako Jjsou v jinych rozpoustédlech.
Reaktanty a reagenty, u kterych k tomu dojde, odbornik snad-
no poznd. Ve viech takovych p¥ipadech lze bud provadét reak-
ce konvenénimi Gpravami zndmymi odbornikim, napfiklad vhod-
nymi Gpravami teploty, tlaku a podobné, zménou na alterna-
tivni konvenéni reagenty, jako jsou jin& rozpoustédla nebo
jiné baze, rutinnimi dpravami reakénich podminek nebo jinymi

reakcemi zde popisovanymi nebo jinak konvenénimi. To vSe bu-

de pouZitelné pro zpisob podle tohoto vyndlezu. U vSech pre-
parativnich metod vychozi materidly jsou 2znamé, nebo se

snadno pFipravi ze znamych vychozich materidlu.

PFiklady provedeni vyndlezu

Materialy a metody: Anilin, anilinové derivaty a azo-
benzen se ziskaly od Aldrich Chemical, byly reagent grade
a pouZivaly se bez dalSiho Cisténi. Rozpoustédla se ziskala
od Aldrich Chemical a byly anhydrous grade. Tetramethylamo-
nium hydroxid se ziskal jako pentahydrat.

HPLC pokusy.

HPLC s reversni fazi se pouZivala k analyze reakcénich
smési. 5 mikrometrovd kolona Beckman/Altex Ultrasphere-ODS
(4,6 x 150 mm) se pouZivala s binarnim gradientovym Cerpa-

dlovym systémem. Absorpce v UV se monitorovala p¥i 254 nm.



Waters 600 série HPLC vybaveny Vydac 201HS54 (4,6

X 250 mm) kolonou a UV detekci pEi 254 nm se pouzival pfFi
viech analyzach. Autentické vzorky produktu, které se pouZi-
valy jako externi standardy, se pFipravily podle znamych li-
terdrnich metod.

Eluéni gradient

Doba (minut) % rozpoustédla A % rozpoustédla B
{veoda) (40 % methanol
v ACN)

0 75 25

35 20 80
40 0 100
45 0 100

46 75 25
55 75 25

Priklad 1

Tento pFiklad ilustruje vgrobu 4-ADPA reakci anilinu
a azobenzenu a baze s katalyzatorem transferu faze. .

A) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,6 g 18-crown—-6, 1 g KOH
a 5 g anilinu se michal p¥i 70°C pod dusikem 72 hodin. Ali-
kvotni podil se odebral pro HPLC analyzu. vytéZek 4-ADPA na
bazi azobenzenu byl 58 %.

B) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,6 ¢ 18-crown-6, 1,5 g me-
thoxidu draselného a 5 g anilinu se michal pfi 100°C pod du-
sikem 3 hodiny. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu.
Vyt&zek 4-ADPA na bazi azobenzenu byl 32 %.

C) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,6 ¢ 18-crown-6, 2,24 g t-
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butoxidu draselného a 5 g anilinu se michal p¥i 89°C pod du-
sikem 2 hodiny. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu.

VytéZek 4-ADPA na b&zi azobenzenu byl 100 %.

P¥iklad 2

Tento pFiklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci anilinu
a azobenzenu v p¥itomnosti baze.

A) Roztok 1,8 g azobenzenu, 1 g KOH a 5 g anilinu byl
michédn pFi 120°C pod dusikem 12 hodin. Alikvotni podil se -
odebral pro HPLC analyzu. Vyté&Zek 4-ADPA na bazi azobenzenu
byl 19 %.

B) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2 g KOH a 5 g anilinu byl
michdn p¥i 150°C pod dusikem 12 hodin. Alikvotni podil se
odebral pro HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na bazi azobenzenu
byl 38 %.

C) Roztok 1,8 g azobenzenu, 1 g NaOH a 5 g anilinu byl
michdn pFi 80°C pod dusikem 12 hodin. Alikvotni podil se
odebral pro HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na bazi azobenzenu

byl 97 %.

P¥iklad 3

Tento pFiklad ilustruje UGcinek protického materidlu na
vyrobu 4-fenylazodifenylaminu pfi reakci anilinu a azobenze-
nu v pfFitomnosti bdze a katalyzatoru transferu faze.

Smés 0,45 g azobenzenu, 1,25 g anilinu, 0,55 g t- buto-
xidu draselného a 0,65 g 18-crown-6 se michala pod dusikem.

PFiddvala se riznd mnoZstvi vody a roztok se po dobu 2 hodin



zah¥ival na 80°C. Pak se odebral alikvotni podil pro HPLC

analyzu.
Tabulka 1
Moldrni pomér vytézek %
Voda:t-butoxid 3-fenylazodifenylamin
10 0
3 1
1 7
0,5 50
P¥iklad 4

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci anilinu
a azobenzenu, baze a katalyzdtoru transferu faze v pritom-
nosti raznych rozpoustédel.

A) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,6 g 18-crown-6, 2.24 g
KOH a 0,9 g anilinu se michal v 5 g DMSO p¥i 120°C pod dusi-
kem 72 hodin. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu.
VytéZek 4-ADPA na bazi azobenzenu byl 10 %.

B) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,2 g t-butoxidu draselné-
ho, 2,6 g 18-crown-6 a 0,9 g anilinu v 5 g ethylenglykolu se
michal pfFi 140°C pod dusikem 12 hodin. Alikvotni podil se
odebral pro HPLC analyzu. HPCL vytéZek 4-ADPA na bazi azo-
benzenu byl 30 %.

C) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,2 ¢ t-butoxidu draselné-
ho, 2,6 g 18-crown-6, a 0,9 g anilinu v 3 g N-methyl-2- pyr-

rolidinu se michal pFi 140°C pod dusikem 12 hodin. Alikvotni



podil se odebral pro HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na bazi

azobenzenu byl 5 %.

P¥iklad 5

Tento p¥iklad ilustruje reakci anilinu a substituova-
nych derivatli azobenzenu pro vyrobu substituovanych derivatu
4-ADPA.

A) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,2 g t-butoxidu draselné-
ho a 5,35 g p-toluidinu se michal p¥i 150°C pod dusikem 12
hodin. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu. VytéZek
derivatu 4-ADPA na bazi azobenzenu byl 71 %.

B) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,2 g t-butoxidu draselné-
ho a 5 g p-anisidinu se michal p¥i 140°C pod dusikem 12 ho-
din. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu. HPCL vyté-
Zek derivatu 4-ADPA na b&zi azobenzenu byl 35 %.

C) Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,2 g t-butoxidu draselné-
ho, 2,6 g 18-crown-6, a 5 g p-chloranilinu se michal p¥i
135°C pod dusikem 4 hodiny. VgtéZek derivdtu 4-ADPA na bazi

azobenzenu byl 49 %.

Priklad 6

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci anilinu
a azoxybenzenu, baze a fdze transferu katalyzatoru.

Roztok 12 g azoxybenzenu, 2,6 g 18-crown-6, 1 g KOH a
5 g anilinu se michal p¥i 150°C pod dusikem 4 hodiny. Ali-
kvotni podil se odebral pro HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na

bazi azoxybenzenu byl 91 %.



P¥iklad 7

Tento pFiklad ilustruje G&inek vody na vyrobu 4-ADPA
reakci 4-(fenylazo)difenylaminu s nukleofilem.

Roztok 0,55 g anilinu, 0,25 g t- butoxidu draselného,
0,3 g 18-crown-6 a ruznad mnoZstvi vody se michal pod dusikem
4 hodiny. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu. Vy-

sledky jsou shrnuty v tabulce 2.

Tabulka 2
Molarni pomér vytézek %
Voda:t-butoxid 4-ADPA
10 0
5 6
3 2
1 100
0,5 100
Bezvody 36

P¥iklad 8

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci 2-heptyi-
aminu, 4-fenylazodifenylaminu, baze a katalyzatoru transferu
faze.

Roztok 1,35 g 4-fenylazodifenylaminu, 3 g 2- heptylami-
nu, 1,12 g t-butoxidu draselného a 1,3 g 18-crown—-6 se za-
h¥ival pod dusikem 3 hodiny. Alikvotni podil se odebral pro
HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na bazi 4-fenylazodifenylaminu

byl 5 %.
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Priklad 9

Tento pFiklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci 2-heptyla-

minu a 4-(fenylazo)difenylaminu.

Roztok 1,32 g 4-(fenylazo)difenylaminu, 3,1 g 2-heptyl-
aminu se zah¥ival pod dusikem 3 hodiny. Alikvotni podil se
odebral pro HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na bazi 4- fenyla-

zodifenylaminu byl 30 %.

P¥iklad 10
Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci 4-(fenyl-
azo)difenylaminu a substituovaného aromatického aminu.
Roztok 2,73 g 4-(fenylazo)difenylaminu, 5 g 1,4- feny-
lendiaminu, 2,24 g t-butoxidu draselného a 2,6 g 18-crown-6
se zah¥ival pod dusikem 30 minut. Alikvotni podil se odebral
pro HPLC analyzu. VytéZek 4-ADPA na bazi 4-fenylazodifenyla-

minu byl 59 %.

Priklad 11

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4,47 - diaminodifenylami-
nu, derivatu ADPA reakci substituovaného aromatického aminu
1,4-fenylendiaminu s azobenzenemn.

Roztok 1,8 g azobenzenu, 5 g 1,4-fenylendiaminu, 2,24 g
t-butoxidu draselného a 2,6 g 18-crown-6 se zahfival pod du-
sikem 30 minut. Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu.
VytéZek 4-ADPA na 4,4 -diaminodifenylaminu bdzi azobenzenu

byl 30 %.



P¥iklad 12

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu substituované aromatické
azo sloudeniny reakci azobenzenu a substituovaného aromatic-
kého aminu.

Roztok 1,8 g azobenzenu, 2,2 g t-butoxidu draselného,
2,6 g 18-crown-6, a 5 g substituovaného anilinu se michal
pFi 80°C 1 hodinu. Vytézek substituovanych azo sloucenin je

na bazi azobenzenu.

Tabulka 3
Substituovany vytézek %
aromaticky amin Substituovana
azo sloucenina
p-chloranilin 19
p-methylanilin 18
p-methoxyanilin 28

P¥iklad 13

Tento pfiklad ilustruje vyrobu substituované azo slou-
deniny reakci anilinu a azobenzenu.

Roztok 1,8 g azoxybenzenu, 2,6 g 18-crown-6, 1 g KOH a
5 g anilinu se michal pfi 80°C 2 hodiny. Alikvotni podil se
odebral pro HPLC analyzu. vytézek 4—(fenylazo)difenylaminu

na bazi azobenzenu byl 14 %.

P¥iklad 14

Tento priklad ilustruje vyrobu substituovaného aroma-
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tického aminu reakci aromatického amidu s azobenzenem.

Smés 1,8 g azobenzenu, 2,6 g t-butoxidu draselného a
2,6 g 18-crown-6 se rozpustila Vv 5 g roztaveného benzamidu.
Reakéni smés se michala pFi 135°C pod dusikem 12 hodin.
Alikvotni podil se odebral pro HPLC analyzu. VytéZek deriva-

tu 4-ADPA na bdzi azobenzenu byl 17 %.

P¥iklad 15

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-ADPA reakci 1,2- dife- .
nylhydrazinu a nukleofilu aromatického aminu.

Smés 1,8 g 1,2-difenylhydrazinu, 2,2 g t-butoxidu dra-
selného, 2,6 g 18-crown-6 a 5 g anilinu se michala p¥i 135°C

12 hodin. Vyté&Zek 4-ADPA na b&zi 1,2-difenylhydrazinu byl 9%

P¥iklad 16

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-(fenylazo) difenylami-
nu a jeho substituovanych derivatd reakci anilinu nebo sub-
stituovanych derivati anilinu a azobenzenu.

(a) 10 mmol azobenzenu, 20 mmol t-butoxidu draselného
a 10 mmol 18-crown-6 Vv 10 g anilinu se michalo p¥i 80°C pod
dusikem 30 minut. VAZeny alikvotni podil se odebral pro HPLC
analyzu. Obsahoval 40 % 4-~(fenylazo) difenylaminu, 50 % azo-
benzenu a 10 % hydrazobenzenu.

(b) 10 mmol azobenzenu, 20 mmol t-butoxidu draselného
a 10 mmol 18-crown-6 v 10 g p-anisidinu se michalo p¥i 60°C

pod dusikem 12 hodin. P¥idalo se 10 ml 90 % methanolu, aby

se roztok homogenizoval. VaZeny alikvotni podil se odebral



pro HPLC analyzu. Obsahoval 80 % 4-(4- methoxyfenylazo) dai-

fenylaminu, 19 % azobenzenu.

(c) 10 mmol azobenzenu, 20 mmol t-butoxidu draselného
a 10 mmol 18-crown-6 v 10 g p-chloranilinu se michalo pEl
70°C pod dusikem 12 hodin. P¥idalo se 10 ml 90 % methanolu,
aby se roztok homogenizoval. VaZeny alikvotni podil se ode-
bral pro HPLC analyzu. Obsahoval 31 % 4-(4- chlorfenylazo)
difenylaminu, 30 % azobenzenu a 38 % hydrazobenzenu.

(d) 10 mmol azobenzenu, 20 mmol t-butoxidu draselného
a 10 mmol 18-crown-6 v 10 g p-toluidinu se michalo p¥i 80°C
pod dusikem 12 hodin. P¥idalo se 10 ml 90 % methanolu, aby
se roztok homogenizoval. VaZeny alikvotni podil se odebral
pro HPLC analyzu. Obsahoval 60 % 4-(tolylfenylazo) difenyla-
minu a 40 % azobenzenu.

(e) 10 mmol azobenzenu, 20 mmol t-butoxidu draselného a
10 mmol 18-crown-6 a 10 g p-nitroanilinu v 4 ml DMSO se mi-
chalo pFi 100°C pod dusikem 12 hodin. P¥idalo se 10 ml 90 %
methanolu, aby se roztok homogenizoval. VaZeny alikvotni po-
dil se odebral pro HPLC analyzu. Obsahoval 23 % 4-(nitrofe-
nylazo) difenylaminu a 74 % azobenzenu.

(f) 10 mmol azobenzenu, 2 g 1,4-fenylendiaminu, 20 mmol
t-butoxidu draselného a 10 mmol 18-crown-6 v 4 ml DMSO se
michalo pFi 100°C pod dusikem 72 hodin. P¥idalo se 10 ml 90
% methanolu, aby se roztok homogenizoval. VaZeny alikvotni
podil se odebral pro HPLC analyzu. Obsahoval 90 % 4- (amino-

fenylazo) difenylaminu.
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PEiklad 17

Tento pFiklad ilustruje vyrobu 4-(fenylazo) difenylami-
nu reakci anilinu a azobenzenu

75 ml1 25 % vodného tetramethylamonium hydroxidu se od-
paFilo do sucha p¥i 60°C a 2,66 kPa, s nasledujicim pFfidanim
18,5 g azobenzenu a 75 ml anilinu. Roztok se michal pEi
60°C a 2,66 kPa 4 hodiny. Oddestilovalo se asi 30 ml anili-
nu. Pak se pFidalo 50 ml vody. Roztok Vv anilinu podle HPLC

analyzy obsahoval 99 % vytéZek 4-(fenylazo) difenylaminu

a 6 % N-methylanilinu na b&zi azobenzenu.

Priklad 18

Tento pfiklad ilustruje vyrobu 4-(fenylazo) difenylami-
nu za aerobnich podminek.

Roztok 25 % vodného tetramethylamonium hydroxidu (8 ml)
se koncentroval za vakua p¥i 75°C aZ se tvo¥ila pevna latka.
PFidalo se 1,8 g azobenzenu a 10 ml anilinu. Roztok se mi-
chal za stejngch podminek 4 hodiny a pak v pFitomnosti
vzduchu 12 hodin. Podle HPLC analyzy smés obsahovala 90 %

vytéZek 4-(fenylazo)difenylaminu.

P¥iklad 19

Tento p#iklad ilustruje konverzi 4-(fenylazo) difenyla-
minu na 4-aminodifenylamin pomoci isoamylalkocholu jako pro-
tického materidlu.

Roztok 2,73 g 4-(fenylazo) difenylaminu, 80 mg isoamyl-

alkoholu, 0,22 g t-butoxidu draselného a 1,3 g 18-crown-6 se



zah¥ival pod dusikem na 100 aZz 120°C 12 hodin. Vytézek

4-ADPA byl 80 %.

PEiklad 20

Tento p¥iklad ilustruje vyrobu 4-ADPA z aerobni reakce
anilinu a azobenzenu, kdy se azobenzen tvo¥i in situ.

0,9 g anilinu a 2,2 g t-butoxidu draselného v 5 g t-bu-
tanolu se michalo pFi 135°C na vzduchu 12 hodin. Alikvotni
podil se odebral pro HPLC analyzu. Obsahoval 30 % vytéZek

4-ADPA a 70 % vytéZek azobenzenu na bazi nasady anilinu.
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P A TENT OV E N A R O K Y

1. Zpusob vyroby substituovanych aromatickych azo sloudenin
zahrnujici:
(a) styk nukleofilniho &inidla vybraného ze skupiny tvo-
¥ené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-
tickymi aminy, substituovanymi derivaty alifatickych
amind a amidi se sloudeninou obsahujici azo skupinu,
pfedstavovanou vzorcem X-R -N=N-R_-Y nebo jejimi azoxy
nebo hydrazo derivaty, v pFitomnosti vhodné soustavy
rozpoustédel,
(b) reakci nukleofilni sloueniny se slouceninou obsahu-
jici azo skupinu v p¥itomnosti vhodné badze a kontrolova-
ného mnoZstvi protického materidlu, p¥i reakéni teploté
od asi 10°C do asi 150°C, v uzaviFené reakéni zéné, kde
molarni pomér protického materidlu k bazi je 0:1 aZz
k asi 5:1, kde R, je aromaticka skupina a R, je vybrano
ze skupiny tvofené alifatickymi a aromatickymi skupinami
a X a Y jsou nezdvisle vybrany ze skupiny tvofené vodi-
kem, halidy, -NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkylovymi
skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfon&tovymi skupi-
nami, -S0_H, -OH, -COH, COCH, a alkylovymi, arylovymi,
arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujici-
mi alespofi jednu -NH A skupinu, kdyZ R, je alifaticka
skupina, X je v meta nebo ortho poloze na R_, kdyZ R, je
aromatickd skupina, alespoii jedno z X a Y je v meta nebo
ortho poloze na R, a R, a kdy halidy jsou vybrany ze

skupiny tvo¥ené chlorem, bromem a fluorem.



2. Zpusob podle naroku 1, kdy substituent substiﬁuovanYch

derivati anilinu je vybran ze skupiny tvofené halidy,
-NO_, -NH_, alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupina-
mi, sulfonatovymi skupinami, -SO_H, -OH, COOH, a arylo-
vymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsa-
hujicimi alespofi jednu -NH skupinu, kdy halidy Jjsou

vybrany ze skupiny tvofené chlorem, bromenm a fluorem.

3. Zpusob podle nidroku 2, kdy substituované derivaty anili-
nu jsou vybrdny ze skupiny tvofené 2-methoxyanilinem, 4-
methoxyanilinem, 4-chloroanilinem, p-toluidinem, 4-ni-
troanilinem, 3-bromoanilinem, 3-brom-4-aminotoluenem, p-
aminobenzoovou kyselinou, 2,4-diaminotoluenem, 2,5-di-
chloranilinemn, 1,4-feny1endiaminem, 4,4 -methylendiani-

linem a 1,3,5-triaminobenzenen.

4. Zpusob podle naroku 1, kdy amid je vybréan ze skupiny
tvoFené aromatickymi amidy, alifatickymi amidy, substi-
tuovanymi derivaty aromatickych amidi, substituovanymi

derivaty alifatickych amidi a diamidy majicimi vzorec

0~ 0
Ncop -A-R —¢Z
/ \

4 S
HN NH,
kde R, a R_ jsou nezavisle vybrany ze skupiny tvofené

aromatickymi skupinami, alifatickymi skupinami a p¥imou
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vazbou a A Jje vybrano ze skupiny tvofené CF_, -50_-,
—.%_

CF
3

-0-, -S- a p¥imou vazbou.

5. Zpusob podle naroku 4, kdy alifaticky amid a substituo-

vany derivat alifatickych amidd jsou pFfedstavované vzor-

cem h

//0
N

NH

X-{RB}'C

n
2

kde n je 0 nebo 1, R, Je vybrano ze skupiny tvofené al-
kylovymi, arylalkylovymi, alkenylovymi, arylalkenylovy-
mi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami a X je
vybrano ze skupiny tvofené vodikem, halidy, -NO_, -NH,,
arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfonato-
vymi skupinami, -SO_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi,
arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami

obsahujicimi alespofi jednu -NH_ skupinu.

6. Zpusob podle naroku 5, kdy alifatické amidy a substituo-
vané derivaty alifatickych amidli jsou vybrany ze skupiny
tvoFené isobutyramidem, modovinou, acetamidem a propyla-

midem.

7. Zpusob podle néaroku 4, kdy substituent substituovanych
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aromatickych a substituovanych derivata aromatickych

amida je vybran ze skupiny tvofené halidy, -NO_, -NH_,
alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfonato-
vymi skupinami, -SO_H, -OH, COOH, a arylovymi, arylalky-
lovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi ale-
sponi jednu -NH_ skupinu, kdy halidy jsou vybrany ze}sku-

piny tvo¥ené chlorem, bromem a fluorem.

Zpusob podle néroku 7, kdy aromatické amidy a substituo-
vané derivaty aromatickych amida jsou vybrany ze skupiny
tvofené benzamidem, 4-methylbenzamidemn, 4-nmethoxybenza-
midem, 4-chlorbenzamidem, 2-methylbenzamidemn, 4-nitro-

benzamidem a 4-aminobenzamidem.

Zpusob podle ndroku 4, kdy diamidy jsou vybrany ze sku-
piny tvoEené adipamidem, oxalovym amidem, tereftalovym

diamidem a 4,4 -bifenyldikarboxamidem.

zZpusob podle ndroku 1, kdy alifaticky amin a substituo-
vané derivaty alifatickych aminu jsou vybrany ze skupiny
tvofené sloudeninami pFedstavovanymi vzorcen

X’—RS-NH-R7-Y’ a sloudeninami pFedstavovanymi vzorcem
XI
~
R
19

Yl

kde R_ je vybréno ze skupiny tvofené alkylovymi, alkeny-
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lovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami,
R_ je vybraéno ze skupiny tvofené pfimou vazbou, alkylo-
vymi, alkenylovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi
skupinami, R_ a R, jsou nezavisle vybrany ze skupiny
tvofené alkylovymi a alkenylovymi skupinami, Z je vybra-
né ze skupiny tvo¥ené pfimou vazbou, -NH-, -N(R _)-,
-0-, -5-, kde R _ je alkylova skupina, a X" a Y~ jsou
nezivisle vybrany ze skupiny tvofFené vodikem, halidy,
-NO_, =-NH_, arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami,
sulfondtovymi skupinami, -SO0_H, -OH, -COH, COOH, a alky-
lovymi, arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi

skupinami obsahujicimi alespofi jednu -NH_ skupinu, kdy

halidy jsou vybrany ze skupiny tvofené chlorem, bromem

a fluoren.

11. Zpusob podle ndroku 10, kdy alifaticky amin a substituo-
vané derivaty alifatickych amind jsou vybrédny ze skupiny
tvoFené cyklohexylaminem, 2-butylaminem, isopropylami-
nem, 2-hexylaminem, 2-heptylaminem, 1,4-dimethylpentyla-
minem, l-methylheptylaminem, l-ethyl-3-methylpentylami-
nem, 1,3-dimethylbutylaminem, oktylaminem, piperidinem,
piperazinem, hexamethylendiaminem, 2-amino-l-propanolem,

2-amino-l1-butanolem a 6-aminohexanoovou kyselinou. .

12. Zpusob podle ndroku 1, kdy sloueniny, obsahujici azo
skupinu, jsou vybrany ze skupiny tvofené azobenzenem,

azoxybenzenem, 4-(fenylazo)difenylaminem, 3,4"-dichloro-
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14.

15.

16.

17.

azobenzenem, p-fenylazobenzen sulfonovou kyselinou,
p-(2,4-dihydroxyfenylazo)benzen sulfonovou kyselinou a

1,2- difenylhydrazinem.

Zpusob podle néroku 1, Kkdy vhodna soustava rozpousStédel
zahrnuje rozpouitédla vybrana ze skupiny tvo¥ené anili-
nem, dimethylsulfoxiden, dimethylformamidem, N-methyl-2-
pyrrolidonem, pyridinem, ethylenglykoldimethyl etherem,
diisopropylethy laminem, roztavenym benzamidem a jejich

smésmi .

Zpusob podle naroku 13, kdy vhodnd soustava rozpousStédel

zahrnuije protické rdzpouétédlo.

Zpusob podle ndroku 1, kdy molarni pom&r protického ma-
teridlu k vhodné b&zi je od 0:1 do asi 3:1 molarni pomér
vhodné b&ze Xk sloucdeniné obsahujici azo skupinu je od

asi 1:1 do asi 10:1.

Zpusob podle ndroku 1, kdy vhodnd baze Jje vybréana ze

skupiny tvofené organickymi a anorganickymi béazemi.

Zpusob podle naroku 5, kdy organické a anorganické baze
jsou vybrany ze skupiny tvoFené alkalickymi kovy, hydri-
dy alkalickgch kovl, hydroxidy alkalickych kova, alkoxi-
dy alkalickych kovu, katalyzatory fazového transferu ve
spojeni se zdrojem Dbaze, cCrown ethery ve spojeni se

zdrojem baze, alkyl magnesium halidy a jejich smésmi.
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18. podle naroku 1, kdy baze je vybrana ze skupiny tvoFené
arylamoniovou, aryl/alkylamoniovou a alkyldiamoniovou
soli ve spojeni se zdrojem béaze.

19. Zpusob podle ndroku 1, kdy nukleofilni sloucenina Je
anilin nebo benzamid a slouéenina, obsahujici azo skupi-

nu, Jje azobenzen.

20. zZpusob podle naroku 19, kdy nukleofilni sloucdenina je
anilin a azobenzen, zavedeny v Kkroku (a), se p¥ipravi

oxidaénim spojenim anilinu v pFitomnosti vhodné béaze.

21. Zpusob podle ndroku 19, kdy nukleofilni sloucenina je
anilin a reakce se provddi za aerobnich podminek a azo-
benzen se pFipravi in situ oxida&nim spojenim anilinu

v pfitomnosti vhodné baze.

22. Zpusob podle ndroku 19, kdy rozpoustédlo je anilin a ba-
ze je vybrana ze skupiny tvofené 18- crown-6 etherem ve
spojeni s hydroxidem draselnym nebo t-butoxidem drasel-
nym, tetraalkylamonium hydroxidem a alkyl substituovanym

diamonium hydroxidem. .

23. Zpusob podle néaroku 1, kdy nukleofilni sloucenina

a sloudenina, obsahujici azo skupinu, reaguji za aerob-

nich podminek.

24. Zptisob podle ndroku 1, kdy nukleofilni sloudenina je



25.

26.

27.

vybrdna ze skupiny tvofené anilinem, substituovanymi de-

rivaty anilinu, alifatickymi aminy nebo substituovanymi
derivaty alifatickych aminui majicimi vzorec X"~-R_-NH_,
a amidy, a sloucenina, obsahujici azo skupinu, reaguji
za anaerobnich podminek, kde R_ je vybrano ze skupiny
tvoFené alkylovymi, alkenylovymi, cykloalkylovymi a cy-
kloalkenylovymi skupinami a X~ je vybrédno ze skupiny
tvofené vodikem, halidy, =-NO_, -NH,, arylovymi skupina-
mi, alkoxylovymi skupinami, sulfondtovymi skupinami,
-S0_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi, arylal-
kylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi
alespofi jednu -NH_ skupinu, kdyZ halidy jsou vybrany ze

skupiny tvo¥ené chlorem, bromen a fluorem.

Zpusob podle ndroku 1, kdy pro kontrolu mnoZstvi pfitom-
ného protického materidlu pfi reakci nukleofilni slouce-
niny se slouéeninou, obsahujici azo skupinu, je pfitomné

b&hem kroku (b) susidlo.

Zpusob podle ndroku 1, kdy mnozZstvi protického materidlu
v kroku (b) se kontroluje kontinudlni destilaci protic-

kého materidlu.

Zpusob podle naroku 1, déale zahrnuijici:
(c) reakci substituované aromatické azo slouceniny
s nukleofilni slouéeninou, nezdvisle vybranou ze skupiny

tvoFené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, ali-
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fatickymi aminy, substituovanymi alifatickymi aminovymi
derivaty a amidy, v pfitomnosti vhodné soustavy rozpou-
Stddel, vhodné baze a kontrolovaného mnoZstvi protického
materidlu pFi reakéni teplotd od asi 70°C do asi 200°C
v uzavifené reakéni zéné, kde molarni pomér protického

materidlu k bazi je 0:1 aZ k asi 5:1.

28. Zpusob podle naroku 27, kdy nukleofilni sloucenina
v kroku (a) je amid, ddle zahrnujici:
(d) reakci substituovaného aromatického aminu s amonia-
kem za podminek, které davaji odpovidajici substituovany

aromaticky amin a amid.

29. Zpusob podle naroku 28, ddle zahrnujici:
(e) redukéni alkylaci substituovanych aromatickych aminu

z kroku (4d).

30. Zpusob vyroby 4-aminodifenylaminu (4-ADPA) nebo jeho
substituovanych derivata zahrnujici:
(a) styk anilinu nebo substituovanych derivatd anilinu
s azobenzenem nebo substituovanymi derivaty azobenzenu
nebo jejich azoxy nebo hydrazo derivaty, v pFitomnosti
vhodné soustavy rozpoustédel,
(b) reakci anilinu nebo substituovanych derivatu anilinu
s azobenzenem nebo substituovanymi derivaty azobenzenu
v pFitomnosti vhodné baze a kontrolovaného mnozstvi pro-

tického materidlu, pEi reakéni teploté od asi 10°C do
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32.

asi 150°C, vV uzavFené reakéni 2z6né, kde molarni pomér
protického materialu k bazi je 0:1 az k asi 5:1 a

(c) reakci produktu kroku (b) s anilinem nebo substituo-
vanymi derivaty anilinu v pFritomnosti vhodné soustavy
rozpoustédel, vhodné baze a kontrolovaného mnoZstvi pro-
tického materidlu p¥i reakéni teploté od asi 70°C do asi
200°C v uzavPené reakéni zéné&, kde molarni pomér protic-

kého materidlu k bazi je 0:1 aZ k asi 5:1.

Zpusob vyroby 4-ADPA podle naroku 30, zahrnujici:

(a) styk anilinu s azobenzenem V pritomnosti vhodné
soustavy rozpoustédel,

(b) reakci anilinu s azobenzenem V pfitomnosti vhodné
baze a kontrolovéného mnoZstvi protického materidlu, pfi
reakdni teploté od asi 10°C do asi 150°C, Vv uzaviené re-
akéni z6né&, kde molarni pomér protického materidlu k ba-
zi je 0:1 aZ k asi 5:1 a

(c) reakci produktu kroku (b) s anilinem v pFitomnosti
vhodné soustavy rozpoustédel, vhodné baze a kontrolova-
ného mnoZstvi protického materidlu p¥i reakéni teploté
od asi 70°C do asi 200°C v uzavFené reakéni zéné, kde
molarni pomér protického materidlu k bazi je 0:1 aZ
k asi 5:1, kdy azobenzen, zavedeny Vv kroku (a), se pri-
pravi in situ oxidac¢nim spojenim anilinu v p¥itomnosti

vhodné baze.

Zpisob vyroby 4-ADPA podle naroku 30, zahrnujici:

(a) styk anilinu s azobenzenem V pF¥itomnosti vhodné
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soustavy rozpoustédel,

(b) reakci anilinu s azobenzenem v p¥itomnosti vhodné
bdze a kontrolovaného mnoZstvi protického materidlu, p¥i
reakéni teploté od asi 10°C do asi 150°C, v uzaviené re-
akéni zéné, kde molarni pomér protického materialu k béa-
zi je 0:1 aZ k asi 5:1 a

(c) reakci produktu kroku (b) s anilinem v pFitomnosti
vhodné soustavy rozpoustédel, vhodné bdze a kontrolova-
ného mnoZstvi protického materidlu p¥i reak¢éni teploté
od asi 70°C do asi 200°C v uzaviené reakéni 2z6né&, kde
molarni pomér protického materidlu k bazi je 0:1 az
k asi 5:1, kdy se reakce se provddi za aerobnich podmi-
nek a azobenzen se pFipravi in situ oxidacénim spojenim

anilinu v p¥itomnosti vhodné baze.

Zpuisob vyroby alkylovén?ch p-fenylendiamind nebo jejich
substituovanych derivatd zahrnujici:

(a) styk nukleofilniho &inidla vybraného ze skupiny tvo-
¥ené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-
tickymi aminy, substituovanymi derivaty alifatickych
amind a amidd se sloudeninou obsahujici azo skupinu,
pFedstavovanou vzorcem X-R -N=N-R_-Y nebo jejimi azoxy
nebo hydrazo derivaty, v pFitomnosti vhodné soustavy
rozpoustédel,a

(b) reakci nukleofilni slou€eniny se slouceninou obsahu-
jici azo skupinu v p¥itomnosti vhodné baze a kontrolova-

ného mnoZstvi protického materidlu, p¥i reakéni teploté
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od asi 10°C do asi 150°C, v uzavfené reakéni z6né, kde

molarni pomér protického materialu k bazi je 0:1 aZz
k asi 5:1, kde R je aromaticka skupina a R, je vybréano
ze skupiny tvofené alifatickymi a aromatickymi skupinami
a X a Y jsou nezavisle vybrany ze skupiny tvofené vodi-
kem, halidy, -NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkylovymi
skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfondtovymi skupi-
nami, -SO_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi,
arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujici-
mi alespoi jednu <-NH_ skupinu, kdyz R, Je alifatickéa
skupina, X je v meta nebo ortho poloze na R, kdyZ R, je
aromaticka skupina, alespoii jedno z X a Y je v meta nebo
ortho poloze na R, a R, a kdy halidy jsou vybrany ze
skupiny tvofené chlorem, bromem a fluorem.

(c) reakci produktu z (b) s nukleofilnim ¢éinidlem vybra-
nym nezdvisle ze skupiny tvofené anilinem, substituova-
nymi derivaty anilinu, alifatickymi aminy, substituova-
nymi derivaty alifatickych amina a amidy, v p¥itomnosti
vhodné soustavy rozpoustédel, vhodné baze a kontrolova-
ného mnoZstvi protického materidlu p¥i reakéni teploté
od asi 70°C do asi 200 °C v uzavFené reakéni zéné, kde
molarni pomdr protického materidlu Xk bazi je 0:1 az
k asi 5:1.

(d) redukéni alkylaci substituovanych aromatickych ami-

o

nua.

Zpusob podle ndroku 33, kdy substituent substituovanych

derivatd anilinu je vybrdn ze skupiny tvofené halidy,
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-NO_, -NH_, alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupina-
mi, sulfondtovymi skupinami, -SO%H, -OH, COOH, a arylo-
vymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsa-
hujicimi alesponi jednu -NH, skupinu, kdy halidy Jjsou

vybrany ze skupiny tvof¥ené chlorem, bromem a fluorem.

35. Zpusob podle naroku 34, kdy substituované derivaty ani-

linu jsou vybrany ze skupiny tvo¥ené 2-methoxyanilinem,
4-methoxyanilinem, 4-chloroanilinem, p-toluidinem, 4-ni-
troanilinem, 3-bromoanilinem, 3-brom-4-aminotoluenem, p-
aminobenzoovou kyselinou, 2,4-diaminotoluenem, 2,5-di-
chloranilinem, 1,4-fenylendiaminem, 4,4 -methylendiani-

linem a 1,3,5-triaminobenzenen.

36. Zpusob podle néaroku 33, kdy amid je vybran ze skupiny
tvofené aromatickymi amidy, alifatickymi amidy, substi-
tuovanymi derivaty aromatickych amidu, substituovanymi

derivaty alifatickych amidi a diamidy majicimi vzorec

0. 0
N¢-R -A-R ¢Z

" N/ 4 s N\

2 NHZ

kde R, a R, jsou nezdvisle vybrany ze skupiny tvoFené

aromatickymi skupinami, alifatickymi skupinami a pfimou

vazbou a A Jje vybrano ze skupiny tvofené CF_, -S50_-,
-C—-

CF
3
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39.

-0-, -S- a pfimou vazbou.

Zpusob podle naroku 36, kdy alifaticky amid a substituo-
vany derivat alifatickych amidd jsou p¥edstavované vzor-

cem

3/
<
X Ry }5>(3\
KK,

kde n je 0 nebo 1, R, Je vybrano ze skupiny tvofené al-
kylovymi, arylalkylovymi, alkenylovymi, arylalkenylovy-
mi, cyklocalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami a X je
vybrano ze skupiny tvofené vodikem, halidy, -NO_, ~-NH_,
arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfondto-
vymi skupinami, -SO_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi,
arylovymi, arylalleov?mi nebo alkylarylovymi skupinami

obsahujicimi alespofi jednu -NH_ skupinu.

Zpusob podle naroku 37, kdy alifatické amidy a substitu-
ované derivaty alifatickych amidd jsou vybrany ze skupi-
ny tvofené isobutyramidem, modovinou, acetamidem a pro-

pylamidem.

Zpusob podle néroku 36, kdy substituent substituovanych
aromatickych a substituovanych derivatua aromatickych

amidi je vybran ze skupiny tvoEfené halidy, -NO_, -NH_,



vymi skupinami, -SO_H, -OH, COOH, a arylovymi, arylalky-
lovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi ale-
spoii jednu -NH, skupinu, kdy halidy Jjsou vybrany ze sku-

piny tvo¥ené chlorem, bromem a fluorem.

40. Zpusob podle naroku 39, kdy aromatické amidy a substitu-
ované derivaty aromatickych amidl jsou vybrdny ze skupi-
ny tvo¥ené benzamidem, 4-methylbenzamidem, 4-methoxy-
benzamidem, 4-chlorbenzamidem, 2-methylbenzamidem, 4-ni- .

trobenzamidem a 4-aminobenzamidemn.

41. Zpusob podle naroku 36, kdy diamidy jsou vybrany ze sku-
piny tvofené adipamidem, oxalovym amidem, tereftalovym

diamidem a 4,4 -bifenyldikarboxamidem.

42. Zpusob podle ndroku 33, kdy alifaticky amin a substituo~
vané derivaty alifatickych amind jsou vybrany ze skupiny
tvoFené sloudeninami pFedstavovanymi vzorcem X" -R_-NH-R,

-Y° a sloudeninami pFedstavovanymi vzorcem

kde R_ je vybréno ze skupiny tvoFené alkylovymi, alkeny-
lovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami,

R_ Jje vybréano ze skupiny tvo¥ené p¥imou vazbou, alkylo-
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44.

vymi, alkenylovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi

skupinami, R_, a R/ jsou nezavisle vybrany ze skupiny
tvoFené alkylovymi a alkenylovymi skupinami, Z je vybra-
né ze skupiny tvoFené pfimou vazbou, -NH-, -N(Rlo)—,
-0-, -S-, kde R __ je alkylova skupina, a X” a Y~ jsou
nezavisle vybrany ze skupiny tvofené vodikem, halidy,
-NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami,
sulfonatovymi skupinami, -SO0_H, -OH, -COH, COOH, a alky-
lovymi, arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi
skupinami obsahujicimi alespon jednu -NH_ skupinu, kdy
halidy jsou vybrany ze skupiny tvoFfené chlorem, bromem

a fluoren.

Zpusob podle naroku 42, kdy alifaticky amin a substituo-
vané derivaty alifatickgch amind jsou vybrany ze skupiny
tvoFené cyklohexylaminem, 2-butylaminem, isopropylami-
nem, 2-hexylaminem, 2-heptylaminem, 1,4-dimethylpentyla-
minem, l-methylheptylaminem, l1-ethyl-3-methylpentylami-
nem, 1,3-dimethylbutylaminem, oktylaminem, piperidinem,
piperazinem, hexamethylendiaminem, 2-amino-l-propanolen,

2-amino-l1-butanolem a 6-aminohexanoovou kyselinou.

Zpusob podle ndroku 33, kdy sloudeniny, obsahujici azo
skupinu, 3jsou vybrany ze skupiny tvofené azobenzenem,
azoxybenzenen, 4-(fenylazo)difenylaminem, 3,4 =-dichloro-
azobenzenem, p-fenylazobenzen sulfonovou kyselinou, p-
(2,4—dihydroxyfenylazo)benzen sulfonovou kyselinou a 1,2

-difenylhydrazinen.
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46.

47.

48.

49,

50.

Zpusob podle naroku 33, kdy vhodnd soustava rozpoustédel
zahrnuje rozpoustédla vybrand ze skupiny tvofené anili-
nem, dimethylsulfoxidem, dimethylformamidem, N-methyl-2-
pyrrolidonem, pyridinem, ethylenglykoldimethyl etherem,

diisopropylethylaminem, roztavenym benzamidem a jejich

-smé&smi.

Zpusob podle naroku 45, kdy rozpoustédlo Jje vybréano ze
skupiny tvofené anilinem, dimethylsulfoxidem, dimethyl-

formamidem, roztavenym benzamidem a jejich smésmi.

Zpusob podle ndroku 45, kdy vhodnd soustava rozpoustédel

zahrnuje protické rozpoustédlo.

Zpusob podle néaroku 33, kdy vhodna baze je vybréna ze

skupiny tvoFené organickymi a anorganickymi bazemi.

Zpisob podle naroku 48, kdy organické a anorganické baze
jsou vybrdny ze skupiny tvofené alkalickymi kovy, hydri-
dy alkalickych kovi, hydroxidy alkalickych kova, alkoxi-
dy alkalickych kovi, katalyzatory fazového transferu ve
spojeni se zdrojem bdze, crown ethery ve spojeni se

zdrojem baze, alkyl magnesium halidy a jejich smésmi.

Zpusob podle naroku 33, kdy badze Jje vybréana ze skupiny
tvoFené arylamoniovou, aryl/alkylamoniovou a alkyldiamo-

niovou soli ve spojeni se zdrojem baze.
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52.

53.

54.

55.

56.

Zpisob podle naroku 33, kdy nukleofilni sloudenina je

anilin nebo benzamid a sloucenina, obsahujici azo skupi-

nu, je azobenzen.

Zpisob podle naroku 51, kdy nukleofilni sloucenina Jje
anilin a azobenzen, zavedeny V Kkroku (a)) se pFipravi

oxidaénim spojenim anilinu v pFitomnosti vhodné baze.

Zpusob podle naroku 51, kdy reakce se provadi za aerob-
nich podminek a azobenzen se pfipravi in situ oxidadénim

spojenim anilinu v pFitomnosti vhodné baze.

Zpusob podle ndroku 51, kdy rozpoustédlo je anilin a ba-
ze je vybrdna ze skupiny tvofené 18-crown-6 etherem ve
spojeni s hydroxidem draselnym nebo t-butoxidem drasel-
nym, tetraalkylamonium hydroxidem a alkylem substituova-

nym diamonium hydroxidem.

Zpusob podle néaroku 33, kdy nukleofilni sloucenina
a sloudenina, obsahujici azo skupinu, reaguji za aerob-

nich podminek.

Zpisob podle ndroku 33, kdy nukleofilni sloudenina Jje
vybrdna ze skupiny tvoEené anilinem, substituovanymi de-
rivaty anilinu, alifatickymi aminy nebo substituovanymi
derivaty alifatickgch aminud majicimi vzorec X -R_-NH_,

a amidy, a Fedend sloucenina, obsahujici azo skupinu,
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58.

59'

60.

reaguji za anaerobnich podminek, kde R, je vybrano ze
skupiny tvo¥ené alkylovymi, alkenylovymi, cykloalkylovy-
mi a cykloalkenylovymi skupinami a X~ je vybrano ze sku-
piny tvofené vodikem, halidy, -NO_, =-NH_, arylovymi sku-
pinami, alkoxylovymi skupinami, sulfonatovymi skupinami,
-S0_H, -OH, -COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi, arylal-
kylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi
alespofi jednu -NH, skupinu, kdyZz halidy jsou vybrany ze

skupiny tvo¥ené chlorem, bromem a fluorem.

ZpUsob podle néaroku 33, kdy pro kontrolu mnoZstvi pfi-
tomného protického materidlu p¥i reakeci nukleofilni
sloudeniny s sloueninou, obsahujici azo skupinu, je bé-

hem kroku (b) p¥itomno susidlo.

Zpusob podle naroku 33, kdy pro kontrolu mnoZstvi p¥i-
tomného protického materidlu p¥i reakci nukleofilni
sloudeniny se sloudeninou, obsahujici azo skupinu, je

béhem kroku (c) pFitomno susidlo.

Zpusob podle ndroku 33, kdy mnoZstvi protického materia-
lu v kroku (b) se kontroluje kontinudlni destilaci pro-

tického materidlu.

Zpisob podle n&roku 59, kdy proticky materiadl Jje voda,
ktera se odstrafiuje kontinudlni azeotropni destilaci po-

moci azeotropu voda/anilin.




61.

Zpusob podle naroku 33, kdy aromaticky amin se reduké&né

alkyluje pomoci sloueniny vybrané ze skupiny tvoF¥ené

ketony a aldehydy.

62.Zpusob podle naroku 61, kdy keton je vybran ze skupiny

63.

tvo¥ené methylisobutylketonem, acetonem, methylisoamyl-

ketonem a 2-oktanonem.

Zpusob vyroby substituovangch aromatickych amina, zahr-
nujici:

(a) styk nukleofilniho &inidla vybraného ze skupiny tvo-
fené anilinem, substituovanymi derivaty anilinu, alifa-
tickymi aminy, substituovanymi alifatickymi aninovymi
derivaty a amidy se substituovanou aromatickou azo slou-
&deninou nebo jejimi azoxy nebo hydrazo derivaty, v p¥i-
tomnosti vhodné soustavy rozpoustédel, a

(b) reakci nukleofilni sloucdeniny a substituované aroma-
tické azo sloudeniny nebo jejich azoxy nebo hydrazo de-
rivata v pfFitomnosti vhodné baze a kontrolovaného mnoZ-
stvi protického materidlu pFi reakéni teploté od asi
70°C do asi 200°C, kde mol&rni pomé&r protického materid-
lu k bazi je 0:1 aZ k asi 5:1, kde substituovana aroma-

ticka skupina je vybrdna ze skupiny tvofené sloudenina-

‘mi, pEedstavovanymi vzorcem

(1),
(R-NH—’_$1'H=H-$2

X Y
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slouceninami, pFedstavovanymi vzorcem

(n-xx—y-:'z,m:x-g,{—m-a) (I1),
X Y

slouCeninami, p¥edstavovanymi vzorcem

' (III)
X-Ry-N=¥-2,~¢NH-R)

Y

a jejich smésmi,

kde R-NH- pfFedstavuje substituent odvozeny od sloucCeniny
vybrané ze skupiny tvo¥ené anilinem, substituovanymi de-
rivaty anilinu, alifatickymi aminy, substituovanymi ali-
fatickymi aminy a amidy, R_ je aromaticka skupina, R, je
vybrdno ze skupiny tvo¥ené alifatickymi a aromatickymi
skupinami a X a Y jsou nezdvisle vybrany ze skupiny tvo-
Fené vodikem, halidy, -NO_, ~NH_, arylovymi skupinami,
alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfondto-
vymi skupinami, -SO_H, <-OH, -COH, COOH, a alkylovymi,
arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami
obsahujicimi alespofi jednu -NH, skupinu, kde halidy jsou
vybrdny ze skupiny tvofené chlorem, bromem a fluorem,

a R, je aromatickd skupina v substituovanych aromatic-

kych azo slouc¢enindch (II) a (III).

Zpisob podle ndrocku 63, kdy substituent substituovanych
derivdatd anilinu je vybran ze skupiny tvofené halidy,

-NO_, -NH_, alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupina-
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 66.

mi, sulfonatovymi skupinami, -SO_H, -OH, COOH, a arylo-

vymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsa-
hujicimi alespoii jednu -NH, skupinu, kdy halidy jsou

vybrany ze skupiny tvorené chlorem, bromem a fluorem.

Zpasob podle néroku 64, kdy substituované derivaty ani-
linu jsou vybrany ze skupiny tvoFené 2-methoxyanilinem,
4-methoxyanilinem, 4-chloroanilinem, p-toluidinem, 4-ni-
troanilinem, 3-bromoanilinem, 3-brom-4-aminotoluenem, p-
aminobenzoovou Kyselinou, 2,4-diaminotoluenemn, 2,5-di-
chloranilinem, 1,4-fenylendiaminem, 4,4 -methylendiani-

linem a 1,3,5-triaminobenzenem.

Zpusob podle naroku 63, kdy amid je vybrdn ze skupiny
tvofené aromatickymi amidy, alifatickgmi amidy, substi-
tuovanymi derivaty aromatickych amida, substituovanymi

derivaty alifatickych amidu a diamidy majicimi vzorec

0 _0
Nc-Rr -a-R €7
/ 4 5 N
HN NH,

kde R, a R, jsou nezavisle vybrany ze skupiny tvofené

aromatickymi skupinami, alifatickymi skupinami a pEimou

vazbou a A je vybradno ze skupiny tvoFené CF_, —-SO_-,
.—Cl-—

CF
3

-0-, -S- a p¥imou vazbou.
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68.

69.

" amidd je vybran ze skupiny tvofené halidy, -NO

Zpusob podle naroku 66, kdy alifaticky amid a substituo-

vany derivat alifatickych amidd jsou p¥edstavovany vzor-

cem

//0
\

NK,

X« Ry 77, €

n

kde n je 0 nebo 1, R_ je vybrano ze skupiny tvofené al-
kylovymi, arylalkylovymi, alkenylovymi, arylalkenylovy-
mi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami a X je
vybrino ze skupiny tvo¥ené vodikem, halidy, -NO_, -NH_,
arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfonato-
vai! skupinami, -SO_H, =-OH, -COH, COOH, a alkylovymi,
arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi skupinami

obsahujicimi alespoii jednu -NH_ skupinu.

Zpasob podle naroku 67, kdy alifatické amidy a substitu-
ované derivaty alifatickgch amidd jsou vybrany ze skupi-
ny tvofené isobutyramidem, mocovinou, acetamidem a pro-

pylamidem.

Zpisob podle niaroku 66, kdy substituent substituovangch

aromatickych a substituovah?ch derivati aromatickych

27 >/

alkylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami, sulfonato-
vymi skupinami, -S0_H, -OH, COOH, a arylovymi, arylalky-

lovymi nebo alkylarylovymi skupinami obsahujicimi ale-
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71.

72.

spofi jednu -NH, skupinu, kdy halidy jsou vybrany ze sku-

piny tvofené chlorem, bromem a fluorem.

zptisob podle naroku 69, kdy aromatickeé amidy a substitu-
ované derivéty‘aromatickych amida jsou vybrany ze skupi-
ny tvofené benzamidem, 4-methylbenzamidem, 4-methoxy-
penzamidem, 4-chlorbenzamidem, 2-methylbenzamidemn, 4-ni-

trobenzamiden a 4-aminobenzamidem.

Zpusob podle naroku 66, kdy diamidy jsou vybrany ze sku-
piny tvofené adipamidem, oxalovym amidem, tereftalovym

diamidem a 4,4” -bifenyldikarboxamidem.

Zpusob podle naroku 63, kdy alifaticky amin a substituo-
vané derivaty alifatickych amina jsou vybrény ze skupiny
tvofené sloudeninami pFedstavovanymi vzorcem

x’-Rs—NH—Rv-Y’ a sloudeninami pFedstavovanymi vzorcem

xt

\'Rg
Yl

kde R_ Je vybrino ze skupiny tvofené alkylovymi, alkeny-

lovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami,

R_ je vybrano ze skupiny tvoFfené p¥imou vazbou, alkylo-

7

-

vymi, alkenylovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi
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skupinami, R_ a R_ jsou nezivisle vybrany ze skupiny

tvoFené alkylovymi a alkenylovymi skupinami, 2 je vybra-
no 2ze skupiny tvofené p¥imou vazbou, -NH-, -N(R__)-,
-0-, -S-, kde R _ Jje alkylovd skupina, a X" a Y  jsou
nezavisle vybrany ze skupiny tvo¥ené vodikem, halidy,
-NO_, -NH_, arylovymi skupinami, alkoxylovymi skupinami,
sulfonatovymi skupinami, -SO_H, -OH, -COH, COOH, a alky-
lovymi, arylovymi, arylalkylovymi nebo alkylarylovymi
skupinami obsahujicimi alespofi jednu -NH_, skupinu, kdy
halidy jsou vybrany ze skupiny tvo¥ené chlorem, bromem

a fluoren.

ZpUsob podle ndroku 72, kdy alifaticky amin a substituo-
vané derivaty alifatickych amini jsou vybréany ze skupiny
tvoFené cyklohexylaminem, 2-butylaminem, isopropylami-
nem, 2-hexylaminem, 2-heptylaminem, 1,4-dimethylpentyla-
minem, l-methylheptylaminem, 1l-ethyl-3-methylpentylami-
nem, 1,3-dimethylbutylaminem, oktylaminem, piperidinem,
piperazinem, hexamethylendiaminem, 2-amino-l-propanolem,

2-amino-l-butanolem a 6-aminohexanocovou kyselinou.

Zpusob podle néaroku 63, kdy slouceniny, obsahujici azo
skupinu, Jjsou vybrany ze skupiny tvofené azobenzenemn,
azoxybenzenem, 4-(fenylazo)difenylaminem, 3,4"-dichlora-
zobenzenem, p-fenylazobenzen sulfonovou kyselinou, p-(2,
4-dihydroxyfenylazo)benzen sulfonovou kyselinou a 1,2-

difenylhydrazinem.
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75. Zpusob podle naroku 63, kdy vhodna soustava rozpoustédel
zahrnuje rozpoustédla vybrana ze skupiny tvoFené anili-
nem, dimethylsulfoxidem, dimethylformamidem, N-methyl-2-
pyrrolidonem, pyridinem, ethylenglykoldimethyl etheren,
diisopropylethylaminem, roztavenym benzamidem a jejich

smésmi.

76. Zpusob podle ndroku 75, kdy vhodnd soustava rozpoustédel

zahrnuje protické rozpoustédlo.

77. Zpusob podle naroku 63, kdy vhodnéd baze je vybréana ze

skupiny tvofené organickymi a anorganickymi béazemi.

78. Zpusob podle naroku 77, kdy organické a anorganickeé béaze
jsou vybrany ze skupiny tvoFené alkalickymi kovy, hydri-
dy alkalickych kovi, hydroxidy alkalickgch kova, alkoxi-
dy alkalickych kovi, katalyzatory fazového transferu ve
spojeni se zdrojem baze, crown ethery ve spojeni se

zdrojem baze, alkyl magnesium halidy a jejich smésmi.

79. Zpusob podle néaroku 63, kdy bize Jje vybrdna ze skupiny
tvoFené arylamoniovou, aryl/alkylamoniovou a alkyldiamo-
niovou soli ve spojeni se zdrojem baze.

80. Zpusob podle naroku 63, kdy nukleofilni sloudenina je
anilin a aromatickd azo sloucenina je 4-(fenylazo)-dife-

nylamin.

81. Zpusob podle nédroku 80, kdy rozpoustédlo je anilin a ba-



82.

83.

84.

ze je vybrana ze skupiny tvofené hydroxidem draselnym,

t-butoxidem draselnym, tetraalkylamonium hydroxidenm

a alkylem substituovanym diamonium hydroxidem.

Zpisob podle naroku 63, kdy nukleofilni sloucdenina
a aromaticka azo sloudenina reaguji za aerobnich podmi-

nek.

Zpusob podle ndroku 63, kdy nukleofiini sloucenina je
vybréna ze skupiny tvo¥ené anilinem, substituovanymi de-
rivdty anilinu, alifatickymi aminy nebo substituovanymi
derivaty alifatickgch amini majicimi vzorec X -R_-NH_,
a amidy, a aromatickd azo sloucenina reaguji za anaerob-
nich podminek, kde R_ je vybrano ze skupiny tvofené al-
kylovymi, alkenylovymi, cykloalkylovymi a cykloalkenylo-
vymi skupinami a X~ je vybréno ze skupiny tvofené vodi-
kem, halidy, ~NO_, ~-NH_, arylovymi skupinami, alkoxylo-
vymi skupinami, sulfondtovymi skupinami, =-SO_H, -OH,
~COH, COOH, a alkylovymi, arylovymi, arylalkylovymi nebo
alkylarylovymi skupinami obsahujicimi alesponn jednu
-NH_ skupinu, kdyZ halidy jsou vybrany ze skupiny tvofe-

né chlorem, bromem a fluorem.

Zpusob podle naroku 63, kdy pro kontrolu mnoZstvi p¥i-
tomného protického materidlu pFi reakci nukleofilni
sloudeniny s aromatickou azo slouceninou je béhem kroku

(b) pEitomno susidlo.
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Zpusob podle ndroku 63, kdy mnoZstvi protického materié-
lu v kroku (b) se kontroluje kontinudalni destilaci pro-

tického materidlu.

Zpusob podle naroku 63, kdy nukleofilni sloudenina je
amid, ktery dale zahrnuje:

(c) reakci substituovaného aromatického aminu s amonia-
kem za podminek, které davaji odpovidajici substituovany

aromaticky amin a amid.

Zpisob podle naroku 86, ktery dale zahrnuije:
(d) reduk&ni alkylaci substituovanych aromatickych ami-

o

nu.

Zpusob Vvyroby 4-aminodifenylaminu (4-ADPA) nebo jeho
substituovangch derivatd, ktery zahrnuje:

(a) styk anilinu nebo substituovanych anilinovych deri-
vatad s 4-(fenylazo)difenylaminu nebo jeho substituova-
nych derivata v pFitomnosti vhodné soustavy rozpousté-
del, a

(b) reakci anilinu nebo substituovanych anilinovych de-
rivatt s 4-(fenylazo)difenylaminu nebo jeho substituova-
nych derivatu v pFitomnosti vhodné baze a kontrolovaného
mnoZstvi protického materialu pFi reakéni teploté od asi
70°C do asi 200°C v uzaviené reak&ni zéné, kde molAarni

pomér protického materisalu k bazi je 0:1 aZ k asi 5:1.

Zpusob podle naroku 88, ktery ddle zahrnuje:
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96.

97.

(¢c) redukéni alkylaci 4-aminodifenylaminu nebo jeho sub-

stituovanych derivatu.

Zpusob podle naroku 63, ktery ddle zahrnuje:
(¢c) reduk&ni alkylaci substituovanych aromatickych

ze stupné (b).

Substituované aromatické aminy vyrobené zpusobem

naroku 1.

Substituované aromatické aminy vyrobené zpusobem

naroku 27.

Alkylovany p-fenylendiamin nebo jeho substituované

vaty vyrobené zplisobem podle n&roku 33.

Substituované aromatické aminy vyrobené zplUsoben

naroku 28.

Substituované aromatické aminy vyrobené zpusobem

naroku 63.

amini

podle

podle

deri-

podle

podle

(4-ADPA) nebo jeho substituované derivaty vyrobené zpa-

sobem podle néaroku 30.

(4-ADPA) nebo jeho substituované derivaty vyrobené zpu-

sobem podle naroku 88.
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