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(54) Zplisob vyroby 2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu z azobarviv

Zpisob vyroby 2,3-dimetyl p-fenylen-
diaminu z azobarviv pPipravenych z 2,3~
~dimetyl-l-aminobenzenu hydrogenadnim
8tépenim. Na mono- p¥ipadné bisazobarvi-
va obecndho vzorce I

CHy Cf,
(¥), - Az (~-N=N~ _255,10m (1)

kde Ar znali zbytek aromatického uhlovo-
diku s podtem uhliki C; - 014, Y je COOMe
nebo SOBMe, Me je vodik nebs kationt,

n=1 aZ 3, m=1 nebo 2 a X znadi NH, nebo
o CH3

N=N NJ#I2

anebo jejich smési plsobi vodikem za pree-
tlaku 0,1 aZ 10 MPa za pP{tomnosti hydro-
genadnich katalyzdtord v prost¥edi vody

s vyhodou p¥i pH 5 a% 8 pripadnd i orga-
nickych rozpoudtddel.
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Vynélez se tykéd zpusobu vyroby 2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu
redukci azobarviv, piipravenych z 2,3~-dimetyl-l-aminobenzenu.

Reduktivni St&peni azobarviv se dosud pirevédZné& aplikovalo
pii urdovani konstituce mono-, di- a polyazobarviv. Tak napiiklad
titraci roztoki azobarviv chloridem titanitym lze kvantitativné
urdovat podet -N=N-vazeb. Princip roz3té&peni azobarviv se vyuZi-
vé piti vyrob& né&kterych vyznamnych meziproduktd jako napiiklad
kyseliny p-aminosalicylové. Z reduk&nich &inidel se pouZivaji
napitiklad kovy v miner&lné kyselém prostiedi, chlorid cinaty,
ditﬁioniéitany.a dal$i znémé redukéni &inidla. Reduktivnim roz-
Stépenim azobarvivé; ziskaného kopulaci zdiazotované kyseliny
- metanilové na 2,3-dimetyl-l-aminobenzen pusobenim cinu a kyseliny
solné byl laboratorn& ziskan i 2,3-dimetyl- p- fenylendiamin. Hlav-
ni nevyhodou dosavadnich postupl piipravy 2,3-dimetyl-p-fenylendi-
aminu z aminoazobarviv je obtiZné dé&leni vicesloZkovych reakénich
sm&si , v nichZ se vedle organickych podild nachézeji i zplodiny
z redukcnich &inidel.

Nyni byl nalezen zpisob vyroby 2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu
redukci azobarviv piripravenych z 2,3-dimetyl-l-aminobenzenu, ktery
je prfedm&tem tohoto vynélezu, a jehoZ podstata spolivé v tom, Ze
se na mono- piripadné bisazobarviva obecného vzorce I

G CH
(), Ar (-N-—-N-a@‘ X)a (1)
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kde Ar znali zbytek aromatického uhlovodiku s poltem uhlikd

C. az C,,, Y je COOMe nebo SO.Me, Me je vodik nebo kationt,
6 14 3 CH

CH
n=1l aZ 3, m=1 nebo 2, X znali NH, nebo ‘ 3 , anebo
N=N- Q NH,,

jejich smé&si, plsobi vodikem za pretlaku 0,1 aZ 10 MPa, za
pritomnosti hydrogena&nich katalyzatori v prostifedi vody s vy-
hodou pi*i pH 5 aZ 8 pripadné i organickych rozpoustédel.

Potirebnéd barviva se piipravi napriklad tak, Ze se anilin-
sulfokyseliny nebo naftylamin sulfonové kyseliny nebo aminoaryl-
karboxylové kyseliny anebo jejich soli znémym zplsobem zdiazotu-
ji a zkopuluji s vicin&lnim o-xylidinem, zpravidla ve vodném
prostredi. V piripad&, Ze jsou piitomny 2 aZ 3 solubilizaéni
skupiny v pomocné aktivni azokomponentd, lze provadét diazotace
primym vnéSenim dusit%nﬁ do kyselg¢gch roztoku &i suspenzi azokomponent
Pracuje-1i se napiiklad s kyselinou sulfanilovou, p-aminobenzoovou,
metanilovou, l-naftylamin-6- &i l-naftylamin-7- &€i l-naftylamin-4-sul
fokarboxylovymi kyselinami, je vyhodné zmin&né kyseliny presraZet
z alkalickych vodnych roztoki minerdlnimi kyselinami na jemné sus-
penze a ty diazotovat primym zplsobem. Také lze alkalické roztoky
zminénych jednosytn¢ch kyselin smisit s vypodtenym mnoZstvim du-
sitanl a sm&s za michéni pridat do zifed&nych minerdlnich kyselin.

P#i diazotacich at primych nebo neprim¢ch je vyhodné udrZfovat
nizké teploty jak je ostatn& u té&chto operaci bé&éZné. Kopulace s
2,3~-dimetyl-l-aminobenzenem lze provést tak, Ze se amin nebo jeho
sl pridaji do reakéni smé&si po diazotaci zvolené aktivni azokom-
ponenty. MiZe se postupovat i tak, Ze se reakéni sm&s ziskané
diazotaci, piidé do pFedloeného vic. o-xylidinu.

vV piripadech hydrogenaci bisazobarviv se - piti pripravé barviv -
postupuje analogicky, ale jako pomocné& aktivni azokomponenta se
pouZije napifiklad n&kterd z fenylendiaminsulfokyselin nebo 4,4 -
~-diaminostilben-2,2”-disulfonové kyselina nebo diaminodifenyl-
disulfonovéd kyselina nebo jejich soli anebo nékteré jiné znamé
bifunk&ni azokomponenty. Hydrogenovat se tedy mohou bisazobarviva
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Podle vynédlezu lze piipravovat 2,3-dimetyl-p-fenylendiamin
i se sm&si azobarviv obecného vzorce I¢ tak lze zpracovat napiiklad
smés azobarviv piipravenych diazotaci smési l-naftylamin-6- a -7~
-sulfokyselin .(Cléve kyselin) a né&sledujici kopulaci s 2,3-dimetyl-
-l-aminobenzenem.,

Pro postup podle tphoto vynédlezu neni rozhodujici jakym
zptisobem a z jakych azokomponent se barviva ziskaji ani to, zda
se pou¥iji izolované barviva, bud ve form& pasty nebo su$iny,
anebo reakéni smési, vychézejici-ze syntézy barviv.

Vlastni hydrogena&ni ¥t&peni azovazby probib4 za pPetlaku
vodiku 0,1 a% 10 MPa; lze pracovat i za‘vy§§1ch'pﬁetlakﬁ, ale je
to neekomické. Jako katalyzétory mohou slouZit vZechny znémé
hydrogenacni katalyzétory jako napifiklad Raneyliv nik‘ -m&d,
-kobalt, katalyz&tory na nosi&ich napiiklad nikl na uhli,.platiné
na ki‘emeling, paladium na uhli a podobn&.

U nového postupu je pEekvapujici snadnost s jakou se azovazba
hydrogenatné& jednoznaln& 3t&pi; tato skutefnost pravd&podobng
souvisi s uplatnénimcsilnécﬁkunulovaného sterického. efektu vyvo-

laného seskupenim -N=N ~NH, , které se vyakytuje u viech pouiit?ch
barviv v¢Se uvedeného obecného vzorce I.

Rychlost hydrogenatniho 8té&peni azovazby barviy obecného
vzorce I se zvySuje s teplotou a jiZ pii 20 °c4je m&ifitelna.
P¥i 70 9% pii pretlaku vodiku 2 MPa v p¥itomnosti Raneyova niklu
prob&hne rozi8t&peni barviva piipmaveného z kyseliny sulfanilové
-8 2,3-dimetyl-l-aminobenzenu b&hem 10 minut. Hydrogenolyza azovaz-
by probthé v relativn& 3irokém rozmezi pH. Je v3ak vghodné praco-
vat pi#i pH kolem hodnoty 7, kde dochézi k minimélnimu koroznimu
naméhéni v¢robniho zaiffzeni.

V reakénich smé&sich po 3t&peni azobarviv se nachézi jednak
Z4dany 2,3-dimetyl-p-fenylendiamin, jednak aminosulfokyselina,
resp. jeji sil, pouZité jako pomocnd aktivni azokomponenta;
2,3-dimetyl-p-fenylendiamin se odd&li nékterym ze znamych zpi-
sobii od aminosulfokyseliny resp. jeji soli, které se s vyhodou
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mohou vréatit do procesu. V pitipadé, Ze se zvoli separadni postup,
umoZnujici dokonalou izolaci obou produktii, lze doséhnout stavu
techniky, kdy jedin¢ym odpadem je mirn& zneliSt&né& voda.

Herogenaéni Stépeni azobarviv, charakterizovan¢ch obecnym
vzorcem I, mé n&které technicky vyznamné vyhody oproti dosavad-
nim redukénim postupiim:

P*i postupu podle tohoto vynélezu se do systému nezanéSeji
dal8i sloZky; pouZity katalyzator se - jako pevna féze -
mechanicky snadno oddéli, pripadné vrati do procesu a dvousloZko-
vy systém lze potom pomé&rné snadno rozdélit.

Reak&ni smési z hydrogenace, obsahujici snadno oxidovatelny
2,3-dimetyl-p~fenylendiamin, jsou v pifitomnosti katalyzétoru po
del3i dobu stabilni vlB&i oxidaci; katalyzé&tor lze odstmanit
aZz té&sné pred zpracovénim systému.

vyrobu lze upravit tak, Ze po izolaci sloZek odchézi z pro-
cesu jen mirn& zneCistén& voda a postup piechdzi na bezodpadovou te:
nologii.

Priklad 1

Do nerezového autoklévu se nalije 300 ml vody, pridéa se
0,1 mol sodné soli sulfoaminoazobarviva pfipraveného diazotaci
kyseliny sulfanilové a nésledujici kopulaci s 2,3~dimetyl-l-
~aminobenzenem a 3 g vodné pasty Raneyova niklu.
Do autoklévu se napusti 4 MPa vodiku, obsah se zahieje na 70 ¢
a na této teplot® udriuje po dobu 2 hodin,
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v ziskané reak&ni sm&si bylo stanoveno 0,0980 molu 2,3-di-
metyl-p-fenylendiaminu, mimo to vzniklo stejné mnoZstvi sodné
soli kyseliny sulfanilové., Tuto sm&s lze rozdélit nékterym
ze znémych postupd.

Podobn& se hydrogenalné& rozstépi draselné nebo amonné sil
uvedeného sulfoaminoazobarviva.

Priklad 2

Do nerezového autoklévu se nalije 300 ml vody, piridé se
0,1 mol sodné soli barviva piipraveného kopulaci zdiazotované
kyseliny metanilové s 2,3-dimetyl-l-aminobenzenem a 2 g pala-
dia na aktivnim uhli. Po analogické hydrogenaci jako u piikladu
1 se ziské reakéni smé&s obsahujici 0,0983 molu 2,3-dimetyl-p-
-fenylendiaminu vedle sodné soli kyseliny metanilové.

Priklad 3

Analogicky jako u ptikladu 1 se hydrogenacné rozitépi
0,1 mol dvojsodné soli barviva pripraveného ze zdiazotované
l-naftylamin-4,6-disulfonové kyseliny resp. jeji sodné soli
a 2,3-dimetyl-l-aminobenzenu. V reak&ni sm&si se nach&zi 0,0981
molu 2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu vedle dvojsodné soli l-naftyl-
amin-4,6-disulfonové kyseliny.

Priklad 4

Do nerezového autoklavu se nalije smés 200 ml vody a 100 ml
96% etanolu a pridaji se komponenty jako u piikladu 1. Do auto-
klavu, se sm&si zahi‘atou na 95 °c, se postupné napousti vodik
tak, aby tlak neprestoupil hodnotu 0,4 MPa. Po 5 hodin4ch se

obsah reaktorw ochladi na 25 °C a smés se analyzuje. Vzniklo
0,0980 molu 2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu.

Priklad 5

Do nerezového autoklévu se nalije 300 ml vody, prida se
0,1 mol smési sodnych soli sulfoaminoazobarviv pripravenych
diazotaci smé&si l-naftylamin-6- a -7-sulfokyselin (smés t.zv.
Cléve-~kyselin) né&sledujici kopulaci s 2,3-dimetyl-l-aminobenzenem,
2 g platinového katalyzétoru (Pt/C). Po 2 hodinach hydrogenace
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pti 70 Oc se ziské reakéng sm&s, v niZ je obsaZeno 0,0979 molu
2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu vedle sm&si sodn¢ch soli Cléve-
~kyéelin. | ‘

Priklad 6

Analogicky jako u prikladu 1 se hydrogenaén& rozstépi
trojdraselnd sil barviva ptfipraveného z l-naftylamin-s,s,s-
~trisulfonové kyseliny a 2,3-d§mety1-1-aminobenzenu. Vznikne
reakéni smé&s, v niZ je obsaZen 2,3-dimetyl-p-fenylendiamin
a trojdraselng sal l-naftylamin-3,6,8-trisulfonové kyseliny.

Priklad 7

Analogicky ]ako u prikladu 1 se hydrogena&né rozsté&pi
0,05 mol dvo;sodné soli bisazobarviva pﬁxpraveného tetrazota-
ci 0,05 molu kyseliny 4,4  -diaminostilben-2,2"-disulfonové
a nésledujici kopulaci s 0,1 molu 2,3-dimety1-l—aminbbenzenu.
Ziské se smés, v niZ:je obsaZeno 0,0982 molu 2,3-dimetyl-p-
~-fenylendiamin vedle dvojsodné soli kyseliny 4,4 -diaminostilben-
-2,2"-disulfonové a malého mnoZstvi dvojsodné soli kyseliny
diaminoédibenzyldisulfonové.

Priklad 8

Analogicky jako u pirikladu 1 se hydrogenalné rozstépi
bisazobarvivo vzorce

CH3 CH3 CH3 CH3

NaOSS N=N N =N @ NH,,

Ziské se sm&s, v niZ se nachézi 0,0978 molu 2, 3-dimetyl-p-fenylan-
diaminu vedle dvojsodné soli l-naftylamin-4,6-disulfonové kyseliny.
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Analogicky jako u p¥ikladu'l se hydrogena&n& rozitépi
azobarvivo z 6,1 mol kyseliny p-aminobenzoové a 0,1 mol 2,3-
Fdimetyl-1~aminobenzenu. V reakéni smé&si se nach&zi 0,0978
molu 2,3-dimetyl-p-fenylendiaminu.

Podobn& a se shodnym vysledkem lze pouZit kyselinu 5-ami-
nobenzendikarboxylovou kyselinu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby @,3-dimetyl-p-fenylendiaminu z azobarviv
piipravenych z 2,3-dimetyl-l-aminobenzenu vyznadeny tim, Ze

se na mono- pripadné bisazobarviva obecného vzorce I
CHgz CHg

(V) - Ar (-N=N.@_ X). (1)

kde Ar znali zbytek aromatického uhlovodiku s podtem uhliki

C.-C,,, Y je COOMe nebo SO_Me, Me je vodik nebo kationt,
6 14 3
CH3 CHS
n=1 a% 3, ‘m=1 nebo 2 a X znali NH, nebo N=N H,

anebo jejich smé&si plsobi vodikem za pretlaku 0,1 aZ 10 MPa
za pritomnosti hydrogenaénich katalyzétord v prostifedi vody
s vyhodou pi*i pH 5 aZ 8 piripadné v p¥fitomnosti organickych
rozpoustédel. _

2, Zpusob podle bodu 1 vyznaceny tim, Ze se hydroge-
nuji bisazobarviva pripravend z bifunk&nich aktivnich azo-
komponent a 2,3-dimetyl-l-aminobenzenu.

3. Zpusob vyroby podle bodi 1 a 2 vyznaceny tim, Ze se hydro-

- genuji bisazobarviva obecného vzorce 1I
CHS CH3 CH3 CH3

(Y), Ar - N = N.@_ N = N_@.NHZ (1I)

kde Ar, n a Y maji v bodu 1 uvedeny vyznam.
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