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Zpisodb separace p-fenylendiaminovych derivétd

Vynélez se tyké zplsobu separace p-fenylendiaminovych derivétd vyréb&nych redukcf z
aminoazobarviv a jeho podstatou je vyuZit{ hydrotropnfho u@%inku redukinich slofek zdmirnd

pfedtim zabudovanych do vy¥chozfch azobarviv.

P¥i pripravé p-fenylendiaminovych derivdtd redukct aminoazobérviv je rozdéleni
koneénéhovviceSIOZkového systému spojeno s obtiZemi, cof lze ilustrovat na p¥{kladé re-
dukce barviva zfskaného ze 2zdiazotované kyselihy sulfanilové a p-xylidinu. D{1&{ stupné
synthesy podle schematu :
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Vedle Bt&pnjch sloZek (A) i (B) je z reakin{ sm¥si tFeba odd&lit Jéltévsplodiny g pouli~-

tych reduk¥nich ¥inidel, jako napi.oxidy Yeleze pii préci se Zelezem, nebo pevné kataly-
zétory nasagované p¥i hydrogenadnim 3tdpen{ azobarviv apod.

Amfoterni charakter kyseliny sulfanilové a basicky charakter p-fenylendiaminovych
derivétd i jejich relativné nfzké rozpustnosti ve vods dosud znesnadfiovaly separaci bes
ohledu na to, pri jekém pH redukce probshla. Tak napf. okyselenim uvedend reakdni smisi
kyselinou solnou se z¥dsti vyloudf kyselina sulfanilovéd jako pevny podfl a do rosztoku
pie jde 2,5-dimethyl-p-fenylendiamin jako hydrochlorid, vedle toho vidak i p§trnéd§£ podfl
kyseliny sulfanilové. A »

Po filtraci a p¥fdavku kyseliny s{rové k mateinému louhu se vylouat ] v&tii ssti
mélo rozpustny sulfét 2,5-dimethyl-p-fenylendiaminu, ktery sebou viak strhtit i &4et kyse~
liny sulfanilové ; po separaci obsahujf mate¥né louhy kyselinu sulfanilovou se zbytkem
2,5-dimethyl-p-fenylendiaminu a jejich rozd&leni je obtiZné. ’

Nyni bylo nalezeno, Ze separace p-fenylendiaminovych derivétd obecného vzorce I , ‘

NH2
(1)
NH,

kde X a Y znad{ alkyl nebo alkoxyl vidy s 1 a¥ 2 atomy uhlfku nebo halogen, priéimi Xa

Y jsou stejné anebo rizné, z reskdnfch smésf po redukci aminoazobarviv vsorce (II)

X

(SO3H)n -Arn=N - (:> p~NH2 (11 ),
Y

‘kde X a Y maji vy¥e uvedeny vyznam, Ar znad{ benzenicky nebo naftalenicky zbytek, obsahu-
jfct pripadnd methyly, n=1 nebo 2 se podle vyndlezu provédf tak, Ze se redukinimi &inidly
pisob{ na azobarviva II, pripravenéd z ektivnich azokomponent obecného vzorce IIX

(H03S)n - 4Ar - NH, : : ( 111 ),

kde n z Ar mé shora uvedeny vyznam, vykazujic{ hydrotropni efekt, ptiéimi'ao redukce vede
ve vodném prostiedf s koncentrac{ agzobarviv 0,2 gmolu/l rogtoku a¥ 0,5 gmol/l pii pH 4 ai
12 a z reak¥nich sm&sf{, zahfdtych na 70 °C, p¥ipadn¥ a% k veru se maéhhnicky odstran{
zplodiny z redukdnich ¥inidel a ziskany roztok hydrotropnfho 8inidla obecného vzorce iII.
a diaminu obecného vzorce I se ochladf ke krystalizaci s vyhoddu na teplotu mesi 30 °C a#
bodem tuhnutf systému, nafe? se vyloudeny.diamin oBocného vsorce (I) mechanicky odd¥lf.
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Mate&né louhy se po separaci p-fenylendiaminovych derivétd obecného vzorce I vracejf do

synthesy aminoagobarviv obecného vzorce II.

Nov§ postup umoZnuje préci v neoby&ejn¥ vysokjch koncentracich, coZ se p¥i separaci
zaloZené na krystalizaci diemind I z reak®nich roztokd - p¥fznivé projevi zvySenim vyt&iki.
Druhou neméné& vyznamnou vyhodou postupu dle tohoto vyndlezu je zvySeni produkdnt kapacity
daného vyrobntho zaffzenf. Podstatou zvi¥eného u¥inku u nového zphsobu Jje d¥ast redukénich

-zplodin typu (HO,S) -Ar-NH, resp. jejich solf p¥i vytvédien{ "p¥esycenych roztokd diemind
3'n 2

I po redukei ; z horkych smsf - lze za tohoto stavu - odstranit zplodiny z reduk&nich
ginidel (nap¥.pevné oxidy Zeleza po redukci Zelezem nebo Zeleznatymi solemi, nebo kataly-
zétory po hydrogenaci).

Ochlazenim filtrdtd lze isolovat prevdZnou &4st vzniklych diemind I ve form# pevného

‘krystalického podflu. Vjskyt solf aminosulfokyselin III v zpracovdvaném systému se zajist{

regulac{ pH roztokl, kdy se pffdavkem uhligitani, octand,fosforednand a daldich podobnych
zndmy¥ch sloZek nestav{ pH na hodnoty mezi 4 a% 12 ; toto opatien{ lze uskutednit pired re-
dukc{ nebo béhemvni, pF¥ipadnd a% po redukci. ’

P¥{klad 1

Do 100 ml vody se pfidd 29 g zrnitého Zeleza a za michénf se piikape 1 ml konc.
kyseliny solné a zahi*eje se na 70 O%. 21314 se tak suspenze naleptaného éeleza pro redukci,

Vedle toho se pi¥ipravf roztok barviva

CHs

HO:,S-@ N=N NH, tek,%e se 61,1 g pasty

CHs
obsahujfcf 0,1726 gmol vy¥e uvedeného barviva p¥idd do 400 ml vody; pH SQési se pridavkem
sody upravi na hodnotu 7 a suspenze zaht¥eje na 80 °C, ¢imZ vznikne roztok. Tento roztok,
teploty 80 O se v d4vkéch po cca 40 ml pridévé - za mfchdnf - do suspenze naleptaného
Yeleza teploty 80 °C. SmiSovénf trvé 20 minut, piidem¥ se reakdni smés odbarvi (zkoudka
ndlevu na filtra¥nt pap!r ; vytok je bezbarvy).

Pri 80 °C se smis sfiltruje a filtrdt se ochladf v 1l4zni led a voda. Vylou¥eny hrubd
krystalicky podfl se odfiltruje, promyje 60 ml vody teploty 5 °C a ususf. Z{ské se 14,3 g
2,5-dimethyl-p-fenylendiaminu tj. 60,8 % th. Matedné louhy obsahujf prakticky viechnu
kyselinu sulfanilovou ve form& jej{ sodné soli a zbytek 2,5-dimetyl-p-fenylendiaminu.,

P¥{klad 2

Do 10 1 umfchaného reaktoru se nalije 5,7 1 vody, pridé se 500 g azobarviva jako v
prikled® 1 (tj.1,4124 gmolu) a pH sm¥si se prfdavkem 30 % louhu sodného nastavi na hodnotu
10. Vznikly roztok se prevede do 20 lit. nerezového autoklévu a pridd se 20 g vodné pasty
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Reneyove niklu jako katalyzétoru, nadeZ se provede hydrogenace p¥i 50 o s}pfetlakon vodi-
ku 5 atm bdhem 2 hod.

Po hydrogenaci se vypust{ pretlek vodiku; obsah autokldvu sehfeje na 90 °c, v klidu
bez mfchén{ se neché sedimentovat katalygdtor po dobu 20 minut, naleZ se reakini roztok
teploty 90 O gtéhne do ugaviené nédoby naplniné plynnym dusfkem a ochlad{ ke krystalisaci
s koneXnym prichlazenfm zevn{ ldzn{ led & voda na 5 °C. Vylouéenj krystalioky produkt se
odfiltruje a promyje 300 ml vody teploty 5 9%, obsahujfct 0,2Vg hydrosulfitu.

2{ské se 223 vihkého 77,3 % , 2,5-dimethyl-p-fenylendisminu, co¥ je 90 % th. Mateiné
louhy obsshujf prakticky v¥echnu kyselinu sulfanilovou a malé mnostvi 2,5-dimethyl-p-
fenylendiaminu.

PREEDMET VINALEZU

1. Zpisob separace p-fenylendiaminovych derivétd obecného vzorce (I)

NH,

(1)
NHz

kde X a Y zna¥{i alkyl nebo alkdxyl, vidy s 1 aZ 2 atomy uhltku,nebd halogén, prilem% X a
Y jsou stejné nebo rdené, z reakinich sm&s{ po redukci aminoazobarviv vzorce II

(HO;S), - Ar - N = N - NH (11),

Y

kde X a Y maj{ vySe uvedenf vyznam, Ar zna¥{ benzenicky nebo naftalenicky zbytek, obsahu-
jici pfipadn¥ methyly, n je 1 nebo 2 vyznaleny tim, %e se reduk¥nfmi #inidly pisobf na
aminoasobarviva obecného vzorce 1I, pfipravend z aktivnich azokomponent obecného vzorce
III

(Ho3s)n - Ar - NH, ( 111 ),

kde n je 1 nebo 2 a Ar mé shora uvedeny vyznam vykazujicich hydrotropni efekt,prilfemZ se
redukce vede ve vodném prostredf s koncentraci azobarviv 0,2 gmol/l lit.rostoku af 0,5 gmol
/1 1it. pri pH 4 a¥ 12 a z reakdnich emés{, zahfdtjch na 70 “c, ptipadné a% na teplotu
varu, se mechanicky odstrani zplodiny z redukdnfch ¥inidel a ziskany vodny roztok hydro-

tropnfho &inidla obecného vzorce III a dieminu obecného vzorce I se ochlad{ ke krystaliza-
¢i, s vyhodou na_ teplotu mezi 30 Oc a% teplotou tuhnut{ systému, nalei se vylouZeny
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diamin obecného vzorce I mechanicky separuje.

2. Zpisob dle bodu 1, vyznaleny tim, %e se mateiné louhy po separaci p-fenylendiami-

novych derivédtd obecného vzorce I vracejf do synthesy eminoazobarviv obecného vzorce I1I.
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