st POPIS VYNALEZU | 202513

(19) | K pATENTU | aD | (B2).

(51) Int. C13 .
C 09 B-23/03~ .

/22/ P¥ihlidZeno 24 10 78
/21/ /PV 6909-78/ .
/32//31//33/ Prédvo ptednosti
od 27 10 77 /44767/77/ -
Velkd Britdnie . . ':r.‘:_‘ ,;; —
. B /f

(40) zvetejnEno 31 03 80

URAD PRO VYNALEZY | (4c) yyasno 15 04 83

A OBJEVY
(72) Autor vynilezu ANDREW HERBERT FRANCIS, MANCHESTER /VELKA BRITANIE/
(73) Majitel patentu IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, LONDYN /VELKA BRITANIE/

¥

(64) Zpusob pFipravy aminoazosloudenin

1

Vyndlez se tykd aminoazosloulenin, zvld8t¥ aminoazosloudenin se skupinou fosfonové ky-
seliny a 8 alespon jednou skupinou sulfonové kyseliny.

Zpisobem podle vyndlezu se p¥ipravuji eminoazosloudeniny, které ve form& volné kyseli~ '
" ny odpovidaji obecnému vzorci I '

’ SO3H
H2°3p—4CH2) - ; ; :
! e g
(1)

kde znemend

n nulu nebo &islo 1, .
Z atom vodiku, methylovou skupinu, methoxyskupinu, sulfoskupinu SO3H nebo karboxyskupinu

'’ COOH, .

Y atom vodiku, methylovou skupinu, ethylovou skupinu nebo methoxyskupinu,
a skﬁpina vzorce HZOJP—(Cﬂz)n; Je v poloze meta nebo para k azoskuping.

Vyhodnymi jsou aminoazosloudeniny obecného vzorce I, které maji jgden nebo nékolik nd-
sledujicich vyznami:
a) n znamend nulu,
b) Z znemend atom vodiku,
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" ¢) Y znemené atom vodfku nebo methylovou skupinu a
-d)  skupina vzorce H203P-(CH2)n- Je v poloze meta k azoskuping.

Jako p¥ikledy sminoazosloudenin obecného vzorce I se uvdddji:
4Famino-6—methoxy—3 sulfo-1,1 -azobenzen-3’~fosfonovd kyselina,
4-amino-6-methyl-3,6 —disuifo- ,1 -agobenzen-3 ~-fosfonovd" kyselina,
4-emino-3, 6’~disulfo- f 1 -azobenzen—3 ‘-fosfonové kyselina,
4—amino-6-methoxy-3 6" —diaulfo—l 1 -azobenzen—3 ‘=fosfonovd kyselina,
4-amino-6-methyl-3-sulfo-6-karboxy-1,1 -azobenzen-3 -fosfonovd kyselina,
4—amiﬂo—3-sulfo—6'-karboxy~1,1'-azobenzen-BT—fosfopové kyselina,
4—emino-6—methy1-3-§u1fo-6'-methoxy-l!1'-aéobenzen—B'-fosfonové-Eyselina a zZvidsts
4-amino-3-sulfo-1,1 -azobenzen-3'~fosfonovd kyselina a
4-amino—6-methyl-3-su1fo-1,1'—azobénzen—3'-fos£onové kyselina.

Zpisobem podle vyndlezu se slou¥eniny obecného vzorce 1 pripravuji tak, %Ze se nechd
reagovat aminoazoslouZenina obecného vzorce II

. ] z
HyO3P—(CHy), . : A
, v | :

o

k&g n, 2 a Y maj{ shora uvedeny vyznem, se sulfonadnim prostiedkem. -

Jakofto p¥iklady sulfonadnich prostfedki, vhodnych pro zpisob podle vyndlezu, se uvé-
d&ji chlorsulfonovd kyselina a zvlidSt¥ oleum. Zpﬁsob podle vyndlezu se mife provéddét za po-
u#iti nadbytku olea 12 a% 30 % pii teplotd 45 aZ 70 °C. Reskce trvd zpravidla 3 e 12 hodin.

"V praxi je ¥msto b¥%né pfipravovat oleum %4dené koncentrace 1n situ‘nspiiklad piidévé—
nim eminoazosloudeniny obecnédho vzorce II do sirové kyseliny, napiiklad do monohydrﬁtu a
pfidévénim pom&rnd koncentrovaného olea, napfiklad 65% olea.

Produkt shora uvedenéd sulfonace se miZe izolovgt Jakymkoliv zplsobem, nap#iklad vndfe-
nim do velkého objemu ledové vody a odfiltrovédnim pevného produktu. Pevnd ldtka se mi%e pro-
myt a popfipad¥ vysufit, v mncha p¥ipadech se viak poulivéd mokrého pevndho pxoduktu, napii-
klad pro daldf vyrobu.

Aminoazosloudeniny meji ve form# volné kyseliny obecny vzorec I, pFipomind se vdak, Z%e
se mohou zlskat ve form& totdlnich nebo parcidlnich soli pii{tomnych kyselyech skupin, napi-
klad jekymkoliv znédmym zpisobem; jako je reskce volnd kyseliny'se zédsademi, neptikled ‘s uh-.
liditenem nebo hydroxidem sodnym nebo s emoniakem. Takové soli se ziékadi také tehdy, jest-
li%e se shora popsand izolace provdd{ v piitomnosti vhodngech kationtd, Jako Jsou nep¥ikled
soli kovli nebo smoniové soli, které se priddvajl do roztokd, z nichi.se md barvive izolovat.

" Aminoazosloudeniny obecného vzorce II se mohou ziskat diszotac{ eminu obecného vzofcq
111 ' '

H05P(cH,),

(I11)

kopulaci s N~sulfomethylaminem obecného vzorce IV
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kde n, Y a Z maji shora uvedeny vyznem a hydrolyzou takto ziskaného produktu k odstran&ni
sulfomethylové skupiny. - v

Podminky shora uvedené diazotasce a kopulace jsou o sob& zndmé; diazotsce se miZe prové-
d&t pouZitim dusitanové soli, nap¥ikled dusitanu sodﬂéhb v kyselém vodném prost¥edi p¥i tep-
lot¥ 0 8% 10 °C a kopulace se miZe provéd¥t ve vodném prostieddf pfi hodnoté pH 4,5 aZ 5,5 a
p¥i teplot#d 10 a% 30 °C.

ﬁydrolyza se mife provAdit zahfdtim ve vodném prostiedi napfilklad na 50 92'100 °% v pri-
tomnosti zdésady, nap¥iklaed whliditanu nebo hydroxidu sodného. ‘

N-Sulfomethylemin obecného vzorce IV se mlZe ziskat reakci aminu obecného vzorce

NHy

s vodnym roztokem formeldehydu a kyselého sifiditanu sodného p#i teploté-SO ai 80 °c.

v mnoha piipadech, napiiklad v piipsdé kdy Y znamené/methylovou skupinu nebo methoxy-
skupinu, se miZe aminoazoslouenina obecného vzorce II ziskat p¥imo kopulaci diazoniové soli
aminu obecného. vzorce III s aminem obecného vzorce -

NH,

Aminogzoslouéeniha obecného vzorce I je hodnotnym meziproduktem pro p¥ipravu barviv a
zv1d3t& disazobarviv, kterd maji ve form# volné kyseliny obecny vzorec V

z SO3H

B ) » : (v) .
HyO3P—(CHy), N=N N=N—E N

kde znamend E zbytek kopuladni sloZky.

Barviva obecného vzorce V se mohou piipravit diazotaci eminoezosloudeniny obecného
vzorce I a kopulaci s kopula¥ni slozkou, které obsahuje zbytek E.

Zplsob podle vyndlezu objasnujf nésledujici p¥iklady, ve kterjch jsou dily min¥ny
hmotnostné.



202513 ‘ 4 N
Prfklaa 1 ‘

’

Priprava 4-amino-3-3u1fo-1,1'—azobenzen-J'-fosforeéné kyseliny

100 a{14 3-aminobenzenfosfonové kyseliny 8¢ diazotuje reakcl 8 dusitenem sodnym - a
"schlorovodikovou kyselinou pri teplots 0 °C a kopuluje se se 120 dfly N- w -sulfomethyleni- .
linu v kyselém prostFedl a takto ziskand sloudenina se hydrolyzuje zahfivénim ha teplotu

95 az 100 °C v 1 000 d{lech 2N vodném roztoku hydroxidu sodného. -

110 ,8 dflu 4-amino-1,1 -azobenzen-3'-fosforeéné kyseliny, imkto zlskand, se pridd do
252 dilﬁ kyseliny fosforené (monohydrétu) v prib&hu 15 minut za michdni, nade?.se teplota
nechd stoupnout nejvyse na 50 °C. Pridé se 90 Aflh 65% olea do sm¥si v pribihu 90 minut,
pfifem? se reakini teplota udrfuje na 50 °C venkovnim chlazenim. Roztok se michd po dobu
4 hodin pfi teplot& 50 % g nakape se do 1 000 4113 ledové vody. Roztok se vysoll 168 dfly
chloridu emonného, michéd se po dobu 30 minut a zfiltruje se. Zbytek na filtru se promyje
200 dfly 10% (hmotnost/objem) vodného roztoku chloridu amonného a pak se vysusi.

P¥i{klad 2
Piiprava 4-smino-6-methyl-3-sulfo-1,1 -azobenzen~3 -fosfonové kyseliny

Diezotovand 3-aminobenzenfosfonové kyselina se kopuluje ne 3-methyl-n-w-sulfomethylani-_
1in v kyselém prostfedi a tekto ziskend sloudenina se hydrolyzuje v alkalickén prostfedd
pri teplotd 95 a% 100 °c. :

38,8 dflu takto ziskand 4-amino-2-methy1-l 1 -azobenzen-3 -foafonové kyseliny se pridd
do 90 a118 kyseliny sfrové (specifické hmotnost 1 ,84) v prﬁbéhu 30 minut za michdn{, prilems
se teplota sm&si udrﬁude na 50 a%'55 °C venkovnim chlazenim. Pridd se 60 4118 olea 65% do
této sm&si v pribdhu 90 minut, pridem% se reakdni teplota udriuje na 50 a% 55 °C. Roztok se
nichd po dobu 10 hodin p#i teplotd-50 a% 55 9% a pak se nakape do 400 diI) ledové vody. Pro-
dukt se vysrdif{ a odfiltruje se, promyje se 20 dfly 10% (hmotnost/objem) vodného roztoku
chloridu amonného & pak se usu3i. . )

P¥ikxlad 3
Priprava 4-amino-6-methyl-3,;6°~disulfo-1,1‘~azobenzen-3 ~fosfonové kyaelin&

Diazotovand 3—amino—4-su1fobenzenfosfonové kyselina se kopuluje na 3-methy1anilin v ky~
selém prostiedi. . .
33,7 dflu 4-amino-6-methyl-6’-sulfo-1,1 ’-azobenzen-3°~fosfonové kyseliny tekto pFipra-
vené se pridd do 90 d{ld kyseliny sirové (specifickd hmotnost 1,84) v pribshu pil hodiny za
" michéni, pfifemt se teplota smdsli venkovnim chlazenim udriuje na 55 °C. Do smési se pFidd
‘80 dild 65% olea pri teplotd 55 °C a¥ 65 °C (v 40, 20 a 20 dflovjch podflech) v intervalech
10 a pll hodiny a v mfchéni se pokraluje po dobu 6 hodin p¥i teplot 55 aZ 65 °C po posled-
nim pfidénf. Roztok se nakape do 500 dflf ledové vody, pridd se 15 % (hmotnost/objem) chlo-
ridu sodného a sm&s se filtruje. Zbytek na filtru se promyJje 10 dily vodn‘ho roztoku chlo--'
ridu ‘sodného a usuéi se.

V nédsledujict tabulce se uddvaji je¥t¥ deldf nové sloudeniny obecného vzorce I podle
vyndlezu (uvedend ve sloupci 3), které se ziskajf sulfonaci vhodnych aminoazoslouéenin
(uvedenych ve sloupei 2),zpﬁsobem popsanym v p¥ikladu 1, 2 nebo 3.

i



‘Priklad

Aminoazosloudening

4~amino-6’-sulfo-1,1 ~azobenzen~3 "’ -fosfonové
kyselina

4-amino-6-ethyl-1,1 ‘~agobenzen-3 ~fosfonovs
kyselina
4~amin6-6—methoxy—l,l)—azobenzen~3'-féafo-.
nové kyselina . ‘ )
4~amino-6-methoxy-6 -sulfo-1,1 ~azobenzen-3 '~
~-fosfonovd kyselina
4—amino-6'-karboxy-1,1'—azobenzen—3'—fosfo—
novd kyselina
4-amino-6-methyl-6"-karboxy-1,1 -azobenzen-
=3 ~fosfonové kyselina

4-amino-6-methoxy-6 ~karboxy~-1,1 ‘~azobenzen-
-3'-fosfonovd kyselina

4-amino-6-methyl-6 -methoxy-1,1 ~azobenzen-
-3’~fosfonovd kyselina

4-amino-6—ethy1 6’ -methoxy-1;1"~azobenzen-
-3 ’~fosfonovd kyselina

4~amino-1,1 ~azobenzen-4 -fosfonovd kyselina

4~emino-6-methyl-1,1 ~pzobenzen~-4 ~Ffosfonovd
kyselina L
4~aminpo~6-ethyl~1,1’~azobenzen-4 ~fosfonovs
kyselina

4-amino-6-methoxy-1,1 ~uzobenzen-4 ~fosfo~
novd kyselina

4-amino~6"-methyl-1,1 -azobenzen-~3 ‘-fosfo-
nové kyselina’
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Novd sloudenines

4-amino-3,6'-disu1fo~1;1'-azoben-‘
zen-3"~fosfonovd kyselina
4-amino-6-ethyl~3-sulfo~1,1 ~azo~
benzen-3~fosfonovd kyselina
4~-amino-6-methoxy-3~sulfo-1,1 —azo—
benzen-3 -fosfonovd kyselina
4—amino~6-methoxy-3,6 -disulfo-1,1~
-azobenzen~3 ~fosfonovd kyselina
4-amino-3~sulfo-6"-karboxy-1,1 '~
~azobenzen-3 ~fosfonovd kyselina
4-amino~6-me thyl-3-sulfo-6"~karbo-

) xy-!,1'—azébenzen-s'—fosfonové

kyselina o ]
4-amino-6-me thoxy~3-sulfo-6 " ~karbo-
xy-1,1"-azobenzen-3 -fosfonovs
kyselina
4-emino-6-methyl-3-sylfo~6~metho~ "
xy;1,1'-azobenzep-B'-fosfonové
kyselina

4~emino-6-ethyl-3-sulfo-6 "~methoxy-
~1,1 -azobenzen-3 -fosfonovs
kyselina

4-gmino-3~sulfo-1,1 ~azobenzen-4 -
-fosfonovd kyselina
4-emino-6-methyl~3-sulfo-1,1 -azo-
benzen~4 ~fosfonove kyselins

- 4~-emino~6-ethyl-3~sulfo~1,1"-azo-

benzen-4 -fosfonové kyselina
4~amino~6-methoxy-3-sulfo~1,1 ~azo-
benzen-4 -fosfonové kyselina
4-gmino-6"-methyl-3-sulfo-1,1 ~azo-
benzen-3 ‘-fosfonovd kyselina -

PREDMET VYNALEZU

mu vzorci I

1. Zpisob p¥ipravy aminoazoslouéenin, které ve form& volné kyseliny odpovidajl obecné-

SO3H

HgOgHCHz),, k . o
N=N

_kde znemeng

n

.2

X

. 8 skupina vzorce H

nulu nebo ¥1fslo 1,
atom vodiku, methylovou skupinu, methoxyskupinu, sulfoskupinu SO3H nebo karboxyskuplnu

atom vodiku, methylovou skupinu, ethylovou skupinu nebo me thoxyskupinu,

203P--(CH2)n- Je v poloze meta nebo para k azoskuping,
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vyznaleny tim, %e se neché reagovat aminoazosloudenina obecného vzorce II
'z } . T
H2°3HCH2),. : . . .
; .

kde n, Z a Y maj{ shora uvedeny vyznam, se sulfonadnim prostfedkenm.

2. Zpisob podle bodu ! pro p¥ipravu eminocazosloudenin obecného vzorce I, kde n znsmend
nulu a Z, Y méd vyznam uvedeny v bodu 1, vyznadeny tim, Ze se nechd reagovat sminoazosloude~
nina obechého vzorce II, kde n znamend nulu a Z a Y md4 vyznem uvedeny v bodu 1 se sulfo-
naénim prost¥edkem. )

3. Zphsob podle bodu 1 a 2 pro p¥iprevu aminoazosloulénin obecného vzorce 1, kde Z zna-
mend atom vodiku 2 n a Y mé vyznem uvedeny v bodu 1, vyznaleny tim, Ze se nechd resgovat
sminoazosloudenina obecného vzorce II, kde Z znamend atom vodiku a n a Y mé wyzném uvedeny
v bodu | se sulfonadnim ﬁrostfedkem.

4. Zpdsob podle bodu 1 a% 3 pro pPipravu eminoazosloudenin obecného vzorce I, kde .Y
znamend atom vodiku nebo methylovou skupinu e n a Z mé vyznem uvedeny v bodu 1, vyznadeny
tim, Z%e se nechd resgovat aminoazosloudenina obecného vzorce I1, kde Y znemend atom vodiku
nebo methylovou skupinu a n a Z mé vyznam uvedeny v bodu 1, se sulfonadnim prostfedkem.

5. Zpisob podle bodu ! pro p¥ipravu 4-emino-3-sulfo~1,1’-azobenzen-3’-fosfonové kyse~
liny, vyznadeny tim, %e se nechid reagovat 4-gmino-1,1’-azobenzen-3 -fosfonovd kyselina se
sulfonaénim prost¥edkem. : :

6. Zplsob podle bodu ! pro piipravu 4-amino-6—methyl—3—sulfo- I'-azobcnzen-3'-fosfoF

nové kyseliny, vyznedeny tim, %e se nechéd reagovat 4~am1no-2-methyl-l 1 -azobanzen-3 ‘=fosfo-
novéd kyselina se sulfona¥nim prost¥edkem.

Severografia. n, p.. zived 7, Most
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