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{54) Zpiisab piipravy stilbonovych azobarviv
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Zpisob pfFipravy stilbenovych azobarviv
ze 4,4'-dinitrostilben-2,2°-disulfonové kyseli-
ny a aromatickych aminoldtek nebo amino-
azoldtek za pritomnosti redukujicich cukrii
tak, Ze se v pritb&hu kondenzace, popiipadé
po ni, davkuje do reakéni smési smés ob-
sahujici monosacharidy a oligosacharidy s
thrnnou koncentraci redukujicich cukri 30
aZ 800 g/l, vyjadieno v glukdzovém ekviva-
lentu na 1 mol pouZité 4,4'-dinitrostilben-
-2,2'-disulfonové kyseliny, p¥item¥ redukce
probihd ve vodné& alkalickém prostiedi pfi
pH nad 9.

Jde o wvyuZiti smé&si redukujicich cukri z
potravindrskych vyrob jako redukéniho ¢i-
nidla p¥i pFipravé uvedenych azobarviv.
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Vynélez se tykd zplisobu pFipravy stilbe-
novych azobarviv vznikajicich kondenzaci
4,4‘-dinitrostilben-2,2-disulfonové kyseliny
s aromatickymi aminoldtkami nebo amino-
azolatkami.

Stilbenovd azobarviva se pripravuji kon-
denzaci 4,4‘-dinitrostilben-2,2'-disulfonové
kyseliny obvykle s aminocazoldtkami, popii-
pad& s aromatickymi aminoldtkami. Jsou to
substantivni barviva Zlutych, oranZovych aZ
tervenych odstinfl, jejichZ struktura neni
presné zndmd, pon&vadZ se jednd o sloZit&j-
5 sm&si azobarviv. Kondenzace se provadi
ve vodné-alkalickém prostfedi a v pribé&hu
kondenzace nebo po ni se pridédvaji mirna
redukéni Cinidla, kterd maji vliv jak na
strukturu, tak na odstin barviva. Jako redu-
kovadla se pouZivd pridavku Kkrystalické
gluk6zy, popséno bylo i pouZiti invertované
sachar6zy. PouZiti invertované sachardzy
v chemickém prdmyslu je limitovdno tim,
Ze se jednd o potravinu a cena krystalické
gluko6zy je pomérné vysoka.

Nyni bylo nalezeno, Ze pfi vyrobé stilbe-
novych azobarviv lze s welmi dobrym vy-
téZkem a ekonomicky vyhodn& pouZit jako
redukovadla raznych smési redukujicich
cukrit. Tyto 1ze ziskat bud jako odpad z né&-
kterych potravinarfskych nebo chemickych
vyrob, nebo je lze pro G&ely redukce pfFipra-
vit z pF¥irednich materidld obsahujicich po-
lysacharidy.

Zphsob pripravy stilbenovych azobarviv
kondenzaci 4,4 -dinitrostilben-2,2‘-disulfono-
vé kyseliny a aromatickych aminoldtek nebo
aminoazolatek za pfritomnosti redukujicich
cukrd spolivd podle vyndlezu v tom, Ze se
v prub&hu kondenzace, popfipadé po kom-
denzaci, dadvkuje do reak&ni smési smés mo-
nosacharidd a oligosacharidii s thrnnou
koncentraci redukujicich cukrtit 30 aZ 800
grami/l, vyjadfeno v glukozovém ekviva-
lentu, na 1 mol pouZité 4,4'-dinitrostilben-
-2,2'-disulfonové Kkyseliny, pritemZ redukce
probihd ve vodné alkalickém prostfed! pfi
pH 9.

Vyhodu pouZiti smési redukujicich cukrt
podle vynélezu moZno spatfovat jednak v
jejich snadné dostupnosti a jednak v eko-
nomittéjSim vedeni procesu. Z pouZitelnych
odpaddi chemickych vyrob lze jmenovat
destilatni zbytky z vyroby pentaerythritolu,
které obsahuji smés pentos a hexos a pro
prib&h reakce mezdavadny obsah pentaery-
thritolu a mravenfanu vdpenatého, nebo
odpad ze zpracovani bukového dfeva na vis-
kézu. Tento odpad obsahuje opét smés re-
dukuijicich pentos a hexos a pro redukci
nezévadnd mnozstvi furfuralu, kyseliny oc-
tové, kyseliny mraven#i a ligninfi. Podobné&
1ze pouZit i zahusténé lihovarské vypalky,
coZ je zbytek po vyrobé kvasného ethanolu
Z melasy.

Z odpadl potravinaf'skych vyrob lze vy-
hodné pouZit jako redukéniho ¢inidla ma-
teénych filtrath po krystalizaci glukozy
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vyrobené kyselou hydrolyzou Skrobu. Tyto
filtraty obsahuji jako hlavni{ sloZku glukézu
a vedle toho i dalsi redukujici monosacha-
ridy, jako levoglukosan, xylosu a arabinosu,
dale redukujici disacharidy jako maltosu,
isomaltosu a celobiosu a mensi mnoZstvi
oligosacharidd. :

Podobn& lze pouZit melasu, obsahujici
hlavn& glukézu a sachardzu, pli€emZ re-
dukéni G¢inek melasy lze d4le zvy§it inver-
tovanim piitomné sacharézy. Z daldich od-
padli potravindrskych wyrob je moZno po-
uZit zahustény, kapalny odpad po izolaci
pektinu z ovoce, ktery obsahuje smés anor-
gaunickych latek redukujicich cukrii a po-
pripadé i dalsi latky, napfiklad kyselinu
citronovou. Obdobné lze pouZit zahu$t&né
odpadni vody z vyroby kvasnic.

Smés redukujicich monosacharidd, disa-
charidd a dalSich oligosacharidii lze té%
pfipravit kyselou nebo enzymatickou hyd-
rolyzou Skrobu nebo l4atek &krob obsahuii-
cich, jako jsou mapfiklad rQzné druhy mou-
ky, kde mfize byt s vyhodou mouka nevytio-
vujici pro potravindfské nebo krmné tdely.
Kyselou hydrolyzou izolovaného Skrobu,
nebo Skrobu ohsaZeného v mouce vznika
smés monosacharidii, disacharidii a dal3ich
oligosacharidd, obsahujici prFevdiné& gluko-
zu, maltézu, izomaltézu, mensi mnoZstvi xy-
lézy a arabindzy a dalsi 1atky jako napfriklad
glykozidy, vznikajici za podminek reakce
rekombinaci monosacharid@, nebo dehydra-
tatni a rozkladné produkty glukdzy jako
5-hydroxymetylfurfural, kyselina levulovd a
kyselina mraven¢i. Tyto vedlej8i latky ne-
jsou pfi redukci na zavadu. JestliZe je Skrob
odbourdn na redukujici cukry enzymaticky
amyldzou, pak je vysledny roztok redukuji-
cich cukrl bohatsi na glukozu. V pifipadé,
kdy je po redukci pouZit kysely hydrolyzat
mouky, je nutno po hydrolyze odstranit nej-
prve ze suspenze filtraci nerozpustné bil-
koviny.

Redukéni schopnost roztok@l smési redu-
kujicich cukril je vvhodné vyjadfit tzv. glu-
kozovym ekvivalentem, ktery se stanovi
b&Znym zplsobem, napiiklad metodou Luff-
-Schoorleho.

Pokud nejsou rozteky redukujicich cukrd
dostatetn& odolné proti etanolickému kva-
Seni, je moZno je p¥i skladovéni konzervo-

.....

venti, formaldehydu nebo biocidnich pro-
stfedklt, jako je bis(tributylcin)oxid.

Ze stilbenovych azobarviv, pfi jejichZ vy-
robé lze pouZit vySe jmenované roztoky
smési redukujicich cukrd, jsou to hlavné
kondenzatni produkty 4,4‘-dinitrostilben-2,2°-
-disulfonové kyseliny s nésledujicimi aminy
nebo aminoazoldatkami:

4-aminoazobenzen-4-karboxylova kyselina
4-aminoazobenzen-4‘-sulfonové kyselina
4-aminoazobenzen-3‘-sulfonova kyselina
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4-amino-2-metylazobenzen-4‘-sulfonova
kyselina

4-amino-2-metyl-5-metoxyazobenzen-4'-sul-
fonova kyselina

4-amino-3-metoxyazobenzen-3'-sulfonova
kyselina

4-amino-2,5-dimetylazobenzen-3‘-sulfonova
kyselina

4-amino-2,5-dimetylazobenzen-4'-sulfonova
kyselina

4-amino-2,5-dimetyl-4‘-metoxyazobenzen-3'-
-sulfonova kyselina

4-amino-2-metyl-4‘,5-dimetoxyazobenzen-3'-
-sulfonova kyselina

1-{4-sulfofenylazo)-4-aminonaftalen

anilin

4-aminofenol

dehydrothio-p-teluidin

Kondenzace uvedenych komponent probi-
hé pfi jejich zahtivdni ve vodné alkalickém
prostiedi, pritemZ roztok redukujicich cuk-
rll lze pridat bud b&hem kondenzace, nebo
tastéji aZz po ni. Obvykle posta¢i 0,3 aZ 1,0
mol glukézového ekvivalentu, politdno na 1
mol 4,4'-dinitrostilben-2,2'-disulfonové kyse-
liny. Po skon€eni redukce se rozpustnost
sodné soli barviva sniZi pridavkem chloridu
sodného a po pripadném zneutralizovani
suspenze kyselinou chlorovodikovou se bhar-
vivo izoluje filtraci. Takto plripravend stil-
benovd azohbarviva Zlutych, oranZovych a
¢ervenych odstinfi jsou wvhodnd zvlasté pro
barveni baviny.

Nasledujici priklady ilustruji postup po-
dle vynalezu, uvedené dily zna&i dily hmot-
nostni u latek pevnych a objemové u kapa-
lin.

Priklad 1

88 dillt 4-amino-2-metyl-4',5-dimetoxyazo-
benzen-3"-sulfonové Kkyseliny se rozpusti ve
formé& scdné soli ve vods, pFidd se 97 dilit
4 4'-dinitrostilben-2,2‘-disulfonové kyseliny,
108 diltt hydroxidu sodného 409 a smés sc
udrzuje 20 h na teploté 100 °C. Po ochlazeni
na 90 °C se prida 60 dill matetnych filtratd

z krystalizace glukdozy, s obsahem redukuji-
cich cukrdi, odpovidajicim 24 dilim gluks-
zového ekvivalentu, a v zahfivani se pokra-
C¢uje jesté 30 minut. Po pfiddni hydrogen-
uhli€itanu sodného a chloridu sodného a
po ochlazeni se barvivo izoluje a ususi. Zis-
ka se 145 dild barviva, které vybarvuje ba-
vinu v Sarlatovém odstinu.

Priklad 2

103 dfld 4,4‘-dinitrostilben-2,2-disulfonové
kyseliny se rozpusti ve vodé& ma disodnou
stil p¥idavkem hydroxidu sodného. K rozto-
ku se prida 58 diltt 4-aminobenzen-4‘-karbo-
xylové kyseliny, 114 dilfi hydroxidu saodného
40% a woztok redukujicich cukrd, ziskanych
zahusténim odpadd z vyroby pektinu, s ob-
sahem cukrli odpovidajicim 39 dill gluko-
zového ekvivalentu. Smés se pak zahfiva
5 h na 100 a% 102 °C. Po skon€eni reakce se
smés natedi vodou a pri 90 °C se barvivo
vysoli chloridem sodnym. Po otupeni alka-
lity pfidavkem kyseliny chlorovodikové na
pH = 7 aZ 8 se barvivo izoluje filtraci a
filtratni kola¢ se usu$i. Ziskd se 270 dilii
oranzového substantivniho azobarviva.

Priklad 3

75 dillt vody a 1,4 dilt kyseliny chiorovo-
dikové 360y se zahfeje k mirnému varu a
hehem 1 h se vnese 48 dilli mouky. Suspen-
ze se pak jeSté 8 h zahfiva k mirnému varu.
Po piidani filtradni prisady, kterou milZe
byt napfiklad drevitd moudka, se odfiltruji
nerogzpustné bilkoviny a ziskd se filtrat s
obsahem 24 dilt glukézového ekvivalentu.
Terto roztok redukujicich cukrd se prida
ke smési ziskané kondenzaci 143 dili 4,4'-
-dinitro-2,2'-disulfonové kyseliny s 36 dily
4-amino-2-metyl-azobenzen-4,4'-dinitro-2,2‘-
-disulfonové kyseliny v alkalickém prostre-
di. K doredukovani smési azcbarviv dojde
zah#ivanim na 60 aZ 65 °C po dobu 1 h, na-
¢eZ se barvivo obvyklym zpischem izoluje
filtract.

PREDMET VYNALERZU

Ziptisob plriprevy stilbenovych azobarviv
kondenzaci 4,4’ -dinitrostilben-2,2" -disulfono-
vé kyseliny a aromatickych aminclatek ne-
bo aminoazolatek za pritomnosti redukuji-
cich cukrdi, vyznaceny tim, Ze se v pribéhu
kondenzace, popfipadé po kondenzaci, ddv-

kuje do reakini smési smés monosacharidi
a oligosacharidd s Ghrnmou koncentraci re-
dukujicich cukrd 30 aZ 800 g/l, vyjad¥eno v
glukdzovém ekvivalentu, na 1 mol pouZité
4 4‘-dinitrostilben-2,2°-disulfonové kyseliny,
pfifemZ redukce probihd p¥i pH nad 9.
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