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(54) ZpGsob pPipravy. 1-amino-4-(3 ~amino -5 ~-sulfo- 2°,47,6 = trimetylanilino ) - 2 - antra-

chinonsulfokyseliny.

1

Vyni#lez se tykd zpisobu p¥ripravy 1 - emino - 4 (3 - amino - 5°- sulfo - 27, 4°, 6°=
trimetylanilino ) - 2 - antrachinosulfo - kyseliny a jeho podstatou je provedeni kondenzace
‘vfchozi 2, 4 - diamino - 1. 3, 5 = trimetylbenzen ~ 6 - sulfokyseliny s 1 - amino - 4 - bro-
mantrachinon - 2 - sulfokyselinoue. Uvedend reakce se provddi ve vodné alkalickém prost¥edi

ze. pritomnosti katalyzdtori podle nésledujiciho schéuatu 3
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1 - amino - 4 - ( 3’ emino - 5'- sulfo - 2°, 47, 6°- trimetylanilino ) - 2 - entrachinon-
sulfokyselina,.

Uvedend ldtke se Padi svou strukturou i svym pouzitim mezi substitudni derivdty 1 -ami-
no,- 4 - anilinoantrachinon - 2 - sulfokyseliny , které tvori techrologicky dileZitou sku -
pinu bervé¥skych polotovard pro syntézu p¥imych, kyselych & reaktivnich barviv modrych odsti--
ni. Podstatou jejich syntézy je kondenzace kyseliny bromaminové s pfisludnym derivédtem ani-
1inu. Dosavadni zpisoby piFipravy tdchto ldtek obsahuji mimo jiné &s.patentni apisy &islo
136 659 a 8,136 996, Svyc.patent firmy SANDOZ &. 395 397 e 418 498, jap.patent .68 70083 a
69 93359, podle nichZ se do reakce provéddné ve vodné alkalickém prost¥edi a za piFitomnosti
riznych katalyzdtord ddvkuje derivdt anilinu ve velkém molérnim nadbytku viéi nesazené brom-
aminové kyselin& a nejsou ¥idké pPipady, kdy je doporudeno ddvkovatl dvojndsobek prisludné
14tky., Uvedend opatieni urychluai prubdh kondenzace & v mnoha piipadech je nadbytek derivatd
anilinu nezbytnou podminkou pro zdarny pribéh reakce & pro jeji dokondeni v technologicky
Gnosném %ase. Na druhé stren$ je viak zndmo, Ze vyuZiti l-smino-4-bromentrachino-2-sulfokyseliny
pPi uvedené kondenzaci neni jednoznaéné a vedle vzniku %4douciho substituéniho derivdtu
leamino-4-anilinoantrachinou~2-sulfokyseliny probihd v alkalickém prostredi za pPitomnosti
katalyzdtord celd Yade vedeljdich reakcl kyseliny bromeminové, 2z nichi je vyzqamny zejména
vznik le-smino~4-hydroxyentrachinon-2-sulfokyseliny a l-aminoantrachinon=-2-sulfokyseliny,

Provddi-1li se podle uvedenych patentovych spisi kondenzace kyreliny bromaminové s molarnlm
prebytkem 2 4-diaminomesity1en=6-su1fokyseliny, nepfesahuje vyteiek l-aminowd=/ 3-amino=5 =
sulfo-2°, 4, 6 ~ trimetylanilino / - 2- antrachinonsulfokyseliny v reakdni smési 80 % teorie
e zbytek kyseliny bromaminové se znehodnoti pro vedlejsi reakcee Pro uvedené podminky tzn.,

%e nasazuje-li se do reakce 2, 4 ~ diaminomesitylen - 6 - sulfokyselina nap¥iklad v pPebytku
1, 2 molu na ndsadu 1 mol 1 - amino - 4 - bromentrachinon - 2 - sulfokyseliny, vznikne v opti=-
mélnim pHipadd 0,8 mol Z&daného substitudniho derivétu anilinoentrachinonu e vzhledem k mini -
mdlné 20 % zneuZiti kyseliny bromaminové pro vedlejsi reakce zUstane v reakdni smési nejméné
0,4 mol nezreagované 2, 4 - diaminomesitylen - 6 - sulfokyseliny, cog pfedstavuje plnou jednu
tPetinu z ndsady. V technologické praexi zpisobuje tato okolnost velké problémy s odstranénim
ne¥ddouci 2, 4 - diaminomesitylen - 6 - sulfokyseliny p¥i izolaci 1 - amino - 4 ( 3°-~ amino -
5 ‘= sulfo - 2, 47, 6 - trimetylanilino ) - 2 - antrachinonsulfokyseliny. V provoznim méPitku
je nezbytné zufezeni rafinadniho procesu a 'tim se kromé ztrdt na vitéZiku zvysduje potPeba aner-
gif, vzristaji niroky na obsluhu, je zapotfebi daleko vice aparédty a prebytedénd, 2, 4 - diami-
nomesitylen - 6 -~ 6 ~ sulfokyseline odchdzi nezufitkovand v mateénych louzich do odpadu.

Podle tohoto vyndlezu se 1 - amino - 4 - (3°= amino - 5'- sulfo - 2, 4, 6 '~ trimetylanili= |
no ) - 2 = antrachinonsulfo - kyselina p¥ipravuje kondenzaci 2, 4 - diamino - 1, 3, 5 = trimetyl-
benzen ~ 6 - sulfokyseliny 8 1 - amino - 4 - bromantrechinon - 2 - sulfokyselinou ve vodném
prosti¥edi za pFitomnosti katalyzdtord a za pouziti alkalickych Sinidel k vdzdni reakei vznikaji-
¢iho bromovodiku tak, ¥e se 2, 4 - diamino - 1, 3, 5 - trimetylbenzen - 6 - sulfokyselina a
1 - amino ~ 4 - bromeantrechinon - 2 - sulfokyselina ddvkuji do reekce v ekvimolérnim poméru s
presnosti ¥ 3 % teorie. Realizace je zv145t8 uspésnd tehdy, kdy%Z se jako katalyzdtord pouZije
méd & jeji jednomocné sloudeniny a provddi-li se neutralizace vznikajiciho bromovodiku pomoci
normilnich nebo hydrogenuhliditand alkelickyeh kovi. SniZeni nésady 2, 4 = diaminomesitylen -

6 - sulfokyseliny nemd negetivni vliv na vytéZek 1 - amino -~ 4 ~(3'- amino - 5 - sulfo =2, 4,
6°- trimetylanilino ) -~ 2 - antrachinonsulfokyseliny j k dokondeni reakce postacl stejnd dobe
jako p#i nésedd 2, 4 ~ diamino - 1, 3, 5 = trimetylbenzen ~ 6 - sulfokyseliny v prebytku, ale
neopak vhodnym vedni reakce. napriklad sniZenim ndsady médi & chloridu médnéno Jako katalyzd -
toru na ukor doby reakce lze sniZit obsah vedlejdich ldtek v reakdéni smési. Prispivéd k tomu
vyznamnou mérou i sni%ené mno¥stvi 2, 4 - diaminomesitylen - 6 - sulfokyseliny v reekdni smé-
si ; napriklad p¥i vytéZku hlavniho produktu 80 % teorie se jeji obsah v reakdni smési z nésa-
dy 1 mol kyseliny bromaminové oproti d¥ive uvedenému p¥ikladu sniZi z 0,4 mol na polovinu. Ta-
to skutednost s sebou piindsi velmi p¥iznivé technicko-ekonomické zdvéry pro technologii l-ami-
no = 4 = (3°- amino - 5°- sulfo - 2, 4, 6 - trimetylanilino ) = 2 - antrachinonsulfokyseliny .
PHi stejném vytdiku se pot¥eba 2, 4 ~ dliaminomesitylen - 6 - sulfokyseliny jako technologicky
velmi nérodného bérvd¥ského polotovaru sniZi o jednu Sestinu & tzn. sniZeni materidlovych ndk-
ladd p¥i vyrobd 1 - amino - 4 - (3~ amino - 5°- sulfo - 2, 4, 6 - trimetylanilino ) - 2 -
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- antrachinonsulfokyseliny nejméné o 5 %, izolaci uvedené 1ldtky lze bez problémd vésti tak,
aby mnozstv1 zbytkové 2, 4 - dieminomesitylen - 6 - sulfokyseliny v produktu nepiesehovalo
hodnotu neunosnou pro dalsi zpracovéni, Odpadd tak proces rafinace, ktery je nutno zpravidla
za¥adit v p¥ipadé ndsady 2, 4 .- diaeminomesitylen - 6 - sulfokyseliny v pPebytku pro jeji kon-
denzaci s kyrselinou bromsminovou a jehoZ nevyhody byly ji% d¥ive uvedeny.

P¥iklad 1

K 307 ml roztoku 2, 4 - diaminomesitylen - 6 - sulfokyseliny o koncentraci 150 g /1
( 0,2 mol ) se pFi teploté 60 °¢ postupné pridd 58 g NaHC03 4,4 g CuCl a 4,0 g Cus Po
vymichdni se p¥idd 76,4 g 100% kyseliny bromaminové ( 0,2 mol ) , objem se upravi vodou na
600 ml, reakdni smés se vyhfeje na teplotu 70 °C a udriuje ne této teploté za intenzivni-
ho michdnf do vymizeni kyseliny bromaminové.

Pot¥ebnd doba je 8 hodin a v reakdni smési je obsafeno 0,156 mol zddaného kondenzadni-
ho ‘produktu, 10 % teorie kyseliny bromaminové se zbydroly&uae na 1 - amino - 4 ~ hydroxyan=-
trachinon - 2 - sulfokysélinu a 10 % teorie se zredukuje na 1 - amino - 2 - antrachinonsul-
_fokyselinu. Po skondeni kondenzace se reaklni smés zhedi vodou ra objem 1100 ml a kleraci
se odstrani nerozpustné podily, nadeZ se ziskany roztok vykyseli 200 ml WCl konc.a vysrdze=-
ny kondenzacnl produkt se odfiltruje. Poradovang 1 - amino - 4 = ( 3"~ amino - 5°= sulfo - ’
-2% 47, 6°- trlmetylanilino ) - 2 - antrachinonsulfokyseline se ziskd ve vytéiku min.

70 % teorie.

P¥iklad 2

K 307 ml roztoku s obsshem 0,2 mol 2 - 4 - diaminomesitylen - 6 - sulfokyseliny ( 46 g
100% ldtky ) se p¥ridd. p-i teplotd 60 % 58 g NaHCO3 , 1,2 g CuCl & 1,0 g Cus o vymichéni
se pridd 76,4 g 109% , &%iny bromeminové ( ©,2 mol ) a po upraveni objemu na 600 ml se
udrzuje reakdni smés za hédni na teploté 70 O¢ . Doba potPebnd k dokondeni reskce je mini-
milné 12 hodin, ale obsah ?4dandho kondenzadniho produktu v reakdni smési se zvysi na

0,160 mol & neZddouci redukce kyseliny bromeminové se sni#i na 6 % teorie.

1

P¥iklaed 3

V kondenzsénim kotli se pFedlo#i 2 000 1 roztoku 2, 4 - diamino - 1, 3, 5 - trimetylben-~
zen - 6 - sulfokyseliny o konc.150 g/1 ( 1,3 kmol ) & po jeho vyhPdti ne 60 %c se postupné .
vnegse 377 kg hydrogen uhliditanu sodného, 16 kg chloridu médného a 13 kg prédkové médi. Yo
vmichdni reakdni smdsi se ddvkuje pasta 1 - amino - 4 - bromantrechinon - 2 - sulfokyseli~
ny obsahujici 497 kg 100% 1dtky ( 1,3 kmol ), objem se doplni na 3 900 1 vodou, reskdéni
smés se vyhfeje na 70 % a udriuje na této teploté do vymizeni kyseliny bromaminové, Dobe
potfebnd k dokoncenl reakce ae 12 a% 16 hodln a v reekéni smési je obsaZen mine 1 kmol 1 -
- amino - 4 -~ ( 3"~ emino - 5°- sulfo - 2 4, 6°= trimetylanilino ) - 2 - sntrachinonsulfo-
kyeeliny.

Reekdni smds se po ziedéni zbavi nerozpusgtnych podllu a potom se produkt zndmym zpd-
sobem izoluje. VytdZek Iini min.70 % teorie.

Pfiklad 4

Stejnym zpisobem jako v pfikladu 1 se nasadi 307 ml roztoku 2,4 - diaminomesitylen =
- 6 = sulfokyseliny o koncentraci 150 g/1 ( 0,2 mol ), 4,4 & chloridu médného a 4,0 g mé&di , ‘
jen misto 58 g NaHCO3 se pouZije 36,6 g Na2003 Kondenzece i nasledualcl zpracovani reakéni
smesi se provedou stejné jeko v pfikladu l a vyté%ek 1 - amino - 4 - (3°- amino - 5°~ gulfo-
- 2 4, 6 - trimetylanilino ) = 2 = antrachinonsulfokyseliny vét&inou presahuje 70 7 % teorie. .
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PREEDMET VYNLLEZU

1. Zptsob pfipfavy 1 - emino = 4 = ( 3°- amino - 5°= sulfo - 2°, 4, 6°- trimetylanilino )
-~
‘e 2 < antrachinonsulfokyseliny strukturniho vzorce I

‘kondenzaci 2, 4 - diamino - 1, 3, 5 - trimetylbenzen - 6 - sulfokyseliny strukturniho
vzorce II '

NH2 CH3
)__‘ir
i LA s 505t ( I1)
.
NH2 CH3
§ 1 - amino - 4 - bromantrachinon - 2 - sulfokyselinou gtrukturniho vzorce III
'/ NH2
/%,_,_,, S04H
ﬁ ( III)
i '
“.
‘' Br

ve vodném prostiedi za prltomnoati katalyzdtori a zea pouiti alkalickych &inidel k vdzéni
reakc{ vznikejiciho bromovodiku, vyumedeny tim, Ze se 2,4 - diemino - 1,3,5 - trimetylben-
zen - 6 - sulfokyselina vzorce Il a 1 - amino = 4 = bromantrachinon - 2 = sulfokyselina
vzorce III ddvkuji do reakce v ekvimoldrnim poméru s presnosti t3% teorie, s vyhodou za
katalytického 1dinku médi a Jealch jednomocnych sloucenin, za pouZiti uhliditand nebo hydro-
genuhliditand alkelickych kovd p¥i teplotd 20 a# 90 % .
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