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%(54) Zplsob pfipravy halogenidl arylazonaftoovych kyselin

Zplisob p¥ipravy halogenidd arylazonaf-
. toovyeh kyselin za pouZitf arylazonaftoové
% kyseliny modifikovené pisobenim organic?
~ kého rozpoustsdla o bodu varu 100 a% 220 °C.
. Halogenidace se pak provede v rozpou#tédle
' v suspenzi o koncentraci 15 % a¥ 35 % hmo~
~ tovych arylazonaftobvé kyseliny. Halogeni-
- dy této kyseliny jsou vyznamnymi barvéisky-
¥ mi meziprodukty pro vyrobu pigmentd.
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Vynélez se tykd zpisobu piipravy halogenidd arylazonaftoovych kyselin halogenidact

pr{slusnych arylazonaftoovych kyselin modifikovanych plsobenim orgenickych rozpou%té&del.

- Halogenidy arylazonaftoovych kyselin jsou vyznemnymi barvéfsk*mi meziprodulty =
slouzf pro vyrobu vysoce kvalitnfch azokondenzalnich pigmentt. Z{iskédvaj{ se halogenida~-

cf prisluinych arylazonaftoovych kyselin pﬁsobehim nap?. thionylchloridu, fosgenu, PCl3,
'PCls p¥ipadn¥ za ptitomnosti katalyzétord (dimetylformemidu, tercidrnich aming, kvartér-
nich amoniovych béz{ atd.) napf. podle Svye. pat. 359 498, 448 330, NSR pat. 1 816 990,

2 126 767, 2 410 723, Brit. pat. 820 444, 8s. aut. osv. &. ..... (PV 1874-79) atd. Halo-
'genidece se provdd{ obvykle v prostfed{ aromatického rozpouftédla, ve kterém je arylazonaf-
itoové kyselina suspendovdna. Tato suspenze mé nevyhodné reologické4 vlastnosti, takZe halo~
-genidace mus{ byt provéd&na pii nizkych koncentracfch kyseliny (5 % &% 15 % hmot.), aby
byla zarulena homogenita reakdnf smési. PPi vy3%fch koncentracich nenf moZno totiZ cus~
‘penzi W¢inn& michat s dtsledken je i ni%31 konverze halogenidaln{ reakce. Nizké koncentra-
?e suspenze arylazonéftoové kyseliny v aromatickém rozpoult&dle klade i vy3%{ ndroky na
iegeneraci rozpoudté&del., Halogenidaci arylazpnaftoovych kyselin je moZno provédét pti
%yééich koncentracich, pokud se pou%ije kyselina upravend povrchové aktivnimi létkemi

(8s. aut. 0SV. &. eeess PV 1874-79), aviak reakci je nutno katalyzovat napf. dimetylfor-
mamidem, co% je nevyhodné jak z technologického tak ekologického hledicska.

’

_ Vyzkumem bylo nyn{ zji¥t¥no, %e uvedené nedostetky lze odstranit postupes ot foravy
%alogenidﬁ arylazonaftoovych kyselin podle vynélezu, ktery spolivé v tom, Ze ralogenid
?rylazonaftoové kyseliny obecného vzorce

A HO COHal

%de 4, B, C; D znamenajil vodfk, metyl, chlor, chlormetyl, broz, zetoxyl, nitro, -?CEHZ ,
?COOCH3 a Hal jJe chl%f nebc brom, se pPipravi halcgenidac{ r¥*{slu¥né arylazonaftoové
gyseliny modifikovanéjpﬁsobenim organického rczpoudtddla ¢ teploté varu 100 € a2 220 oC,
@iipadné za pritomnosti vody, pri teplot® &C °c a3 14¢ %z 2 halogenidace se provede v
érostfedi aromatického rozpoudtddla v susperzi o koncentraci 15 % a% 35 % hmot. arylazonaf-
ioové kyseliny.

' Vychoz{ arylazonaftoové kyselina se piiprav{ kopulaci diazotovaného aminu obecného

vzorce
A

B H '
NH, (11)

c D
kde A, B, C, D maj{f vyznam uvedeny vyde, s kyselinou 2-hydroxy-3-naftoovou. Jako amin mtiZe
Bﬁt pousit nept. anilin, o~, m-, p-chlorenilin, 2,4-dichloranilin, 2;5-dichloranilin, 2,4,5-
?trichloranilin, o-,m=, p-nitroanilin, 2-metyl-3-chloranilin, 2,4-dinitroenilin, 2-nitro-
;3-metoxyanilin, dimetylester kyseliny aminotereftalové, dimetylester kyselirny 5-azincben~

zen-1,3-dikérboxylové, 5-aminobenzen-1,3-dikarboxamid atd.
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Arylazonsitoové kyselina se podle vyndlezu modifikuje plisobenimindiferentnfho aro-
matického rozpouft¥dla, p¥ipadné za pF{tomnosti vody za zvy¥ené teploty 80 °c a2 220 %c.
Jako rozpou¥t¥dla miZe byt pouZito nap#. benzenu, toluenu, xylenu, chlorovanych aromatié-
kyeh uhlovodikli jako jsou chlorbenzen, dichlorbenzen, trichlorbenzen, chlortolueny, nitro-
benzen atd, Vlivem aromatického rozpou¥t&dla za zvy¥ené teploty p*fpadn® za prftomnosti
vody dochéz{ ke zm&n& fyzikélni formy arylazonaftoové kyseliny, co% vede k vyraznym zm&-
ném v reologickych vlastnostech suspenze arylazonaftoové kyseliny v organickém‘rozpouﬁtéd-
le. Bylo zji%t&no, %e suspenze arylazonaftoové kyseliny v arometickém rozpou¥tédle se cho-’

vé jako nenewtonskd kapalina a jej{ tokové vlastnosti je moZno popsat rovnict

ZV=K.Dn
kde Zﬁe velikost tednéhbd nap¥ti, D je rychlost smykové deformace, K koeficient konzistence
a n je imdex toku. Suspenze modifikované arylazonaftoové kyseliny v aromatickém rozpoudtéd-
le vykazuje p¥i dané smykové deformaci podstatn® ni%¥f hodnotu te¥ného nap&tf nef je tomu
u suspenze piipravené z plvedn{ nemodifikované 14tky. Zm&na parametru zlukazuje na zm&nu
v tokovych vlastnostech suspenze arylazonaftoové kyseliny v aromatickém rozpou¥té&dle,
k niZ pisobenim organického rozpouftddla do¥lo. Z technologického hlediska to znamens,
e postupem podle vyndlezu lze ziskat srylazonaftoovou kyselinu v takové fyzik4ln{ form&,
kterd umoZnuje pripravit bez obt1%{ snadno michatelnou suspenzi o vy%8{ koncentraci, neZ
bylo dosud p¥l helogenidaci této kyseliny pouZivéno.

Halogenidace modifikované erylazonaftcové kyseliny sge podle vyndlezu provéd{! napf¥.
thionylchlordiem nebo jinym halogenida&nim prostfedkem pi¥i teplot® 50 % az 150 °C v prostie-
ni aromatického rozpou¥té&dla v suspenzi o koncentraci 15 a% 35 % hmot. arylazonsftcové ky-
geliny. Jako aromatického rozpou¥t¥dla miZe byt pouZito napt. hénzenu, toluenu, xylenu,
chlorbenzenu, dichlorbenzenu, chlorovanych toluend nebo xylenl nebo jejich sméed.

Vyhodou zplsobu pfipravy halogenidd srylazonaftoové kyseliny pcdle vynélezu je to,
f£e helogenidaci kyseliny lze provéd&t pi*l vy¥%3{ koncentraci v dlsledku zmen dosaZenych
v reologickych vlastnostech suspenze kyseliny v aromatickém rozpou¥tédle, Ke zm&n& fyzi-
kélnf formy arylazonaftoovéd kyseliny, Qedouci k vy¥raznému zlep¥enf tckovych vlastnost?
suspenze kyseliny v aromatickém rozpoudt&dle a tudf? i jejf mfchatelnosti, dochézf jak
pisobenim indiferentniho orgsnického rozpoustédla za zvy3ené teploty ne suchkou, izolovahou
kyselinu, tak i p¥i pisobenf ne vodnou pastu této kyseliny p¥fmo po kopulaci. Zv*%enim kon-
centrace suspenze p¥l halogenidaci se sni%{ spoti‘ebs rozpouit&dla, piifem? halogenidace
probfihd do vysokého stupné ﬁ;hverze. Dal&{ vfhodou postupu podle vyndlezu je to, %e pii
halogenidaci nen{ tfepa pouZivat nap¥. dimetylformemidu jako ketalyzétoru. P¥ipraveny
halogenid kyseliny arylazoneftoové je kvalitni a p*i jeho pouZiti nap¥. na piipravﬁ azo~
kondenzaénich pigmentd se ziskaj{ produkty s velmi dobrymi vlastnostmi,

Zpisob p¥ipravy halogenidt arylazonaftocvé kyseliny podle vyndlezu le iulstrativnd
ukézén v prfikladech 1 a% 3.
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Kyselina 1-(2,5-d1chlorbenzenazo)-2-hydrexy-3-naftoové byla p¥ipravena kopulaci

diszotovaného 2,5-dichloranilinu 8 kyselineu 2-hydroxy-3-naftoevou b&inym postupem. Vodné
pasta kyseliny byla rozd&lena na 3 dfly a zpracovéna nésledujfcimi postupy:
Postup A

Vodna pasta kyseliny 1-(2, 5-dichlorbenzenaze)-2-hydroxy-3-naftoové byla sulena v
teplovzdu¥né sulérn& p¥i 105 00 do konstantni hmotnosti a suchy produkt byl rozemlet.
Postup B

10 g suché kyseliny 1—(2,5-dichlorbenzenazo)-2-hydroxy-3-nartoové v postupu A bylo
ptedloZeno do benky opatfené michadlem a zpétnym chladilem a pfelito 300 ml o-dichlor-
benzenu. Obsah banky byl za mfchéni vyhiét na 100 °C a takto bylo udrZovéno 4 hodiny.
Pak byl obsah banky zfiltrovén, koldZ promyt horkym etanolem a produkt suden pfi 105 °c

do konstentni hmotnosti.

Postup C
Do trojhrdlé banky opat¥ené zp&tnym chladiéem, michadlem a teplpmérem, bylo pfedloZeno

205 g vodné pasty kyseliny l-(2,S—dichlorbenzenazo)-2-hydroxy-3-naftoové (su¥ina 36 % hmot.)
a 700 g o-dichlorbenzenu. Za mfchéni byl obseh va¥déku vyhi#st na 100 %c o p¥i této teplotd
byl udrZovén 3 hodiny. Sm&s pak byla zfiltrovéna na Blichnerov® nuli a kola¢ byl promyt
etanolem o teploté asi 70 %a. Produkt byl suden v teplovzduiné sufdrngd p¥i 105 %¢ do kon-

stantn{ hmotnosti.

Postup D
Do t¥#fhrdlé banky o obsahu 500 ml opatfené zp&tnym chladi¥em s azeotropickym néstavcem

bylo piedlozeno 101 g vodné pasty kyseliny 1-(2, S-dichlorbenzenazo)-2-hydroxy—3-naftoové
(susina 36 % hmot.) a 200 g o-dichlorbenzenu. P¥i teplotd 100 ¢ byla azeotropicky oddes~
ti1lovéna voda do teploty vatdku 105 °C, zbytek vody byl oddestilovén za snifeného tlaku
3,99 kPs. Smés v bance byls pek ochlazena na laboralorni teplotu a zfiltrovéna ne Bichne-

rové nu¥i. Hmotnost kolé¥e 46 g, su¥ina 73 % hmot.

Postup E
Do aparatury Jjako v postupu D bylo pfedlofeno 30 g suché kyseliny 1-(2,5-dichlorben-

zenazo)-2-hydroxy-3-naftoové: (z postupu A), 70 g vody a 20C g o-dichlorbenzenu. Sm¥e byla

zpracovéna jako v postupu D.

Ze vzorkd kyseliny 1-(2, 5—dichlorbenzenazo)—2-hydroxy-3-naftoové, pripravenfch postupy
A a% E, byly pfipraveny 25 % suspenze v o-dichlorbenzenu mi{chén{m na laboratornim michadle
po doby 10 minut. Pro m&¥ent reclogickych vlastnost{ t&chto suspenzi bylo pouZito rotad-
nftho viskozimetru Rheotest s uspotédénim souosych véled S/S1 s pom¥rem prim¥ru 0,98.
V tabulce I jsou uvedeny reologické parametry suspenzi kyseliny 1—(2,Sfdichlorbenzenazo)-

-c-hydroxy—3-naftoové 2z pokusﬁ A a% E,

Tabulka I-

Reologické parametry

Postup Upravy ~ (pa)®

143
B 61



208 629 ‘ Tabulka I - 4

Reologické parametry

Postup upravy (pa)®
A 143
B 61
C 61
D 22
E 18

8.v... pF D = 1290 71

Z tabulky je zlejmé, %e postupy B a% E, t.j. plsobenim organického indiferentntho roz-f
poudtidla, p¥ipadné za pritomnosti vody a zvysend teploty, dochézf k v§razné zm¥nd tokovjch
vlastnost{ suspenze kyseliny 1-(2,5-dichlorbenzenazo)-2-hydroxy-3-naftoové. P¥i dané smy-
kové deformaci ca 1290 s -1 klesne u suspenzi modifikované kyseliny (postupy B a% E) velikost
tetného nap&tf L na mén& neZ polovinu pﬁvodni hodnoty.

P¥{klad 2 _

Do t#fhrdlé banky opstfené zp&tnym chladilem a mfchadlem ve tvaru kotvy bylo ptredlo-
%2eno 71,4 g suspenze kyseliny 1;(2,5-d1chlorbenzenazo)-2-hydroxy-3-naftoové v o=-dichlor~ ;
benzenu o koncentraci 25 % hmot. (P¥ipraveno z pasty po modifikeci kyseliny postupem uvede-g
nym v p¥fkladu 1, bod D, ‘naredéno filtréty po modifikaci.) Za mfchén{ bylo p¥ipu¥téno 8,0 g
thionylechloridu (88 %) a reakdnf sm&s byla mfchéna pfi laboratorn{ teplot® 15 minut. Pak
byl obsah banky vyh#dét na teplotu 110 °C a takto bylo udrZovéno 2 hodiny. Reak&ni smés
byla ochlazena ledem na O °C a suspenze byla zfiltrovéna na Blichnerov® nu¥i. KoldZ byl
promyt 20 g o-dichlorbenzenu. Bylo ziskéno 27,4 g pasty o susin& 65,9 % hmot., obseh
1-(2,5~dichlorbenzenazo)-2-hydroxy~3-naftoylchlorfdu v sudiné byl 100,0 % hmot.

Pi{klad 3

Stejnych vy¥sledkd p¥i chloridaci jako v pfikladu 2 bylo dosateno pouZitim kyseliny
1-(2,5-dichlorbenzenazo)-2-hydroxy-3-naftoové upravené postupy uvedenymi v p¥fkladu 1
(postupy B, C, E).

PREDMET VYNLKLEZU

Zplsob p¥ipravy halogenidd arylazonaftoovych kyselin obecného vzorce
A HQ COHal

B N = N
c D

kde A, B, C, D znamenaj{ vodfk, metyl, chlor, chloTmetyl, brom, metoxyl, nitro, -CONHz,
-COOCH3 a Hal je chlor nebo brbn, halogenidaci p¥islu3né arylazonaftoové kyseliny vyznade-
ny tim, Ze po halogenidaci se pou%ije arylazonaftoevé kyselina modifikevans plisoben{m orga-.
nického rozpoudtédla o teplot& varu 100 'C 92>220'.C, p¥ipadné za pfftemnesti vody, pii :
teploté 80 °C a% 160 °C a halogenidace se provede v rozpoustddle v suspenzi, o kencentraci
15 % 8% 35 % hmot. arylazenaftoevé kyseliny.
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