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(54) Zpusob pripravy derivati 2-hydroxy-3-naftoové kyseliny

Vynalez se tyka zplsobu pripravy derivata
2-hydroxy-3-naftoové kyseliny kondenzaci
2-hydroxy-3-naftoylhalogenidl pitipadné sub-
stituovanych v poloze 1 s aromatickymi ami-
" ny nebo diaminy.

' Kondenzace 2-hydroxy-3-naftoylhalogeni-
dt prip. substituovanych v poloze 1 s aroma-
tickymi aminy nebo diaminy se provadi ob-
vykle v prostiedi inertniho organického roz-
poustédla za zvySené teploty (na pr. FR pat.
spis €. 1054935, 1089 809; sSvyc. pat. spis ¢.
297 020, 303 155; GB pat. spis ¢. 1 058 749, DE
pat. spis ¢. 921 223). Rada obti#i pii kondenza-
ci mé puvod v tom, Ze produkty reakce a ¢asto
i substituovany 2-hydroxy-3-naftoylhaloge-
nid jsou v organickém rozpoustédle omezené
rozpustné, takze reakén{ smés (suspenze) musi
byt intenzivné michana, aby bylo dosaZeno
homogenity reagujicich latek. Pri reakei se
déle uvolnuje vysoce korozivni halogenovo-
dik (HX), coz klade zvySené naroky mna odol-
nost aparatury. Vznikajici halogenovodik je
proto treba z reakcéni smési odstratiovat. To-.
se muZe provést tim, Ze se do reakce ptida
akceptor HX, coZ je technologicky nevyhod-
né, ptipadné se smés profukuje inertnim ply-
nem, nejéastéji dusikem. Dusik musi byt
ovSem predem peclivé susen, aby event. pii-
tomnd vlhkost nesniZovala vytéZek konden-
zace. Dalsi nevyhodou aplikace inertu je nut-
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nost pouZiti sloZitéjsiho zatizeni pro absorpci
halogenovodiku za reaktorem.

Vyzkumem bylo nyni zjisténo, Ze uvedené
nedostatky odstranuje zpusob ptipravy deri-
vata kyseliny 2-hydroxy-3-naftoové obecného
vzorce I

]

K OH
NGCO—NH—Z~NH~Q

kde R je vodik nebo substituent obecného
vzorce II

(ID),

kde A, B a C zna¢i vodik, chlor, methyl, me-
thoxyl, NOy, COOCHj;, dimethylamino, di-
methylsulfonyl-, Z je fenylenovy radikal
obecného vzorce IIT.



- (I1D),
Ro

kde Ry a Ry znaéi vodik, halogen, methyl,
NO,, CN, methoxyl, dimethylamino-,

a Q je radikal 2-hydroxy-3-naftoylovy popii-
padé substituovany v poloze -1- radikdlem R,
kde R ma vySe uvedeny vyznam, nebo ben-
zoylradikdl obecného vzorce IV

Ry
co— ),

\Rz

]

kde R; a Ry maji vySe uvedeny vyznam,
nebo ftaloylderivat obecného vzorce V

Yn (W),
N GO0 —

kdy Y je vodik, chlor, nebo brom a n znadi
0 aZ 4, kondenzaci 2-hydroxy-3-naftoylhalo-
genidd obecného vzorce VI

R

, ' OH ,

O (vD),
™ cox

kde X znadi chlor nebo brom a R méa vyse
uvedeny vyznam s aromatickym diaminem
poptipadé jeho acylderivaty obecného vzorce
Vi1

Ry
NHP
HyN— (VID),

Ro

kde P je vodik, popiipadé radikal vzorce IV
nebo V, v prostfedi organického rozpoustéd-
la pti teploté 40 aZ 180 °C podle vynélezu
kterého podstatou je, Ze se kondenzace prove-
"~ de za sniZeného tlaku 2 aZz 60 kPa. Regulaci
tlaku lze jiz pri poddtetni teploté dosahnout

varu reakéni smési (suspenze), ¢im? konden-
zace probihd v celém systému rovnomérné,
usnadiiuje se michani reakéni smési, klesaji
naroky na vykon michadla a zvy$uje se Ghrn-
ny koeficient pfestupu tepla. Aplikace sniZe-
ného tlaku umozituje okamzity odvod reakc-
nich zplodin, coZ vyrazné posunuje reakéni
rychlost ve prospéch reakéniho produktu. Ne-
ni treba pouZzivat inertniho plynu a klesaji
naroky na korozni odolnost aparatury. Pri
pouziti snizeného tlaku pfi kondenzaci je re-
akéni smés prostd halogenovodiku a tim se
zjednodu$uje problém koroze i pri izolaci
produktu.

Zplsob pripravy 2-hydroxy-3-naftoové ky-
seliny podle vynalezu je ilustrativné ukéazan
v nasledujicich piikladech:

Priklad 1

Do trojhrdlé banky obsahu 350 ml, opat-
fené michadlem, zpétnym chladi¢em a teplo-
mérem, bylo predloZeno 0,025 mol N-{4-ami-
nofenyl)ftalimidu a 262 g suchého o-dichlor-
benzenu. Smés byla vyhiata na 50°C a za
michani bylo pak pi#idano 0,025 mol 1-(2,5-

dichlorfenylazo)-2-hydroxy-3-naftoylchlori-
du. Banka pak byla pfripojena ptes zpéiny
chladi¢ a manostat k vodni vyvévé. Reakéni
smés byla udrzovana 60 minut pri teploté
50 aZ 55 °C a za tlaku 5,0 kPa. Pak byl tlak
zvySen asi na 38 kPa a smeés v batice byla
vyhtdta na 145°C. P#i této teploté byla re-
akéni smés udrzovana 160 minut, pri¢emz tlak
byl regulovan tak, aby reakéni smés viela
a rozpoustédlo refluxovalo.

Po ukondéeni reakce byl obsah banky za .
horka zfiltrovan na Blichnerové nélevce a
produkt na filtru promyt horkym o-dichlor-
benzenem, pak etanolem a vodou a vysu$en
pii teploté 70 az 80°C. Bylo ziskdno 9 g-
produktu o sloZeni: '

|

c H N Cl

vypodteno (%) 64,04 | 3,12 | 9,63 | 12,20
nalezeno : 63,85 | 3,31 | 9,92 | 12,87
Priklad 2

Do trojhrdlé barky opatfené michadlem,
teplomérem a zpétnym chladi¢em a topnym
hnizdem bylo predloZeno 2,16 g p-fenylen-
diaminu a 229 g o-dichlorbenzenu. Smés vy-
hiata na 50 °C a za michdni piidano 15,94 g

1-(2,5-dichlorfenylazo)-2-hydroxy-3-naftoyl-
chloridu. Barika pak byla pripojena pies zpét-
ny chladi¢ a manostat k vodni vyvévé. Reaké-
ni smé&s byla udrZovana pii 60°C a tlaku
5,2 kPa po dobu 1 hodiny. Pak byl tlak zvy-
$en na 8,0 kPa a teplota reakdéni smési zvyse-
na na 100°C a pii této teploté a tlaku byla
providéna kondenzace 180 minut. Obsah ban-
ky byl pak za horka zfiltrovan; produkt do-
konale promyt nejprve horkym o-dichlorben- -
zenem, pak benzenem a nakonec petrolethe-
rem. Su$eno na vzduchu pti laboratorni tep-



loté. Bylo ziskdno 15,0 g N,N’-bis-[1-(2,5-
dichlorfenylazo)-2-hydroxy-3-naftoyl}-1,4-
fenylendiaminu, tj. 94,3 %, teorie.

Priklad 3
Postupem jako v prlklade 1 byla provedena
kondenzace 0,02 mol 2,5-dichlor-1,4-fenylen-
diaminu s 0,04 mol 1-(4-chlorfenylazo)—2—hy—
droxy-3-naftoylchloridu.
Bylo ziskano 16,0 g (92,4 9, teorie) N,N’-bis-
[1-(4-chlorfenylazo)-2-hydroxy-3-naftoyl]-
2,5~dichlor-1,4-fenylendiaminu.

Priklad 4

Analogicky jako v ptikladu 1 byla prove-.

dena kondenzace 2,5-dichlor-1,4-fenylendia-
minu s 2-hydroxy-3- naftoylchlomdem Byl
ziskan (N,N’-bis-[2-hydroxy-3-naftoyl]-
2,5-dichlor-1,4-fenylendiamin.

Piiklad 5 :

Postupem jako v ptikladu 1 byla provedena
kondenzace 0,025 mol 2-chlor-1,4-fenylendia-
minu s 0,050 mol 1-(2-nitro-4-chlorfenylazo)-
2-hydroxy-3-naftolylchloridu. Byl ziskdn N,

N’-bis-[(2~nitro-4-chlorfenylazo)-2-I-hydro-
xy-3-naftoyl]-2-chlor-1,4-fenylendiamin  ve
vytézku 93 9/, teorie.

Priklad 6

Postupem jako v ptikladu 1 byla provedena
kondenzace 0,015 mol 2,5-dichlor-1,4-feny-
lendiaminu s 0,030 mol 1-(fenylazo)-2-hydro-
xy-3-naftoylchloridu. Byl ziskan N,N’-bis

-[1-{fenylazo)-2-hydroxy-3-naftoyl]-2,5-di-
chlor-1,4-fenylendiamin s vytezkem 91 0 o teo-
rie.
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ZpUsob piipravy derivati kyseliny 2- hyd-
roxy-3-naftoové obecného vzorce I

N “ . .
L _oH |
),
N 60— NH—Z—NH

kde R je vodik nebo substituent obecného
vzorce I1

(D),

o

kde A, B a C znaéi vodik, chlor, methyl, me-
thoxyl, NO,;, COOCHj;, dimethylamino, di-
methylsulfonyl—

Z je fenylenovy radikal obecného vzorce III

Ry

),

.Ra

kde R; a R, znad¢i vodik, halogen, methyl,
NO,, CN, methoxyl, dimethylamino-,

a @ je radikal 2-hydroxy-3-naftoylovy popri-
padé substituovany v poloze 1 radikdlem R,
kde R ma vyse uvedeny vyznam, nebo ben-
zoylradikal obecného vzorce IV

co— vy,
Ry

kde R; a Ry maji vySe uvedeny vyznam,
nebo ftaloylderivat obecného vzorce V

Yo V),
N0 —
kde Y je vodik, chlor nebo brom a n znadi

0 a7z 4, kondenzaci 2-hydroxy-3-naftoylhalo-
gemdu obecného vzorce VI

R
. | _~0OH. .
(VI),
™ cox

kde X znadéi chlor nebo brom a R ma vyse
uvedeny vyznam, s aromatickym diaminem
popripadé Jeho acylderivaty obecného vzor-
ce VII

NHP

HyN— (VID),



kde P je vodik, popiipadé radikal vzorce IV se kondenzace provede za sniZeného tlaku
nebo V, v prostiedi organického rozpoustédla 2 aZ 60 kPa.
pii teploté 40 aZ 180 °C vyznadeny tim, Ze

Vytlaé¢ili TSNP, n. p., Martin Cena K¢és 2,40
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