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{54) Smésné azokondenza&ni pigmenty 2lutych odsting a zpisob jejich
piipravy
Smésné azokondenzaéni pigmenty #lu-
tych odstinh obecného vzorce I, kde A je
arylenovy zbytek se 6 nebo 10 atomy uhli~ . EOCH3 ZOCH3
ku, pop¥fpadé ddle substituovany jednim R-NHCO~B-N=N-UCHCOHN - A - NHCOLH-N=N-B~CONH~R
nebo dvéma atomy chloru, metyl-, metoxy-,

etoxy~, trifluormetyl-, nebo kyanoskupi=- (1)
nou, B je benzenicky zbytek, pop¥ipadé
substituovany chlorem, metyl-, metoxy-,
trifluormetyl~, karbmetoxy-, nebo nitro~
skupinou, a R je zbytek smési dvou &i t¥{ E

amin@i benzenického typu, kde benzenové C10C~-B~N=N~CHCONH-A~NHCO
j&dro je substituovdno jednim nebo vice
atomy halogenu, metylskupinou, karbalkoxy-
skupinou nebo acylaminoskupinou nebo
benzoylaminoskupinou, se p¥ipravuji kon-
denzacf{ dichloridd obecného vzorce II,

se smés! amint obecného vzorce III, kde

A, b a R majf vySe uvedeny vyznam, zah¥i-
védnim v inertnim organickém rozpoudtédle
na teplotu 100 aZ 160 ©C.

OCH3 iOCH3
H-N=N-B-~COC1 (1I)

+

R-NH,, (111)
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Pfedmétem vyndlezu jsou smésné azokondenzadni pigmenty Zlutych odstinl a zpisob jejich
p¥ipravy.

Azokondenzaéni{ disazopigmenty Zlutych odstind se p¥ipravujil kondenzacf dichloridl di-
karboxylovych kyselin s aromatickymi aminy.

Uvedené pigmenty maj{ pou#itf pro barven{f polyvinylchloridu, polyuretanu, polyetylénu
a jingch polymernich l&tek. Jejich nevyhodou je nutnost pouZitf &istych amind ke kondenzaci
s dichloridy.

Nyni bylo nalezeno, %e pouZfije-li se pro kondenzaci s dichloridy namfsto aminu sm&s
amint, zfskaji se pigmenty vybornych uZitnych vlastnosti.

Zplsob p¥ipravy sm&snych azokondenza&nich pigmentl obecného vzorce I

ﬁOCH3 iOCH3
R~NHCO~B~N=N-CHCOHN -~ A - NHCOCH-N=N-B-CONH-R (1),

kde A je arylenovy zbytek se 6 nebo 10 atomy uhliku, popfipad¢ ddle substituovany jednim
nebo dvéma atomy chloru, metyl-, etoxy-, trifluormetyl, nebo kyanoskupinou a B je benzenicky
zbytek pop¥ipad& substituovanym chlorem, metyl-, metoxy-, trifluormetyl~, karbmetoxy-, nebo
nitroskupinou, a R je zbytek sm&si dvou &i t¥{ amind benzenického typu, kde benzenové jadro
je substituovdno jednim nebo vice atomy halogenu, metylskupinou, karbalkoxyskupinou, acyl-
aminoskupinou nebo benzoylaminoskupinou spo&ivéd podle vynélezu v tom, Ze se dichloridy obec-
ného vzorce II

ZOCH3 OCH3
C10C~-B~-N=N-CHCONH~A~NHCOCH~N=N-B-COC1 (I1),

kde A a B majf vySe uvedeny vyznam, kondenzuj{ se smé&si aminl obecného vzorce III

R-NH (111),

2
kde R m& d¥fve uvedeny vyznam, zah¥{vidnim v inertnim organickém rozpoust&dle na teplotu

100 a% 160 °c. V mnoha pf¥ipadech majf pigmenty p¥ipravené ze sm&si amind vy%${ barvic{ mohut-
nost a vyS8{i brilanci odstinu, neZ pigmenty pfipravené z odpovidajfcich jednotnych amint.
Kondenzac{ dichloridt dikarboxylovych kyselin obecného vzorce II se sm&si aminl se téZ giské&-
vajl pigmenty lep8ich aplika®nich vlastnostf neZ smési pigmentd stejného chemického sloZenf,
ptipravené z jednotlivych sloZek smési mechanickym smisenim. Hlavn{ vyhodou nového postupu

je moZnost vyuZiti smési substituovanych amind benzenické tady. Ty lze pfipravit s vynaloZe-
nim niZ$ich vyrobnich ndkladl, protoZe p¥i vyrob& amind nebo odpovidajicf{ch nitrolétek,

lze z vyrobniho cyklu vypustit &istici operace jako je krystalizace nebo destilace, které
jsou béZné zafazeny pokud je t¥eba vyrobit aminy jednotného chemického slo¥enf.

Mimo smési aromatickych amin@ tohoto typu, tj. vznikajfci jako disledek technologického
postupu p¥ipravy t&chto ldtek, lze ke kondenzaci pouZit i sm&si amint p¥ipravené uméle,
namisenim jednotlivych komponent v Z&daném poméru.

Jako reak&®ni médium se pouZivajl bezvodd a inertni organickd rozpoufté&dla, jako jsou
nap¥iklad xylen, chlorbenzen, o- &i p-chlortoluen, o-dichlorbenzen, trichlorbenzen, nitro-~
benzen nebo i sm&si takovychto rozpouitédel, pop¥ipadd parafinické nebo cykloparafinické
uhlovodiky nebo organické &i anorganické estery &i étery ~ jako nap¥ifklad tributylfosfét.

Dichlorid dikarboxylové kyseliny obecného vzorce II se ziskd chloridaci mezibarviva,
které ve své molekule obsahuje dvé karboxylové skupiny a dvé azoskupiny. Pro pfipravu tako-
vychto mezibarviv lze pouZit jako aktivnich komponent diazotované aminokarboxylové kyseliny.

Se zFetelem na aplika&ni vlastnosti pigmentd jsou to zv14Sté kyseliny aminobenzoové jako:
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kyselina 3-aminobenzoové,

kyselin& 3-amino-4-chlorbenzoovd,
kyselina 3-amino-4-metylbenzoové,
kyselina 3-amino-~4-metoxybenzoov4,
kyselina 3-amino-6~chlorbenzoové,
kyselina 3-amino~4,6-dichlorbenzoovi,
kyselina 3-amino-4-karbmetoxybenzoovd,
kyselina 3-amino-4,6-dimetylbenzoové,
kyselina 2-amino-4-chlorbenzoové,
kyselina 2-amino-5-~chlorbenzoové,
kyselina 4-aminobenzoovd a

kyselina 4-amino-3-nitrobenzoové.

% pasivnich komponent pro p¥ipravu mezibarviv se jako nejvhodn&jiZ{ jevi bisacetoacetylo-
vané 1,4~-diaminobenzeny Jjako:

1,4-diaminobenzen,
1,4~diamino~2-chlorbenzen,
1,4~diamino~-2-metylbenzen,
1,4-diamino-2-metoxybenzen,
1,4-diamino-2-kyanbenzen,
1,4-diamino~2-trifluormetylbenzen,
1,4~diamino~2,5-dichlorbenzen,
1,4~diamino-2,5-dimetylbenzen,
1,4-diamino-2-chlor-5-metylbenzen,
1,4-diamino~-2-metoxy=-5-metylbenzen,

p¥ipadné té% 1,3-diaminobenzen,

1,3-diamino-4-chlorbenzen,
1,3~diamino~4,6~dichlorbenzen,
1,5~diaminonaftalen,
2,6-diaminonaftalen a

2,6~diaminonaftalen.

Ze smési aromatickych amint obecného vzorce III, vhodnych pro kondenzaci, jsou to hlavné
déle bli¥e specifikované smé&si chlortoluidin®, chloranilin®, dichloranilinl, bromanilint,

toluidini, estert kyselin aminobenzoovych, xylidinG a aminoacylanilidt.
Jednd se hlavné o:

Smés 2~metyl-5-chloranilinu a
2~-chlor-5-metylanilinu v hmotnostnim pom&ru cca 67:33, tak jak se ziskd nitraci 4-chlor-
toluenu a ndsledujfci redukci sm&si nitrochlortoluent.
Smés 2-metyl-5~chloranilinu,
2-metyl=-3-chloranilinu,
2-metylanilinu a
vice chlorovanych derivdtl 2-metylanilinu v pom&ru cca 50:20:15:15, tak jak se zfské
chloraci{ 2-nitrotoluenu a nésledujfici redukci sm&si nitrochlortolueni.
Smés 2-metyl-5-chloranilinu a
2-metyl-3-chloranilinu v poméru cca 70:30 zfiskand z p¥edchozi smési &4stelnou rafinaci.
Sm&g 2-chlor=-4-metylanilinu a
3-chlor~4-metylanilinu, tak jak se ziskd chloraci 4-nitrotoluenu a nésledujici{ redukci
smési nitrochlortoluent.
smé&s 2-metyl-4-chloranilinu,

2-metyl~6~chloranilinu a
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2-metylanilinu v pom&ru cca 75:15:10, zi{skand chloraci acetylovaného 2-metylanilinu

a desacetylacf takto zfskané smési.
Sm&s 2-chloranilinu a

4~chloranilinu v pom&ru cca 35:65 zfskand nitraci chlorbenzenu a redukci smési nitrolétek,
smés 3,4-dichloranilinu a '

2,3~dichloranilinu zfskand nitrac{ 1,2-dichlorbenzenu a né&sledujfici redukci smési nitro-

latek.
Sm&s 2-bromanilinu a .

4~bromanilinu v pom&ru cca 40:60 ziskand nitraci brombenzenu a redukci sm&si nitrolédtek,
Smé&s 2-toluidinu

4-toluidinu a

3-toluidinu v pom&ru cca 60:36:4, ziskand z toluenu nitrac{ a redukci smési nitrotoluend.
Smé&s 2-karbetoxyanilinu,

3~karbmetoxyanilinu a

4-karbetoxanilinu v pomé&ru 28:68:4, pYipravend nitracf{ a redukci benzoanu etylnatého.
Sm&s 2-acetaminoanilinu a '

4~acetaminoanilinu v pom&ru 30:70 p¥ipravend nitraci acetanilidu v prost¥ed{ kyseliny

octové a redukci sm&si nitrolétek, p¥fpadnd smés stejnych lédtek v poméru 8:92 p¥ipravend

nitraci v prost¥edf kyseliny sirové a redukc{ sm&si nitrolétek.
Smé&s 2-benzoylaminoanilinu a

4-benzoylaminocanilinu v obdobnych pom&rech jako u shora uvedeného acetylderivétu,
Sm&s 2,4-dimetylanilinu a

2,6-dimetylanilinu zfskand nitracf

1,3-dimetylbenzenu a redukci sm&si nitrolédtek.

Smé&sné pigmenty p¥ipravené postupem dle vyndlezu jsou vesmés Zlutého odstfinu. Maji
%iroké poufiti, pon&vadf jsou termostabilnf, stdlé na svétle a v organickych rozpousté&dlech
a nemigruji p¥i vybarvenf m&k&eného polyvinylchloridu. MiZe jich byt pouZito k barveni poly-
propylenu, polyvinylchloridu, polyetylénu, polyakrylonitrilu, polystyrenu, polyesteru, poly-
uretanu, kauduku k barveni rliznych kopolymerd, ndt&rovych hmot, vodou ¥editelnych disperzi
polymerd apod.

Postup podle vyndlezu je bli%e objasnén na ndsledujicfich p¥fkladech.

P¥{f{klad 1

Dikarboxydisazobarvivo p¥ipravené kopulaci diazotované 3-amino-4-chlorbenzoové kyseliny
s 1,4-bisacetoacetamido-2,5-dimetylbenzenem v moldrnim pom&ru 2:1 se plsobenim chlorida&nich
&inidel jako je thionylchlorid nebo fosgen p¥evede na odpovidajici dichlorid dikarboxylové
kyseliny. 10,6 g suchého dichloridu se rozmichd ve 230 g o-dichlorbenzenu, p¥idd se 4,7 g
sm&si 2-metyl-5-chloranilinu a 2-chlor-~5-metylanilinu v pom&ru 67:33. Reakdni smés se vyhfeje
na 140 °C amifché& p¥i této teplotd 2 hodiny. Suspenze pigmentu se za horka zfiltruje, kolad
promyje 230 g horkého o-dichlorbenzenu, pak 140 g horkého etanolu a nakonec 370 ml horké
vody. Po vysuSenf se ziskd 12,8 g jasn& Zlutého pigmentu.

P¥{klad 2

Dikarboxydisazobarvivo p¥ipravené kopulaci diazotované 3-amino-4-chlorbenzoové kyseliny
s 1,4-bisacetoacetamido~-2-chlor~5-metylbenzenem v moldrnim poméru 2:1 se pisobenim chlorida&-
nfho &inidla jako je thionylchlorid, nebo fosgen p¥evede na odpovidajfic{ dichlorid dikarboxy-
lové kyseliny. 11,1 g suchého dichloridu se rozmichéd ve 230 g o-dichlorbenzenu, p¥idéd se
4,7 g sm&si®2-metyl-5-chloranilinu a 2-chlor-5-metylanilinu v pomé&ru 67:33., Reakéni smés
se vyhfeje na 140 °c a micha pri této teplotd 2 hod. Suspenze pigmentu se za horka zfiltruje,
kold& promyje 230 g horkého etanolu a nakonec 370 ml horké vody. Po vysuSeni se ziskd 13,6 g

zelenavé Zlutého pigmentu.
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P¥ fklad 3

Dikarboxydisazobarvivo, p¥ipravené kopulaci diazotované 3-amino-4-chlorbenzoové kyseliny
s 1,4-bisacetoacetamido-~2,5-~dichlorbenzenem v moldrnim pomé&ru 2:1, se pusobenim chloridaénich
ginidel jako je thionylchlorid, nebo fosgen p¥evede na odpovidajici dichlorid. 11,2 g suchého
dichloridu se rozmfch& ve 230 g o-dichlorbenzenu, p¥id4d se 4,7 g sm&si 2-metyl~5-chloranilinu
a 2-chlor-5-metylanilinu v pom&ru 67:33. Reakéni smé&s se zahfeje na 140 °C a mich4 se p¥i
této teplot& 2 hodiny. Suspenze pigmentu se za horka zfiltruje, kol&& promyje 230 g horkého
o-dichlorbenzenu, pak 140 g horkého etanolu a nakonec 370 ml horké vody. Po vysuSeni se
z{skd 14,2 g zelenavé Zlutého pigmentu.

P¥rfklaa 4 .

21,8 g o-dichlorbenzenové pasty s obsahem 14,2 g dichloridu jako v p¥fkladu 1 bylo
rozmichéno ve 350 g o-dichlorbenzenu, suspenze byla vyh¥dta na 140 ©Cc a bshem 20 minut byl
pfikapén roztok 4,1 g 2-methyl-5-chloranilinu a 2,1 g 2-metyl-3-chloranilinu ve 40 g o-di-
chlorbenzenu. Suspenze byla p¥i teplot& 140 ©¢ michéna 1,5 hodiny, vznikly pigment byl za
horka odfiltrovén, promyt horkym o-dichlorbenzenem, etanolem a vodou. vysufenim filtrad&niho
kold&e bylo zfskdno 17,9 g Zlutého pigmentu, Vydatnosti a stdlostmi se vyrovnd pigmentu
pfipravenému kondenzaci uvedeného dichloridu s &istym 2-metyl-5~chloranilinem. Odstin smé&s-

ného pigmentu je p¥itom o néco Zerven&jdi.
P¥f{klad 5

11,2 g suchého dichloridu uvedeného v p¥fkladu 3 se rozmichd ve 230 g o-dichlorbenzenu,
prid4 se 4,7 g smdsi 2-metyl-5-chloranilinu a 2-metyl-3-chloranilinu v pom&ru 50:50. Reak&ni
smés se vyh¥eje na 140 °c a mich4 p¥i této teploté& 2 hodiny. Suspenze pigmentu se za horka
zfiltruje, kold& promyje 230 g horkého o-dichlorbenzenu, pak 140 g horkého etanolu a nakonec
370 ml horké vody. Po vysuen{ se ziskd 14,1 g pigmentu Zlutého odstinu s vy33f brilanci
ne¥ v p¥ipad® pouZit{ jednotnych amint.

P¥{k1lad 6

Stejnym postupem jako v pFikladu 5 p¥i pouZiti smési 2-metyl-5-chloranilinu a 2-metyl-3-
-chloranilinu v pom&ru 25:75 se zfsk4 pigment jasného zelenavé Zlutého odstinu, ktery je
&istS8{ ne? v p¥{pad® pou¥iti jednotnych amini.
p¥{iklad 7

Stejnym postupem jako v p¥ikladu 5 p¥i pouZiti smési 2-metyl-5-chloranilinu a 2-metyl-

-3-chloranilinu v pom&ru 75:25 se zfskd %luty pigment s vysokou brilanc{f odstinu proti pig-

menttm p¥ipravenym z jednotngch amini.

P¥iklad Diazokomponenta Bisacetoacetylovany diamin Smé&s kondenzadnich amint
azokomponenty
8 3-amino~4-metyl- 2,5~dimetyl-1,4-fenylendiamin 2-metyl~4-chloranilin,
benzoovéd kyselina 2-metyl~6~-chloranilin a
2-metylanilin v poméru
75:15:10 :
9 3-amino-4-metyl- 2-chlor-1,4~fenylendiamin , 2-chloranilin- a 4-chlor-
benzoovd kyselina anilin v poméru 35:65
10 3-amino~4-karb- 2-metyl-5~metoxy-1,4~fenylen- 2-karbetoxyanilinu,
metoxybenzoové diamin 3-karbetoxylininu a 4-
kyselina -karbetoxyanilinu v poméru

28:68:4
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pokratovan{ tabulky

P¥iklad Diazokomponenta Bisacetoacetylovany diamin Sm&s kondenzadnich amind
azokomponenty
11 2-amino-5-chlor- 2~kyan~1,4~fenylendiamin 2~acetaminoanilin a
bhenzoovd kyselina 4~acetaminoanilin v pomé-
ru 30:70
12 3-amino-4,6~-di~ 4~chlox~-1,3-fenylendiamin 2~-metyl~5-chloranilin a
chlorbenzoové 2~metyl~3-chloranilin
kyselina v‘poméru 70:30
13 3~amino~-4-metoxy- 1,4~fenylendiamin 2-metyl-5-chloranilin a
' benzoova 2~metyl-3=-chloranilin
kyselina v_pom&ru 70:30
14 3-amino-4~karb- 1,5~diaminonaftalen 2~bromanilin a 4-brom-
metoxybenzoova anilin v pom&ru 40:60
kyselina
15 4-amino-3~nitro- 1, 4-diamino~-2-trifluorme- 2-benzoylaminoanilin a
benzoovéa kyselina tylbenzen 4-benzoylaminoanilin

v_poméru 30:70

PREDMET VYNALEZU

1, Sm&sné azokondenzaéni pigmenty Zlutych odstfind obecného vzorce I

COCH3 (lIOCH3
R-NHCO-B-N=N-CHCOHN ~ A - NHCOCH-N=N-B-CONH~R (),

kde A je arylenovy zbytek se 6 nebo 10 atomy uhlfku, pop¥ipadé ddle substituovany jednim nebo
dvéma atomy chloru, metyl-, metoxy-, etoxy~, trifluormetyl-, nebo kyanoskupinou a B je benze-
nicky zbytek pop¥ipadé substituovany chlorem, metyl-, metoxy-, trifluormetyl~, karbmetoxy-,
nebo nitrogkupinou, a R je zbytek smési dvou &i t¥{ amint benzenického typu, kde benzenové
j&dro je substituovdno jednim nebo vice atomy halogenu, metylskupinou, karbalkoxyskupinou
nebo acylaminoskupinou nebo benzoylaminoskupinou.

2, Zpisob p¥ipravy smésnych azokondenza&nich pigmentld podle bodu 1, vyznaleny tim,

%2e se dichloridy obecného vzorce II

COCH3 COCH3
ClOC-B—N=N—CHCONH~A-NHCO&H—N=N—B—COCl (I1),

kde A a B maji v bodu 1 uvedeny vyznam, kondenzuji se smdsi amin& obecného vzorce III

R~NH (I11),

2

/
kde R m& v bodu 1 uvedeny vyznam, zah¥ivdnim v inertnim organickém rozpou¥tédle na teplotu
5 o
100 aZ 160 “C.
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