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(54) Zpisob piipravy amidu kyseliny citrazinové

Zpsob piipravy amidu kyseliny ci-
trazinové reakci kyseliny citronové s mo-
¢ovinou tak, Ze jeden hmotnostni dil ky-
seliny citronové se tavi pfi teplots 128
a? 145-°C s jednim aZ dvéma hmotnostnimi
dily modoviny, které mohou byt do smési
piidany najednou nebo i po castech, a za
prfitomnosti 0,05 aZ 1,5 hmotnostnich di-
1i glykolu a po skonéeni reakce je vznik-
1y amid kyseliny citrazinové izolovén

* filtraci po jeho vysraieni z reakéni smé-
si pfidavkem 2 aZ 10 dild hmotnostnich

3 kyseliny sirové o koncentraci 10 aZ 50 %
hmotnostnich.

Pripraveny amid slouzi jako zé-
kladni surovina pro pfipravu kyseliny
citrazinové, pro pfipravu nékterych orga-
nickych barviv, predeviim organickjch
pigment a disperznich barviv,
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- Vyndlez se tykd zphsobu pripravy amidu citrazinové kysetriny
reakel kyseliny citreginové a mooviny.

- Amid kyséliny‘citrazinové slou#f jako zékladni surovina pro
prlpravu kysellny citrazinové, pro p¥ipravu nékterych organickych
barv1v, predevsim organlckych plgmentu a dispervnlch barviv,. Je
pouz1van i jeko. nolotovar ve farmaceutlcke*vyrobe.

Dosavadnl_postupy p¥ipravy spoéivaji v reekei. §isté kyseliny
_citronové nebo jejich amonnych solf rebo esterﬁ_kyseliny_citronoé;
~vé s amoniakem z& zvySeného tlaku v autoklévech;'Je popsdna i tdle-
kovd p¥imd syntéza s moovinou a syntéza spodivajici v Cyklizabi
triamidu kysellny c1tronové v prostredl kyseliny sirové, Potrebny
"Ttrlamld se v8ak pomdrné obtlzne ziskdva amonolyzou trlesteru ky-
seliny c1tronove,_Je-popsan i zplsob beztlakové syntézy amidu '
'kyséliny cifrazinbvé z kyseliny citrenové nebo:akonitoVé jejich
‘reak01 8 mocov1nou v roztoku organlokych rozpoustedel absahuglclch .
'hydro ﬂuplny nebo suspenz1 v dlchlorbenzenu z8 prldavku neiono-
gennich tenzidl.

 Popsané zpﬁsoby‘maji velkou nevyhodu v tom, ¥e bud vychdzejd
ze surovin, které se musi p¥edem pfipranvat pfedchoiimi syntézami
v pomerne disté formé, nebo pokud vychazeal pPimo z kysellny cltro—
nové provadl se tato reakce sice ve vodnem prostredl, ale ponevadz
j potfebna reakdni teplota se pohybuge s rozmezl 130 a% 150 C!4vy-
v_volévé to nutnost pou%iti autoklavd a prdci pod tlekem, ktery
nav1c béhem reakce musi byt regulovan, nebot prl reakci je uvol-
novdn v prlpade mocov1ny amonlak. Prostredl ‘reakce je pomérné
sllne korozivni, co¥ semo o sob& p¥indsi dal3d naroky na

aparaturu,
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Posledni dva uvedené.zplsoby pripravy, t.j. syntéza v prostie-
df organickych rozpoudtédel, jsou z technického hlediske jedro-
dusdi, nebot nevy%addji tlakovd aperatury. Oba naji viek velkd ne-
vyhody ve tunn: izolace vlastniho produktu ze smésia. Jak jeme
overili, témito nyntezaml se zisgkaji produkty ve spa & filtro-
vatelné mezlavé formd, které vyfaduji dald{ rekrystalizaci &i
vakuové odd&leni zbytkl rozpouitddel nep?iklad ve venuletu. Pog-
‘tup pot¥ebuje i pomdrnd velkd mno¥stvi rozpoudtddel, tak¥e vlastni
tedhnolcgie je komplikovdnd i nutnou jejich regeneraci,

Nyni byl nelezen zplsob pPiprevy anidu kyseliny citrazinové
reaked kyseliny citrorové a modoviny spolivajici v tom, e jeden
hrmotnostni dil kyseliny citronové se tavi pri teploté 128 aX 145 ~C
8 jednim»aﬁ_dvéma mmotnostnini dily modoviny, ktewé mohou byt do
smési pridény najednou neko i po 3dstech, a za p¥Fitomnosti 0,05
a¥ 1,5 hmotnostnich dailn glykolu a po gkonleni reakece Je v”nlkly
amld kyseliny citrazinové izolovdn Llltr&Cl Po Jeho vysriZent
z reakdni sm651 pridavkem 2 aZ 10 hmotuo tnigh dild kyseliny

81rove 0 koncentr901 10 a%.50 % hmotuoctnlch

pripravy
Vyhoda nové naleueneho zpusobu spocdivd v tom, Ze ge pracuje

fza pouZiti minimdlniho mnoZstvi rozpou dtédla, “kterd v tomto pri-
pade -ani vlestné dlohu rOapoustedTa neplni, ale Glastni se reakce
'pouze jeko katalyzdtor.  Tim také odpadejil problémy o Jeho rege-
neraci a odstraﬁovénim jeho zbytku z produktu. Produkt po pii-
davku kyselinvairové se navic z této reeklini s ~pe1“ vyloudd

v ersialjcke, dob¥e filtrovatelné form&, tekie umo¥ruje i snadné
'promytl pro odstrandni pfebytelného glykolu a,sniéen{;nebO'odstra-
néni kyselosti, nepoditd-li se s dal8i kyselou hydrolyzou pii
pripravé kyseliny citrazinové.

Doba pot¥ebnd k provedeni a ukonleni reakce je zdvisld
predevsin ha-aparaturnim prowedeni, nebot bdhem reakce dochdzi
k pénéni reakdni smési a pPfi vyludovdni produktu je zapotiebd
dobrého michdni, P¥i reakcnl teplotd 130 °¢ by reaklni doba
neméla pYresdhnout 2 a? 4 hodiny.
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Pro katalytické urychieni reakce, kterd za b&¥nfch podminek
probihé velmi pomalu a 8 nizkymi vytd%ky, je pot¥ebny p¥idavek
glykolil. Jako vhodné se ukdzaly byt propylenglykol, dietylengly-
kol a tr:etylenolykol, méné vhodné bud pro svoji vy551 Jedovatost
nebo vy881 cenu joou etylenglykol i glycerln.

Pribdh reskce z hlediska regulace p&néni a velikosti odplynuA
lze ¥{dit rychlost{ &i zplsobem p¥iddvdni mofoviny do reakdni |
smsi. Modovina tak nEmuuf'bét nagazena do. reakce v celém pot%eb-

ném mno¥stvi hned na zaddtku, nybri mi¥e byt béhem reakce plynule
| do smési -ddvkovdna nebo nauazovanabv nékolika mendich ddvkdchs. '

P¥iklady provedeni jsou uvedeny déle, V p¥ikladech pouZité

\

arly ysou hmotnostni.
Priklau 1

Do 320 d{18 dietglenglykolu pfedehfétého_na.7ofoc se za mi-
chéni vnese 750 dil8 modoviny technické granulovené a 790 dild
‘monohydrétu kyseliny‘citronové.’Smés'se za michdni pomalu vyh¥eje:
na. teplotu 130 °C, na které se tavenina poneghé reagb#at 2 hodiny,
Po této dob&.se do smési p¥idé daldich 225 4118 moloviny a tave-
*nlna se ddle zah¥ivd pri t#to teploté'po~dobu dalgich.d§ou '
hodin.'Pak se sm&s nechd ‘sanovolné. zehladnout na tepiotu,kolem-
80 °C a pFilije se do ni 2500 dflf 10% kyseliny-sirové'a za sil-
-neho mlchanl ponecha zchladnovt ne, teplotu 25 °¢ a¥ 30 C. Vvlou-
ceny amld kysellnv 01tra21pove se odsage na.- nu01, promyge vodou
do vtraty Vyselootl a. su8i se v ligkové suSdrné pri 90 ° °c. A
tezek svétleZlutého produktu Je 275 4afld,

P¥iklad 2

Do reaktoru se vnese 722 dild kyseliny citronové bezvodé,
750 d{1t modoviny & 180 dflt propylenglykolu. Sm&s se pomalu
zadne vyh¥ivat, pPi dossfeni teploty kolem 80 °¢ dojde k jejimu
'rozta?ehi a potbmvce spusti michédni e teplota v reskiorm se
Po dosa¥eni této teploty & ukondeni
Jel18ich 225 aill moloviny a aa ni-

. . o
necha VJstou01$ a¥% na 135 “C

o, o

pénéni reakdri smé i se-prid
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chanl se smes necha reagovat p¥i této teploté celkem 3,5 hodlny.
Potom se reakdni smés ochladl na teplotu 80 a% 100 OG a za
rychleho michéni se p¥ipusti 2400 d11u 15% kyseliny sirové.
Pritom dojde k vysrdZeni produktu, Smés se jesté bez zah¥ivani
‘Vymlghava 2 hodiny tak, aby pripadné ulpélé zbytky produktu na
st¥ndch se-dostaly do michané smési. Pak se smés ochladi ne teplo-
tu kolem 20 °C a vyloudeny jemnévkryStalickj amid kyséliqy citra-
zinové ge-odsg aae ha nudi a pasta promyje vodou do- ztdty kyselosti.
Vﬁtézek pastJ produktu kolem 800 dllu, suSina kolem 300. a1,

Priklad 3

600."a{1d bezvode kysellry cltnonove ge umlsl s 280 dlly

trletylenglykolu a 200 dlly mocov1ny. Smes se pozvolna vyhYeje
na teplotu 130 °¢ .a -po Jeglm dosaZent se ze michdni béhem 3 ho=-
dln davkovacmm zarlzenlm -do smes& rovnomdrnéd p¥idd celkem da131ch
650 dllu mocovlny. Po ukoncenl davkovanl se reakcnl smés udriuje
na. uvedene teploto Jeote 1 hodlnu, pek se nechd za. nichdni volné
poklesnout teplote pod 100 C, p¥idd se BOOQadllu 12% kyselan
>51rove a sm8s se jedté bez zahPivdnt vymlcha 2 hodinye. Vylouceny

1d kysellny 01tra21nove se_odsaje, promyje ‘vodou do ztrity
kyselosti a sudi. VytéZek kolem 250 dllu.

P¥i syntéze dochdzi k uvolnovdni kysli¥niku uhiiéitého 8 amo-.
zniaku“z reakdni smési, p¥idem¥ dochdzi k‘jejimuipénéni.-VZnikajici
pena Je vsak ?idkd a nechd se mechanlcky rozbit, Pro absorpcl
vzn1ka31c1ho amonlaku Je zapotrebl prl ﬁyntezach ve vEtsim mé-~
rltku zapojeni kysele abuorpce. Pri. prekrocenl teploty 145 °C
Lprl syntéze dochaz1 k poklesu vytezku a tmavauti produktu--vzni-
kem cernych‘pryskyrlonatych latek.
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Zptsob pripravy'amldﬁ kyseliny citrazinové reakci kyseliny
citronové g mocovinou,vyznaceny tim, Ze Jeden hmotnostni ail -
kyseliny citronové se tavi prl teplote 128 5 ey 145 Cs Jednlm
a¥ dvema hmotnostnlml dily modoviny, ‘které mohou b¥t do. smési
-pridany naJednou nebo . i po castech ‘a za prltomnostl 0,05 az
;1 5 hmotnostnlch afla. glykolu a po skondeni reakce je vznlkly
'amid kysellny citrazinove izolovan fittraci po jeho vysraZeni
L Z reakqn1 emdsi prldavkem 2 a% 10 af1d hmotnostnlch kyselan
“girové o koncentra01.10 az- Soz%bhmatnostnlch.
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