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(54) Zpdsob p¥ipravy azokondenzeinich pigmentd Zlutgch odstind

Priprava azokondenza¥nich pigmenti

“vzorce

‘ 0CH, COCH; .
_ R-NHOO-B-N=N-CHCONH—A-NHCO&B—N=N-B-CONH-R
" xde R je aryl a A a B arylen, pffpedns
déle substituovené skupinami nemajfcimi -
" solubilisedni charakter, kondenzaci
dichloridd dikarboxylovych kyselin
s sromatickymi eminy. Kondenzace se
. provédfl v prostfedf prostém priddvanych

bézickfch ldtek. '
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Vyndlez seitiké zplaobu- pFipravy szokondenzadnich pigmentd ziutychgodetinﬁfkpnden-'
sac{ dichloridd dikerboxylovych kyselin, obsshujicfch s vjhodou v molekule dvé ezosku-
piny, s aromatickymi aminy nsobsahujicimi solikilize&nt skupiny. Azokondenza¥ni pigmanty
$lutych odstinl, p¥ipravované gzpisobem podle vynélezu, ma j{ obecny vzorec I

CIOCH, COCH;
R-NHCO-B=N=aN-CHCONH-A~-NHCOCH-N=N-B~-CONH-R (1),
kde znamend

R arylovou skupinu popi*ipedd substituovanou jednou &% t¥emi skupinami volenymi ze
souboru zehranjficftho atom chloru nebo bromu, methylovou skupinu, methoxyskupinu,
ethoxyskupinu, fenoxyskupinu, trifluormethylovou skupinu, nitroskupinu, kerbmethoxy-
skupinu, kysnoskupinu, acylaminoskupinu, aryiaminoskupinu, alkylkarbamoylovou &

arylkerbamoylovou skupinu,

A arylenovou skupinu popfipad& substituovanou jednim nebo dvime substituenty ze souboru
zaehrnujfetho atom chloru, methylovou skupinu, methoxyskupinu, ethoxyskupinu, trifluor-

methylovou skupinu a kyanbskupinu,

B bengenovou skupinu popfipad¥ substituovanou atcmem,éhloru, methylovou skupinou,

methoxyskupinou, triflucrmethylovou skupinou, karbmethoxyskupinod nebo nitroskupinou.

Dosgvedni postup piipravy t&chto pigmentd spodivé v zeh¥ivénf dichloridl dikerbo-
xylovych kyselin obecného vzorce I/

COCH3 COCH3

'ClOC-B-N=N-QHCONH—A-NHCOGH~N=N'BCOCl ) ) (1II)
s eromatickymi eminy obecného vzorce II/

R-NH (111)

) 2
(s vySe uvedenym vysnsmem symbold A, B a R), *
v prostedi vysevroucich orgenickych rozpoudtédel. K urychleni kondenzace je doporuZeno

pragovat za p¥idavku bézickych létek, které na sebe vdiou reskef vznikejic{ chlorovodik.

Bd%n8 Je k tomuto \delu poufivéno pyridinu v mnoZfstvi 65 a¥ 170 mol % (vzta¥eno
ne dichlorid dikarboxyiové kyseliny). Ze t&chto podminek a pii teploté reakce 135 a¥
145 °C trvé kondenzece 12 hodin. Pyridin neplsobf v tomto pripedé pouze jeko bézické

1l4tke k vézdni vznikejfctho chlorovodfiku, ale mé podle literatury i ketalyticky d&inek.
f
Nyni bylo nalezeno, Ze kondenzeci‘lze provést v prostifedf prostém bdzickych létek.

Dobe reskce se tim podstatn¥& zkrédt{ s navic odpadnou komplikace spojené s odstranové-
nim ketalyzédtoru (nap¥fkled pyridinu) pii regenersci odpadnich'rozpouétédel. Kvalita
vznikejfcich azokondenzednich pigmentd nen{ nep¥{tomnost{ bézickjych lé&tek nijak nepriz-

_ nivé ovlivnéna, naopek kondenzace bez p¥fdavku pyridinu umo¥huje pracovat‘za nirné j8ich
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reskénfch podmfnek, tJj. bud s krats{ roqkéni.dobou nebo prfi niZ¥{ teplot¥, cof kromé
dspor cnofgotickych vede k lepsimu vyulit{ virobnfho zeF{zeni a v nikterjch pfipadech
i ke slepSen{ kvality pigmentu, nebot se potla¥{ pribsh nétédoucich‘vedlajéieh reskef.
Oproti kondensaci ze pr{itomnosti pyridinu nehrozi také 'hsbezpéé:( hydrolizy pouZitého
dichloridu, kterd Jje za prftomnosti vody pyridinem katalyzovéna.

Jako reak¥nf médium se pouffvajf bezvodd e inertnf orgesnickéd rozpoudtddla jeko
Jsou naptiklad xylen, ehlox'bohzen, o~ &i p-chlortoluen, o-dichlorbenzen, nitrobe:izen
nebo i sm¥si takovychto rozpoudtddel, popfiped¥ perafinické nebo cykloperafinické
uhlovodiky nebo orgenické &i anorganické estery &i etery - jako napfiklad tributylfosfét.

Dichlor dikarboxylové kyseliny obecného vzorce I se z{skd chloridac{ mezibervivs,
kteréd ve asvé nolekuie obsahuje dvd karbbxylové skupiny & dv& ezoskupiny. Pro pfipravu
takovjchto mezibarviv lze poufit jeko sktivnich komponent diazotované aminokarboxylové
kyseliny. Se zietelem na aplike¥nf vlastnosti pigmentd jsou to zv1l43t& kyseliny amino-
benszoové jako:

kyselina 3-sminobenzoové,

kyselina 3-amino-4-chlorbenzoové,
kyselina 3~-emino-4-methylbenzoov4,
kyselina 3-am1no-4—metox&benzoové,
kyselina 3-am1no-6-chlorbenzoové,.
kyselina 3-amino-4,6-dichlorbenzoové,
kyselina 3-amino-4-karbmetoxybenzoové,
kyselina 3-amino-4,6-dimethylbenzoovd,
kyselina 2-amino-4-chlorbenzoovd,
kwseliné 2~amino-5-chlorbenzoové,
kyselina 4~aminobenzoové a

kyselina 4-amino-3-nitrobenzoové.

Z pasivnich komponent pro pfipravu mezibarviv se Jako nszhodnéJéi Jevi biseceto-

acetylované 1,4-diam1nobenzenw Jeko: '
1l,4~diaminobenzen,
1,4~diamino-2~chlorbenzen,
1,4-diemino~2-methylbenzen,
1,4-diamino-2-me thoxybenzen,
1,4-d1amino-2-kyanbenzen,
1,4-diamino~2-trifluorme thylbenzen,
1,4-diemino-2,5-dichlorbenzen,
1,4-d1amtno~-2,5-dime thylbenzen,
1,4-diamino=-2-chlor-5-methylbenzen,
1,4-diamino-2-methoxy-5~methylbenzen,
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pripadnd té% " . 1,3~diaminobenzen,
' 1,3-diamino~4-chlorbenzen,
1,3-diemino—4,6-dichlorbenzen,
1,5-dieminonaftalen a
2,6-diaminonaftalen.

Z arometickych emind obecného vzorce II vhodnych z hlediske uZitych vlestnosti
agokondenza¥nich pigmentd jsou pro kondenzaci vhodné v prvé Fadd derivédty enilinu

obecného vzorce V

Z3 zl )

_ ) }
kde zl, 22, Z Jsou halogen, alkyl, alkoxy, fenoxy, trifluormethyl, nitro, karbalkoxy,
kyano, acylamino, erylamino, alkylkarbamoyl nebo arylkarbamoyl skupina.
Jsou to napi. 2=, 3- nebo 4- ¢hloranilin; 2,5~ nebo 2,4~ dichloranilin, 3, 4 5= nebo
2,4,5- trichlorenilin; 4- bromenilin; nitroaniliny jeko 2-, 3- nebo 4-nitroanilin a
2,4-dinitroanilin; alkyleniliny Jjako jsou toluidiny, xylidiny, helogenalkyleniliny
. Jeko 3-trifluormethylenilin, arylaniliny jeko 4-aminodifenyl, alkoxy nebo afyloxyaniliny
Jeko 2-ethoxyanilin, 2- nebo 4~methoxyanilin, 2,5-dimethoxyanilin; 4-aminodifenylether
a 2-aminodifenylether; kyananiiiny Jako je 3~kyananilin e anilin substituoveny arylker-
bamoyl, arylemino, acylamino nebo kerbmethoxyskupinou jeko methylester kyseliny 2-, 3~
nebo 4-am1nobenzoové, dimethylester kyseliny eminotereftalové nebo aminoisoftalové,
enilid kyseliny 3-amino nebo 4-aminobenzoové, 4- nebo 3-acetemidosnilin, 4-sminodifenyl-
emin. Vhodné Jsou také derivéty anilinu substituované soudasns nékolike riznymi substi-
tuenty Jako
4=-chlor-2-nitroanilin,
2-chlor-4-nitroenilin,
3-chlor-2-méthylanilin,
5-chlor-2-methylenilin,
4-chlor-2-methylanilin, ‘
6~chlor-2-methylanilin,
2=chlor-5-methylenilin,
‘2~chlor-4-methylanilin, .
3=chlor-4-methylanilin,
4-chlor-2-tr1fluarmethy1ani11n,
2=chlor-5-trifluormethylenilin,
4=chlor-2-methoxyenilin,
2=-chlor-4-methoxyanilin,
5=-chlor-2-methoxyenilin,
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4-chlor-2,5-dimethoxyanilin,

S-chlor-2,4~-dimethoxyenilin,
4~-chlor-2-methoxy-5-methylenilin,
2-methoxy-5-métﬁylanilin;

5=methoxy-2-methylenilin,
2-methoxy~5-trifluormethylanilin,
4~-gcetemido-3-methoxyenilin,

4-methyl-2-nitroanilin,

2-pethyl-5-nitroanilin,

4-pethyl-3-nitroanilin,

2-mothyl-4-nitroanilin,

2-me thoxy=-4~-nitroenilin,

4-methoxy=-2~nitroanilin,

2=-methoxy-S-nitroanilin,

2,5~dimethoxy-4-nitroanilin,

2-me thoxy-5-methyl-4-nitroanilin,

2-kyan-4-nitroanilin,

2=fenoxy-5-trifluormethylanilin,
2-/4-chlorfenoxy/=4~chlor-5-trifluormethylenilin,

2-/4-me thylfenoxy/-4~chlor-5-trifluormethylenilin,
2-/2,4-dichlorfenoxy/-4-chlor-5-trifluormethylenilin,
2-/4-methoxyfenoxy/~3-trifluormethylanilin,
2-~/4~tercbutylfenoxy/-5-trifluormethylanilin,
2~-/4~-1sopropylfenoxy/-5~trifluormethylenilin,
2-/3=~chlor-4-isopropylfenoxy/~5-trifluormethylanilin,
4-/4~chlorfenoxy/anilin,

5-chlor-2-/4~-chlorfenoxy/anilin,

2,5-dichloranilid kyseliny 3-amino-4-chlorbenzoové,
5-chlor~-2-methylanilid kyseliny 3-amino=-4-kerbmethoxybenzoové,
3-chlor-2-methylanilid kyseliny 3-amino~-4-methoxybenzoové,
2,5-dichloranilid kyseliny 3-amino-4-methylbenzoové,
4-chlor-2-methoxyenilid kyseliny 3-amino-4-chlorbenzoové,
4-chlor-2-methoxy-5-methylenilid kyseliny 3-emino-4-chlorbenzooié a
2-chlor-4-methylenilid kyseliny 3-amino-4-chlorbenzoové.

Dichloridy dikerboxylovych kyselin obecného vzorce I lze kondenzovet i s dalsdimi
eminy jeko nepf. l-aminonaftalen, l-aminoantrachinon, l-amino-5-chlorantrachinon nebo

‘1-amino-5-benzoylaminoentrachinon.

Pigmenty pripravené postupem podle vyndlezu maji Siroké pouziti, pondvadZ Jsou
termostabiln{, stélé ne svitlo, v organickych rozpoudtddlech i v migraei. MiZe jich
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Ityt pouZito k barveni polypropylenu, polyvinylchloridu, polyetylenu, polyekryloniteilu,

“polystyrenu, polyesteru, polyamidu, polyuretenu, kaudukd, v lake¥ském primyslu epod.’
\ ' : e
: Postup podle vynélezu je bli¥e objasn¥n »u nésledujfcfch pFfkladech.

Pfikled 1

:} Disazobarvivo pfipravené kopulaci diazotovené 3-am1no-4-karbmetoxybenzoové kyseliny .
a 1,4-bisacetoacetylamino-2-chlar-5-mety1benzenem v molérnim poméru 2 : 1 se plsobenim
éhloridaénich &inidel Jako je thionylchlorid, chlorid'qufority, chlorid fosforedny

nebo fosgen prevede na odpovidajfci dichlorid dikarboiylové kyseliny. 38,7 g izolovené-
ho a ﬁromwtého dichloridu se rozmiché v 700 g o-dichlorbenzenu'a vyhieje se na 110 °c. o
Pak se postupnd pfidd 14,9 g 3-chlor-2-metylenilinu ve form& 20% dichlorbenzenového
roztoku a za dobrého michéni ‘se suspenze zshi¥ivéd nea 110 °c po dobu 4,5.hodin. Po této
dobé Je kondenzace skonéena, produkt se izoluje filtreei a promyvéd horkym o-dichlorben-
zenem etanolem a vodou. Po usuden{ se ziskd 46,7 g Zlutého pigmentu.

Kondenzace za. pfidavku pyridinu trvéd za Jinak ste jny¥ch podminek cca 15 hodin.

Pr{kled 2

35,3 g dichloridu digazobarviva pfipraveného kopulaci diazotované 3-amino-4-chlor-
benzoové kyseliny s 1,4-bisacetoacetylamino-2,5-dimetylbenzenem se rozmichd v 520 g
'o-dichlopbenzenu, reakdni sms se vyhFeje ne 140 °C a poté se piidé roétok 11,6 g

. 2=toluidinu v 50 g.o-dichlorbenzenu. Po 1,5 hodin& zeh¥ivén{ na teplotu 135 a¥ 140 ¢
-Je reakce ukonééna, suspenze se neutralizuje p¥fdevkem kyselého uhliZitenu sodného,
pigment se izoluje filtraci a promyvéd Jjek Je uvedeno v prik;adu 1. Ziskd se 40,5 g
plgmentu ve form& Zervenavé Zlutéhn rré3ku m&kké textury. Podle US pat. 2 936 306 Je
doba reekce za prifdavku pyridinu 12 hodin.

~ Pou%ije-11 sze ke kondenzaciis uvedenym dichloridem 15,6 g 2-metyl-5-chloranilinu
_ trvé reskce 1,5 hodiny p¥i teplotd 135 a% 145 °C.

Pr{klad 3

Kopulaci diazotované 3~amino~4-ksrbmetoxybenzoové kyseliny s 1,4-bisacetoacetyl-
emino-2,5~dichlorbenzenem v'molérnih poméru 2 : 1 se pFipravi disegzobervivo, které se
v prostfed{ bezvodého chlorbenzenu za katalyzy dimetylformemidem pievede plsobenim
fosgenu ne dichlorid dikarboxylové kyseliny. Po skonéeni chloridace se ze suspenze,
kterd obsshuje 39,7 g dichloridu disazoberviva, oddestiluje &dst chlorbenzenu spolu
8 nadbytelnym fosgenem s chlorovodikem, poté se p#idd 17,8 g 2,5 dichloranilinu a
reskini sm&s se za michd&nf zah¥#fvd 7 hodin k mirnému varu. Poté se pigment odfiltruje
a promyvd rozpou¥tidly jek je uvedeno v pﬁikladu 1. Z1skd se 47 5 g zelenavé %¥lutého
pigmentu.
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V nésledujfci tebulce jsou uvedeny dal3{ priklédy pripravy azokondenze&nich

pigmentd podle vynélezu.

Aktivn? komponenta Pasivn{ komponenta Arylamin
/bisacetoacetylovany diamin/

‘kyselina 3-amino-4- 1,4-diam1no-2,5-dichlofbenzen 5-chlor-2-methylanilin
-chlorbenzoové )
kyselina 3-smino-4- 1,4-dismino-2-methylbenzen 2-chleranilin
-chilorbenzoové
kyseline 3~emino-4- 1,4~-diamino-2-methoxy=-5- 2,4-dinitroanilin
~ghlorbenzoové -methylbenzen &
kyselina 3-amino-4- 1,3-diamino-4~chlorbenzen 4-acetemidoanilin
~methoxybenzoové
kyselina 3-amin6-4,6- 1,4-diemino-2,5-dimethylbenzen 2-chlor-5-trifluor-
—~dichlorbenzoova ~-methylanilin

kyselina 2-amino=-4 -

—chlorbenzoové

1,4-diamino-2,5-dimethylbenzen

5-chlor-2-(chlorfenoxy)
anilin

kyselina 4-amino=3-.

-nitrobenzoové

1,4-diamino-2,5-dimethylbenzen

2-kyan-4-nitroanilin

kyselins 3-amino-4-

=-chlorbenzoové

1,4~dismino-2-chlor-5-methylbenzen

3-chlor~3-methylanilin

kyselina 3-amino-4-

~chlorbenzoova

1,4-diamino-2-chlor-5-methylbenzen

3=~chlor-2-methylanilin

. kyseline 3~-amino-4-

~chlorbenzoové

1,4-diamino-2,5~dichlorbenzen

S-chlor-2-methylenilin

kyselina 3-amino-4-

-karbmethoxybenzoové

1,4-diamino-2-chlorbenzen

3-chlor-2-methylenilin

kyselina 3-amino~4-

-karbmethoxybensoovéd

1,4-diemino-2-kyasnbenzen

4-methyl-2-nitroasnilin
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kyselina 3-amino-4-

1,3-diamino-4,6-dichlorbopsen

2,5-dichlorenilin kyse~

~-chlorbenzoové

1,4-dlamino~-2~chlor-5-methylbenzen

-karbmethoxybenzoové liny 3-amino-4-chlorben-
zZoové ‘

kyselina 3~amino-4- 1,5-diaminonaftalen 2-methoxy-4-nitroanilin

-chlorbenzoové |

kyseline J-amino-4- 1,4-d1emino-2-methylbenzen l-aminoantrachinon

-chlorbenzoové

_kyselina 3-amino-4- S=chlor-2-methylenilid

kyseliny 3~emino—4-

~karbmethoxybenzoové
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PREEDMET VYINKLEZU

Zplisob piipravy azokondenzainich pigmentd Zlutych odstind obecného vzorce I

COCH3 COCH3

R=NHCO=B=N=N-CHCONH~A~NHCOCH~N=N-B-CONH=~R (I)

kde zhamené_

R arylovou skupinu popiipadé substituovenou jednou a¥ t¥emi skupinami volenymi ze
souboru zahrnujiciho etom chloru nebo bromu, methylovou skupinu, methoxyskupinu,
ethoxyskupinu, fenoxyskupinu, trifluormethylovou skupinu, nitroskupinu, karbméthoxy-
skupinu, kysnoskupinu, acylaminoskupinu, erylaminoskupinu, alkylkarbamoylovou &

arylkerbamoylovou skupinu,

& erylenovou skupinu pop#fpad® substituovanou jednou nebo dvima skupinemi ze soubqru
zehrnujfetho atom chloru, methylovou skupinu, methoxyskubinu, ethoxyskupinu, tri-

fluormethylovou skupinu & kyesnoskupinu a

B benzenovou skupinu popffpadd substituovenou atomem chloru, methylovou skupinou,
methoxyskupinou,'trifluormethylovou skupinou,'kafbmethoxyskupinou nebo nitroskupinou,
kondenzeci dichloridd dikarboxylovych kyselin obecného vzorce II

COCH COCH3

3
C1CO-B=N=N-CHCONH=-A ~-NHCOCH~N=N-B-COC1 (11),

kde A & B maj{ shore uvedeny vyznem, v molekuldrnim poméru 1:2 s arometickymi eminy

obecného vzorce III
R - NH, (I11),
kde R mé shora uvedeny vyznam, v prost¥edf inertntho orgenického rozpoudtddle za

teplot 60 aZ 180 °c, vyzneder,, tim, Ze se kondenzace provéd{ v prost¥edi prostém
pridévangch bézickjch 1étek. ‘
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