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Zplsob pfipravy derivatd 1,1’-dianthrimi-
du obecného vzorce

kde X znali benzamidovou skupinu v polo-
ze 4,5’ nebo 8 a Y zna¢i NHgz pop¥. benz-
amidovou skupinu tak, Ze se neché reagovat
diaminoanthrachinon s 1-halogen -benzami-
doanthrachinonem v organickém rozpous-
tédle pri teploté 150 aZ 210 °C za piitom-
nosti katalyzdtoru na bdzi mé&di a na vznik-
1y aminobenzamidodianthrimid se popf. déale
plisobi benzoylchloridem.
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Vynédlez se tykd zplisobu pripravy deri-
vatd 1,1-dianthrimidu, pouZivanych jako
polotovary pro vyrobu kypovych barviv z
1,4-diaminoanthrachinonu, popfipadé jeho
leukoderivatu, ktery se kondenzuje s 1l-ha-

logen-4,5-, popi. 8-benzamidoanthrachinony.’

Mezi vyznamné dianthrimidy patfi napf.
4-amino-4’-benzamido-1,1’-dianthrimid nebo
4-amino-5’-benzamido-1,1’-dianthrimid, které
pledstavuji polotovary pro pfipravu Kypo-
vych barviv, oznacdenych v Colour Indexu
jako Vat Black 27 (CI 69005) a Vat Brown
3 (CI 69015).

Kypové barvivo oznaované jako Vat Black
27 miiZe byt obecn& pfipravovdno dvéma
metodami. B&Zné popisovany a pouiivany
postup vychéazi 1,1’-dianthrimidu pfipra-
veného reakci l-aminoanthrachinonu s 1-

kde X zna€i benzamidovou skupinu v polo-
ze 4,5 nebo 8 a Y znafi NHgz popiipadé
benzamidovou skupinu, spodivd podle vyné-
lezu v tom, Ze se slou€enina obecného vzor-
ce II

NH,

kde Y zna¢i NHg, popfipadé ve formé leu-
koderivatu, nechd reagovat s 1-halogen-
benzamidoanthrachinonem vzorce III

Vznikly benzamido-, pop¥fipadé& dibenzami-
doderivat se dale cyklizuje na odpovidajici
dibenzamidokarbazol, ktery je barvivem.

1-Halogen-4-benzamidoanthrachinon, na-
piiklad 1-chlor-4-benzoylaminoanthrachinon

miZe byt pFipraven bud benzoylaci 1-chlor-

-4-aminoanthrachinonu, nebo chloraci 1-
-benzoylaminoanthrachinonu. Jako ¢inidla

4

-chloranthrachinonem, ktery se déle nitruje,
redukuje, benzoyluje a karbazolyzuje.

O druhém moZném postupu byly v litera-
tufe nalezeny pouze zminky bez konkrétni-
ho popisu provedeni. Tak napfiklad v US
patentu 3 230 232, popisujicim zpfisob prove-
deni karbazolizace, je v textovém rozboru
problematiky uvedeno, Ze Il-amino-4-benz-
amidoanthrachinon mtZe byt kondenzovan
s 1-chlor-4-benzamidoanthrachinonem v roz-
poustédle za pFitomnosti médi. U kypové
hnédi oznadované jako Vat Brown 3 se kon-
denzuje 1l-amino-4-benzamidoanthrachinon
s 1-chlor-53-benzamidoanthrachinonem.

Nyni bylo zjisténo, Ze uvedend barviva lze
ziskat efekiivnéji zplsobem podle vyndlezu.
Zplsob pilipravy derivatd 1,1’-dianthrimidu
obecného vzorce I

ve kterém X méa vy%e uvedeny vyznam a Z
znadi Cl nebo Br, plipravenym popfipadé
in situ, v organickém rozpouStédle pfi tep-
loté 150 aZ 210 °C za pFitomnosti katalyza-
toru na bazi meédi, ddle ¢inidla vézajiciho
reakdéni chlorovodik a p¥i moldrnim pomé-
ru sloueniny II nebo jejiho leukoderivdtu
k halogenbanzamidoanthrachinonu v&tSim
neZ 1 nebo rovném 1, a vznikly l-amino-
-4’5, prip. 8-benzamido-1,1’-dianthrimid
vzorce 1V se nechd popfipad& déle reagovat
s henzoylchloridem.

ke chloraci l-aminoanthrachinonu nebo 1-
-benzoylaminoanthrachinonu jsou pouZitel-
né thionylchlorid, sulfurylchlorid nebo
chlor, pli€emZ aminoskupina maZe byt chra-
néna napriklad tvorbou dimethylformami-
diniového komplexu. Obdobnym zplisobem
je moZno pripravovat i bromderivaty.
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Postup podle vyndlezu prindsi ndsledujici
vyhody:

— u kypové derné odstrafiuje nutnost re-
dukce nitroskupin bud zdravotné€ a ekolo-
gicky nevhodnym sirnikem, nebo nedostat-
kovymi redukujicimi cukry

— pdstraiiuje nutnost pfipravy monoben-
zoylovanych diaminoanthrachinonil, ktera
neprobihd jednotn& a je doprovézena i ob-
tiznou filtrovatelnosti reaktni smési

— umoZiiuje navazat Tadu reakCnich
stupiii za sebou bez jejich meziizolace a
tim sniZit pracnost vyroby

— vychozi surovinou je chinizarin a ni-

koliv obtiZn#ji pFistupny anthrachinon-1-

-sulfonova kyselina, k jejiZ pripravé je tfeba
katalytické pfitomnosti rtuti.

Reakce se provddi v prostiedi organické-
ho rozpoustédla za piitomnosti m&dného
katalyzatoru a ¢inidel vaZicich reak¢ni chlo-
rovodik pii teplotdch 150 aZ 210 °C, pTicemZ
molarni pomésr 1,4-diaminoanthrachinonu
k pouZitému 1-halogen-4,5, popf. 8-benzami-
doanthrachinonu je vétsi nebo roven 1, a to
s vyhodou 1 aZ 1,3.

Jako mé&dny katalyzdtor miiZe byt pouZita
pradkovd méd, kyslitnik médnaty, octan
médnaty a pripadné& jiné soli, prifemZ jeho
mnoZstvi se miiZe pohybovat od 5 do 20 mol,.
procent na 1-halogen- 4,5, popf. 8-benzami-
doanthrachinon.

Jako ¢&inidel k vazéni reakéniho chlorovo-
diku je moZno pouZivat uhlic¢itany, hydro-
genuhliditany nebo octany sodné nebo dra-
selné, pfipadné& kyslitniky koyii alkalickych
zemin, hot¢iku a vépniku, a to v 0,5- aZ 7-
-nasobném moldarnim prebytku.

Reakéni prostiedi je tvo¥eno inertnimi
organickymi rozpoustédly o vy3Si teploté
varu, jako napfiklad nitrobenzenem, o-nitro-
toluenem, o-dichlorbenzenem a pod., pii-
gemZ se pracuje pokud moZno za malého
objemu rozpoustédla.

P¥ipravu vychozich 1-halogen-4- (nebo 5-
nebo 8-)benzamidoanthrachinonli, v nichZ
halogenem se rozumi chlor nebo brom, je
moZno vést tak, aby kondenzace 1,4-diami-
noanthrachinonu mohla navézat bez izolace
1-halogen-4- {nebo 5- nebo 8-)benzamido-
anthrachinond a tim se vyhodnost postupu
je§té prohloubila. Obdobné je moZné bez izo-
lace dianthrimidu obecného vzorce [ pfi-
stupit pfimo v reak&nim prostfedi k benzo-
ylaci volné aminoskupiny. Benzoylace i kar-
bazolizace se provadi obvyklymi zpasoby

Princip vyndlezu je rozveden v néasleduji-
cich pifikladech [uvedend procenta jsou mi-
néna jako hmotnostni):

Priklad 1

Do reakéni nddoby opatfené michadlem,
sestupnym chladitem a teplomérem se u-
misti 500 g nitrobenzenu, 36 g 1-chlor-4-

6

-benzoylaminoanthrachinonu (o obsahu 92
procent), 28 g 1,4-diaminoanthrachinonu
(0 obsahu 96 %), 15 g bezvodé sody, 5 g
octanu sodného taveného a 1 g médéné
bronzi. Reakfni smés se vyhFeje b&hem 3
hodin na teplotu 200 aZ 205 °C a udrZuje
pii ni 10 hodin do vymizeni vychoziho 1-
-chlor-4-benzoylaminoanthrachinonu. Pak se
reakéni smés ochladi na 80 °C, zFedi 450 g
ethylalkoholu a produkt se odsaje, promyije
ethylalkoholem a vysu$i. Ziskd se 53 g pro-
duktu, vhodného pro dalSi zpracovani na
¢erné kypové barvivo.

Priklad 2

Reakéni smés 500 g o-dichlorbenzenu,
40,5 g 1-brom-4-benzoyl-aminoanthrachino-
nu (o obsahu 95 %), 28 g 1,4-diaminoan-
thrachinonu {o obsahu 96 %), 25 g hydro-
genuhli¢itanu sodného a 3 g octanu médna-
tého se zahfivd po dobu 8 hodin k varu. Po
analogickém zpracovadni jako v pfikladu 1
se ziska 52 g produktu, z n8hoZ bylo benzo- .
izolaci v kyseling sirové pfipraveno kypové
barvivo, vybarvujici v odstinu o 2 aZ 3 stup-
n& derven&j$im neZ typ Ostanthrenového
olivu R.

Priklad 3

Postupem podle pfikladu 1 se pFipravi z
28 g 1,4-diaminoanthrachinonu a 36,5 g 1-
-chlor-5-benzoylaminoanthrachinonu 4-ami-
no-5-benzamido-1,1’-dianthrimid v mnoZstvi
52,5 g poskytujici po benzoylaci a karbazo-
lizaci kypovou hnéd vyhovujiciho odstinu.

Priklad 4

V 80 g nitrobenzenu se rozmichd 26 g
1-amino-4-chloranthrachinonu, (pfipravené-
ho chloraci dimethylformamidiniového kom-
plexu 1-aminoanthrachinonu a rozkladem
vzniklého dimethylformamidiového komple-
xu 1-amino-4-chloranthrachinonu} a ohfeje
se na 100 °C. Po kapkéach se pfida 10 g ben-
zoylchloridu a suspenze se ohfeje na 125
stupiiii Celsia. Po 3 hodindch reakce se chro-
matograficky zkontroluje vymizeni vychozi
latky. Podle potfeby se reakce dokonci p¥i-
davkem dalsiho mnoZstvi benzoylchloridu
a zdhfevem.

Jakmile je benzoylace dokonfena, pfida
se pil teploté pod 100 °C 27 g 1,4-diamino-
anthrachinonu, 15 g bezvodé sody, 5 g octa-
nu sodného a 1 g médéné bronzi. Konden-
zace se provede zdhfevem na 200 °C po do-
bu 10 a¥ 14 hodin podle vymizeni 1-chlor-4-
-benzoylaminoanthrachinonu, jeZ se kontro-
luje chromatografii na tenké vrstvé. Po
skond¢eni reakce se smés ochladi na 100 °C,
pFikape 10 g benzoylchloridu a vyhfeje na
125 aZ 130 °C. Na této teploté se udrZuje
cca 3 hodiny. Pak se vakuové oddestiluje
nitrobenzenem. Karbazolizaci v kyseling si-
rové se ziskd kypovd Ceril, vybarvujici v
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odstinu o 2 aZ 3 stupné ZlutSim a kaln8jSim
neZ produkt ziskany s meziizolacemi. Spo-
tfeba l-aminoanthrachinonu je 0,21 gnalg
barviva v sile typu.

Priklad 5

25 g l-aminoanthrachinonu (o obsahu 97
procent) se zahfeje na 100 °C v 80 g nitro-
benzenu, prikape se 15 g benzoylchloridu a
reakce se dokon¢i zah¥ivanim na 165 °C po
dobu 2 hodin. Po ochlazeni na teplotu niz-
81 neZ 70 °C se pfidad 1 g bezvodého chlori-
du hlinitého, 0,5 g chloridu mé&édného a 25
gramii sulfurylchloridu a reakéni smés se
michd 5 hodin p¥i teploté 70 °C. Pak se pfi-
déd dalSich 12,5 g sulfurylchloridu a po dal-
§ich 5 hodinédch se tento pridavek p¥i této
teploté opakuje.

Chlorace se dokonf#i béhem 12 hodin. Pak
se pfi zvySené teploté 85 aZ 100 °C oddes-
tiluje nezreagované chloracCni ¢inidlo, prida
se 27 g 1,4-diaminoanthrachinonu, 15 g bez-
vodé sody, 5 g octanu sodného a 1 g médéné
bronzi. Dal8i postup odpovidd popisu uve-
deném v pfikladu 4. Pfipravend kypova
derti vybarvuje bavinu ve stejném odstinu
jako produkt pripraveny podle piikladu 4.
Spotfeba vychoziho I1-aminoanthrachinonu
je 0,29 g na 1 g barviva v sile obchodniho

typu.
Priklad 6

Do reakéni nddoby opatfené michadlem,
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sestupnym chladitem a teplomérem se vne-
se 50 g nitrobenzenu a 29 g 1,4-leukodia-
minoanthrachinonu (po¢itdno na 100% pro-
dukt), za michani se vyhFeje béhem 3 ho-
din na 130 °C k oddestilovani veSkeré vody.
Pokud se leukodiaminoanthrachinon nasadi
ve formé& vodné pasty, zahfivd se zvlast o-
patrné v rozmezl teplot 95 aZz 120 °C. Po
pridani 0,25 g piperidinu a vyhfati na 150 °C
se tato teplota udrZuje dalsi 1 aZ 2 hodiny.
Pak se vnese 38 g 1-chlor-4-benzoylamino-
anthrachinonu (o obsahu 92 %), 15 g bez-
vodé sody, 5 g octanu sodného a 1 g médé-
né bronzi,

Reakéni smés se vyhFeje béhem 3 hodin
na teplotu 200 aZ 205 °C a udrZuje 10 hodin
do ukondeni reakce. Pak se reakéni smés
ochladi na 100 °C, pfikape se 10 g benzoyl-
chloridu a vyhreje se na 125 aZ 130 °C. Na
této teploté se udrZuje 3 hodiny. Nitroben-
zen se oddestiluje vodni péarou, reakéni
smeés se filtruje a produkt se vysu3i. Ziské
se tak 53 g polotovaru, vhodného pro dalsi
zpracovdani na kypové barvivo Vat Black 27.

Priklad 7

Opakuje se postup podle pfikladu 6 s tou
zménou, Ze namisto oddestilovani nitroben-
Zenu se po bhenzoylaci izoluje 4,4’-dibenz-
amido-1,1’-dianthrimid tak, Ze se nitroben-
zenovd reak&ni smés zfedi p¥i teploté 80 °C
450 g ethylalkoholu, produkt se odsaje, pro-
myje ethylalkoholem a vysusi.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob pripravy derivata 1,1‘—di‘anthrim_idu obecného vzorce I

kde X znadi benzamidovou skupinu v polo-
ze 4.5 nebo 8 a Y znadi NHz popfipadé
benzamidovou skupinu vyznafeny tim, Ze
se slouCenina obecného vzorce II

kde Y zna€i NHz, pop¥ipad& ve formé& leuko-
derivdatu nechd reagovat s 1-halogenbenz-
amijdoanthrachinonem vzorce III

ve kterém X mé vySe uvedeny vyznam a Z
znaCi Cl nebo Br, pripravenym popfipadé
in situ, v organickém rozpoustédle vn¥i tep-
loté 150 aZ 210 °C za pFitomnosti katalyza-
toru na bdzi médi, dale Cinidla vazajiciho
reakeéni chlorovodik a pti molarnim poméru
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sloufeniny II nebo jejiho leukoderivdtu k padné 8’-benzamido-1,1’-dianthrimid obecné-
halogenbenzamidoanthrachinonu vé&t$im neZ ho vzorce IV

1 nebo rovném 1, a vznikly 1-amino-4’,5’ pii-

(ly)

o NH,

se nechd popfipadé dale reagovat s benzo- niné obecného vzorce IV rovném nejménd
ylchloridem v molarnim poméru ke sloue- jedné.
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