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(57) 1 Способ получения замещенных ароматиче-
ских азосоединений включающий
(a) взаимодействие нуклеофильного соединения,
выбранного из группы, состоящей из анилина,
замещенных производных анилина, алифатиче-
ских аминов, замещенных производных алифати-
ческих аминов и амидов, и азосодержащего со-
единения, представленного формулой X-Ri-N=N-
R2-Y, или его азокси, или гидразо производных в
присутствии подходящей системы растворителей,
и
(b) реакцию нуклеофильного соединения и азосо-
держащего соединения в присутствии подходяще-
го основания и контролируемого количества про-
тонного материала при температуре реакции от
около 10°С до около 150°С в ограниченной зоне
реакции, при молярном соотношении протонного
материала к основанию равном от 0 1 до 5 1, где
Ri ароматическая группа, R2 выбирается из груп-
пы, состоящей из алифатических и ароматических
групп, и X и Y независимо выбираются из группы,
состоящей из водорода, галогенов, -NO2, -Nbb,
арильных групп, алкильных групп, алкокси групп,
сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и
алкильных, арильных, арилалкильных или алки-
ларильных групп, содержащих, по меньшей мере,
одну -NH2 группу, и когда R2 - алифатическая
группа, X находится в мета или орто положении на
R-і, и когда R2 ароматическая группа, по меньшей
мере, одна из X и Y находятся в мета или орто
положении на Ri и R2 соответственно, и где гало-
гены выбираются из группы, состоящей из хлора,
брома и фтора

2 Способ по п 1, отличающийся тем, что замес-
титель указанных замещенных производных ани-
лина выбирается из группы, состоящей из галоге-
нов, -NO2, -NH2, алкильных групп, алкокси групп,
сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СООН и ариль-
ных, арилалкильных и алкиларильных групп, со-
держащих, по меньшей мере, одну -NH2 группу,
где галогены выбираются из группы, состоящей из
хлора, брома и фтора
3 Способ по п 2, отличающийся тем, что ука-
занные замещенные производные анилина выби-
раются из группы, состоящей из 2-
метоксианилина, 4-метоксианилина, 4-
хлоранилина, п-толуидина, 4-нитроанилина, 3-
броманилина, З-бром-4-аминотолуола, п-
аминобензойной кислоты, 2,4-диаминотолуола,
2,5-дихлоранилина, 1,4-фенилендиамина, 4,4'-
метилендианилина и 1,3,5-триаминобензола
4 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занный амид выбирается из группы, состоящей из
ароматических амидов, алифатических амидов,
замещенных производных ароматических амидов,
замещенных производных алифатических амидов,
и диамидов формулы
NH2(O=)C-R4-A-R5-C(=O)NH2,
в которой R4 и Rs независимо выбираются из
группы, состоящей из ароматических групп, али-
фатических групп и прямой связи, и
А выбирается из группы, состоящей из -С(СРз)2-, -
SO2-, -О-, -S- и прямой связи
5 Способ по п 4, отличающийся тем, что ука-
занные алифатические амиды и указанные заме-
щенные производные алифатических амидов
представлены формулой
X-(R3)n-C(=O)NH2,
в которой п - 0 или 1, R3 выбирается из группы,
состоящей из алкильных, арилалкильных, алке-
нильных, арилалкенильных, циклоалкильных и
циклоалкенильных групп, и X выбирается из груп-
пы, состоящей из водорода, -NO2, -NH2, арильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных, ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих, по меньшей мере, одну группу - NH2
6 Способ по п 5, отличающийся тем, что ука-
занные алифатические амиды и указанные заме-
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щенные производные алифатических амидов вы-
бираются из группы, состоящей из изобутирамида,
мочевины, ацетамида и пропиламида
7 Способ по п 4, отличающийся тем, что замес-
титель указанных замещенных производных аро-
матических амидов выбирается из группы, со-
стоящей из галогенов, -NO2, -NH2, алкильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН и алкильных, арильных, ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих, по меньшей мере, одну NH2 группу, где гало-
гены выбираются из группы, состоящей из хлора,
брома и фтора

8 Способ по п 7, отличающийся тем, что ука-
занные ароматические амиды и указанные заме-
щенные производные ароматических амидов вы-
бираются из группы, состоящей из бензамида, 4-
метилбензамида, 4-метоксибензамида, 4-
хлорбензамида, 2-метилбензамида, 4-
нитробензамида и 4-аминобензамида
9 Способ по п 4, отличающийся тем, что ука-
занные диамиды выбираются из группы, состоя-
щей из адипамида, амида щавелевой кислоты,
диамида терефталевой кислоты, и 4,4'-
бифенилдикарбоксамида
10 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занный алифатический амин и указанные заме-
щенные производные алифатических аминов вы-
бираются из группы, состоящей из соединений,
представленных формулой X'-R6-NH-R7-Y' и со-
единений, представленных формулой

АА
4 ,N-H
?'
Г

в которой F?6 выбирается из группы, состоящей из
алкильных, алкенильных, циклоалкильных и цик-
лоалкенильных групп, R7 выбирается из группы,
состоящей из прямой связи, алкильных, алке-
нильных, циклоалкильных и циклоалкенильных
групп, Rs и Rg независимо выбираются из группы,
состоящей из алкильных и алкенильных групп, Z
выбирается из группы, состоящей из прямой свя-
зи, -NH-, -N(Rio)-, -О- и -S-, где R-ю - алкильная
группа, и X' и Y' независимо выбираются из груп-
пы, состоящей из водорода, галогенов, -NO2, -NH2,
арильных групп, алкокси групп, сульфонатных
групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и алкильных,
арильных, арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих, по меньшей мере, одну -NH2
группу, где галогены выбираются из группы, со-
стоящей из хлора, брома и фтора
11 Способ по п 10, отличающийся тем, что ука-
занный алифатический амин и указанные заме-
щенные производные алифатических аминов вы-
бираются из группы, состоящей из
циклогексиламина, 2-бутиламина, изопропилами-
на, 2-гексиламина, 2-гептиламина, 1,4-
диметилпентиламина, 1-метилгептиламина, 1-
этил-3-метилпентиламина, 1,3-

диметилбутиламина, октиламина, пиперидина,
пиперазина, гексаметилендиамина, 2-амино-1-
пропанола, 2-амино-1 -бутанола и 6-
аминокапроновой кислоты

12 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занные азосодержащие соединения выбираются
из группы, состоящей из азобензола, азоксибен-
зола, 4-(фенилазо)дифениламина, 3,4'-
дихлоразобензола, п-
фенилазобензолсульфоновой кислоты, п-(2,4-
дигидроксифенилазо)бензолсульфоновой кислоты
и 1,2-дифенилгидразина
13 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занная подходящая система растворителей вклю-
чает растворитель, выбранный из группы, состоя-
щей из анилина, диметилсульфоксида,
диметилформамида, І\І-метил-2-пирролидона, пи-
ридина, диметилового эфира этиленгликоля, дии-
зопропилэтиламина, расплавленного бензамида и
их смесей
14 Способ по п 13, отличающийся тем, что ука-
занная подходящая система растворителей вклю-
чает протонный растворитель
15 Способ по п 1, отличающийся тем, что мо-
лярное соотношение указанного протонного мате-
риала к указанному подходящему основанию со-
ставляет от 0 1 до 3 1 и молярное соотношение
указанного подходящего основания к указанному
азосодержащему соединению составляет около
1 1-10 1
16 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занное подходящее основание выбирается из
группы, состоящей из органических и неорганиче-
ских оснований
17 Способ по п 16, отличающийся тем, что ука-
занные органические и неорганические основания
выбираются из группы, состоящей из щелочных
металлов, гидридов щелочных металлов, гидро-
ксидов щелочных металлов, алкоксидов щелоч-
ных металлов, катализаторов фазового переноса
вместе с источником основания, аминов, краун
эфиров вместе с источником основания, алкил-
магнийгалогенидов и их смесей
18 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занное основание выбирается из группы, состоя-
щей из ариламмония, алкиламмония,
арил/алкиламмония и солей алкилдиаммония
вместе с источником основания
19 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением является
анилин или бензамид и указанным азосодержа-
щим соединением - азобензол
20 Способ по п 19, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением является
анилин, и что указанный азобензол, вводимый на
стадии (а), получают окислительным связыванием
анилина в присутствии подходящего основания
21 Способ по п 19, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением является
анилин, и что указанная реакция проводится в
аэробных условиях и азобензол получают in situ
окислительным связыванием анилина в присутст-
вии подходящего основания
22 Способ по п 19, отличающийся тем, что ука-
занный растворителем является анилин и указан-
ное основание выбирается из группы, состоящей
из 18-краун-6-эфира вместе с гидроксидом калия
или т-бутоксидом калия, гидроксида тетраалки-
ламмония, и гидроксида алкилзамещенного ди-
аммония
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23 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занное нуклеофильное соединение и указанное
азосодержащее соединение реагируют в аэроб-
ных условиях
24 Способ по п 1, отличающийся тем, что ука-
занное нуклеофильное соединение выбирают из
группы состоящей из анилина, замещенных про-
изводных анилина, алифатических аминов или
замещенных производных алифатических аминов
имеющих формулу X'-R6-NH2 и амидов, и указан-
ное азосодержащее соединение реагирует в
аэробных условиях, где F?6 выбирают из группы
содержащей алкил, алкенил, циклоалкил или цик-
лоалкенил, и X' выбирают из группы состоящей из
водорода, галогенов, -NO2, Nbb, арильных групп,
алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -
СОН, -СООН и алкильных, арильных, арилал-
кильных или алкиларильных групп содержащих,
по крайней мере, одну -NH2 группу, где галогены
выбирают из группы состоящей из хлора, брома и
фтора

25 Способ по п 1, отличающийся тем, что при-
сутствующий на стадии (Ь) осушитель контроли-
рует количество протонного материала присутст-
вующего во время реакции указанного
нуклеофильного соединения и указанного азосо-
держащего соединения
26 Способ по п 1, отличающийся тем, что коли-
чество протонного материала на стадии (Ь) кон-
тролируется непрерывной дистиляцией указанно-
го протонного материала
27 Способ по п 1, отличающийся тем, что до-
полнительно включает
(c) реакцию указанного замещенного ароматиче-
ского азосоединения с нуклеофильным соедине-
нием, независимо выбранным из группы состоя-
щей из анилина, замещенных производных
анилина, алифатических аминов, замещенных
производных алифатических аминов, и амидов в
присутствии подходящей системы растворителей,
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от 70°С до 200°С в ограниченной зоне
реакции, при молярном соотношении протонного
материала к основанию равном 0 1 - 5 1

28 Способ по п 27, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением на стадии
(а) является амид, дополнительно включающий
(d) реакцию упомянутого замещенного ароматиче-
ского амина с аммиаком при условиях, которые
обеспечивают получение соответствующего за-
мещенного ароматического амина и амида
29 Способ получения 4-аминодифениламина (4-
АДФА) или его замещенных производных, вклю-
чающий
(a) взаимодействие анилина или замещенных
производных анилина и азобензола или замещен-
ных производных азобензола или их азокси или
гидразо производных в присутствии подходящей
системы растворителей
(b) реакцию анилина или замещенных производ-
ных анилина и азобензола или замещенных про-
изводных азобензола в присутствии подходящего
основания и контролируемого количества протон-
ного материала при температуре реакции от 10°С
до около 150°С в ограниченной зоне реакции, при

молярном соотношении протонного материала к
основанию равном 0 1 - 5 1, и
(с) реакцию продукта (Ь) с анилином или заме-
щенным производным анилина в присутствии под-
ходящей системы растворителей, подходящего
основания и контролируемого количества протон-
ного материала при температуре реакции от 70°С
до 200°С в ограниченной зоне реакции, при мо-
лярном соотношении протонного материала к ос-
нованию равном 0 1 - 5 1
30 Способ по п 29 для получения 4-АДФА, вклю-
чающий
(a) взаимодействие анилина и азобензола в при-
сутствии подходящей системы растворителей,
(b) реакцию анилина и азобензола в присутствии
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от около 10°С до 150°С в ограниченной
зоне реакции, при молярном соотношении про-
тонного материала к основанию равном 0 1 - 5 1, и
(c) реакцию продукта (Ь) с анилином в присутствии
подходящей системы растворителей, подходяще-
го основания и контролируемого количества про-
тонного материала при температуре реакции от
около 70°С до 200°С в ограниченной зоне реак-
ции, при молярном соотношении протонного ма-
териала к основанию равном 0 1 - 5 1, в которой
указанный азобензол, введенный на стадии (а)
получают окислительным связыванием анилина в
присутствии подходящего основания

31 Способ по п 29 для получения 4-АДФА, вклю-
чающий
(a) взаимодействие анилина и азобензола в при-
сутствии подходящей системы растворителей,
(b) реакцию анилина и азобензола в присутствии
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от 10°С до около 150°С в ограниченной
зоне реакции, при молярном соотношении про-
тонного материала к основанию равном 0 1 - 5 1, и
(c) реакцию продукта (Ь) с анилином в присутствии
подходящей системы растворителей, подходяще-
го основания и контролируемого количества про-
тонного материала при температуре реакции от
около 70°С до 200°С в ограниченной зоне реак-
ции, при молярном соотношении протонного ма-
териала к основанию равном 0 1 - 5 1, и где ука-
занная реакция проводится в аэробных условиях и
азобензол получают in situ окислительным связы-
ванием анилина в присутствии подходящего осно-
вания

32 Способ получения алкилированных п-
фенилендиаминов или их замещенных производ-
ных, включающий
(a) взаимодействие нуклеофильного соединения,
выбранного из группы, состоящей из анилина,
замещенных производных анилина, алифатиче-
ских аминов, замещенных производных алифати-
ческих аминов и амидов, и азосодержащего со-
единения, представленного формулой X-Ri-N=N-
R2-Y или его азокси, или гидразо производных в
присутствии подходящей системы растворителей,
и
(b) реакцию нуклеофильного соединения и азосо-
держащего соединения в присутствии подходяще-
го основания и контролируемого количества про-
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тонного материала при температуре реакции от
10°С до 150°С в ограниченной зоне реакции, при
молярном соотношении протонного материала к
основанию равном 0 1 - 5 1, где Ri - ароматиче-
ская группа, F?2 выбирается из группы, состоящей
из алифатических и ароматических групп, и X и Y
независимо выбираются из группы, состоящей из
водорода, галогенов, -NO2, -Nhh, арильных групп,
алкильных групп, алкокси, сульфонатных групп, -
SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных,
арилалкильных или алкиларильных групп, содер-
жащих, по меньшей мере, одну -NH2 группу, при-
чем когда F?2 - алифатическая группа, X находится
в мета или орто положении на Ri и, когда R2 -
ароматическая группа, по меньшей мере, одна из
X и Y находится в мета или орто положении на Ri
и R2, соответственно, и где галогены выбираются
из группы, состоящей из хлора, брома и фтора,
чтобы получить замещенное ароматическое азо-
соединение,

(c) реакцию продукта (Ь) с нуклеофильным соеди-
нением, независимо выбранным из группы, со-
стоящей из анилина, замещенных производных
анилина, алифатических аминов, замещенных
производных алифатических аминов и амидов в
присутствии подходящей системы растворителей,
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от около 70°С до около 200°С в ограни-
ченной зоне реакции, при молярном соотношении
протонного материала к основанию, составляю-
щем 0 1 - 5 1, для получения замещенного арома-
тического амина, и

(d) восстановительное алкилирование указанных
замещенных ароматических аминов
33 Способ по п 32, отличающийся тем, что за-
меститель указанных замещенных производных
анилина выбирается из группы, состоящей из га-
логенов, -NO2, -NH2, алкильных групп, алкокси
групп, сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СООН, и
арильных, арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих, по меньшей мере, одну -NH2
группу, где галогены выбираются из группы, со-
стоящей из хлора, брома и фтора
34 Способ по п 33, отличающийся тем, что ука-
занные замещенные производные анилина выби-
раются из группы, состоящей из 2-
метоксианилина, 4-метоксианилина, 4-
хлоранилина, п-толуидина, 4-нитроанилина, 3-
броманилина, З-бром-4-аминотолуола, п-
аминобензойной кислоты, 2,4-диаминотолуола,
2,5-дихлоранилина, 1,4-фенилендиамина, 4,4'-
метилендианилина и 1,3,5-триаминобензола
35 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занный амид выбирается из группы, состоящей из
ароматических амидов, алифатических амидов,
замещенных производных ароматических амидов,
замещенных производных алифатических амидов,
и диамидов с формулой
NH2(O=)C-R4-A-R5-C(=O)NH2,
в которой R4 и Rs независимо выбираются из
группы, состоящей из ароматических групп, али-
фатических групп и прямой связи, и
А выбирается из группы, состоящей из -С(СРз)2-, -
SO2-, -О-, -S- и прямой связи

36 Способ по п 35, отличающийся тем, что ука-
занные алифатические амиды и указанные заме-
щенные производные алифатических амидов
представлены формулой
X-(R3)n-C(=O)NH2,
в которой п - 0 или 1, R3 выбирается из группы,
состоящей из алкильных, арилалкильных, алке-
нильных, арилалкенильных, циклоалкильных и
циклоалкенильных групп, и X выбирается из груп-
пы, состоящей из водорода, -NO2, -NH2, арильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных, ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих, по меньшей мере, одну группу -NH2
37 Способ по п 36, отличающийся тем, что ука-
занные алифатические амиды и указанные заме-
щенные производные алифатических амидов вы-
бираются из группы, состоящей из изобутирамида,
мочевины,ацетамида и пропиламида
38 Способ по п 35, отличающийся тем, что за-
меститель указанных замещенных производных
ароматических амидов выбирается из группы, со-
стоящей из галогенов, -NO2, -NH2, алкильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных, ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих, по меньшей мере, одну -NH2 группу, где гало-
гены выбираются из группы, состоящей из хлора,
брома и фтора

39 Способ по п 38, отличающийся тем, что ука-
занные ароматические амиды и указанные заме-
щенные производные ароматических амидов вы-
бираются из группы, состоящей из бензамида, 4-
метилбензамида, 4-метоксибензамида, 4-
хлорбензамина, 2-метилбензамина, 4-
нитробензамина и 4-аминобензамина
40 Способ по п 35, отличающийся тем, что ука-
занные диамиды выбираются из группы, состоя-
щей из адипамида, амида щавелевой кислоты,
диамида терефталевой кислоты и 4,4'-
бифенилдикарбоксамида
41 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занный алифатический амин и указанные заме-
щенные производные алифатических аминов
представлены формулой
X'-R6-NH-R7-Y',
и соединения представлены формулой

Xі

А
NH

Г

в которой R6 выбирается из группы, состоящей из
алкильных, алкенильных, циклоалкильных и цик-
лоалкенильных групп, R7 выбирается из группы,
состоящей из прямой связи, алкильных, алке-
нильных, циклоалкильных и циклоалкенильных
групп, Rs и Rg независимо выбираются из группы,
состоящей из алкильных и алкенильных групп, Z
выбирается из группы, состоящей из прямой свя-
зи, -NH-, -N(Rio)-, -О- и -S-, где R-ю - алкильная
группа, и Xі И Y' независимо выбираются из груп-
пы, состоящей из водорода, галогенов, -NO2, -NH2,
арильных групп, алкокси групп, сульфонатных
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групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и алкильных,
арильных, арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих, по меньшей мере, одну -NH2
группу, где галогены выбираются из группы, со-
стоящей из хлора, брома и фтора
42 Способ по п 41, отличающийся тем, что ука-
занный алифатический амин и указанные заме-
щенные производные алифатических аминов вы-
бираются из группы, состоящей из
диклогексиламина, 2-бутиламина, изопропиламн-
на, 2-гексиламина, 2-гептиламина, 1,4-
диметилпентиламина, 1-метилгептиламина, 1-
этил-3-метилпентиламина, 1,3-
диметилбутиламина, октиламина, пиперидина,
пиперазина, гексаметилендиамина, 2-амино-1-
пропанола, 2-амино-1 -бутанола и 6-
аминокапроновой кислоты

43 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занные азосодержащие соединения выбираются
из группы, состоящей из азобензола, азоксибен-
зола, 3,4'-дихлоразобензола, п-
фенилазобензолсильфокислоты, п-(2,4-
дигидроксифенилазо)бензолсульфоновой кисло-
ты, 1,2-дифенилгидразина
44 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занная подходящая система растворителей вклю-
чает растворитель, выбранный из группы, состоя-
щей из анилина, диметилсульфоксида,
диметилформамида, І\І-метил-2-пирролидона, пи-
ридина, диметилового эфира этиленгликоля, дии-
зопропилэтиламина, расплавленного бензамида и
их смесей
45 Способ по п 44, отличающийся тем, что ука-
занный растворитель выбирается из группы, со-
стоящей из анилина, диметилсульфоксида, диме-
тилформамида, расплавленного бензамида и их
смесей
46 Способ по п 44, отличающийся тем, что ука-
занная подходящая система растворителей вклю-
чает протонный растворитель
47 Способ по п 32, отличающийся тем, что упо-
мянутое подходящее основание выбирается из
группы, состоящей из органических и неорганиче-
ских оснований
48 Способ по п 47, отличающийся тем, что ука-
занные органические и неорганические основания
выбираются из группы, состоящей из щелочных
металлов, гидридов щелочных металлов, гидро-
ксидов щелочных металлов, алкоксидов щелоч-
ных металлов, катализаторов фазового переноса
вместе с источником основания, аминов, краун
эфиров вместе с источником основания, алкил-
магнийгалогенидов и их смесей
49 Способ по п 32, отличающийся тем, что упо-
мянутое основание выбирается из группы, со-
стоящей из ариламмония, алкиламмония,
арил/алкиламмония и соли алкилдиаммония вме-
сте с источником основания
50 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением является
анилин и указанным азосодержащим соединением
- азобензол
51 Способ по п 50, отличающийся тем, что упо-
мянутый азобензол вводимый на стадии (а), полу-
чают окислительным связыванием анилина в при-
сутствии подходящего основания

52 Способ по п 50, отличающийся тем, что упо-
мянутая реакция проводится в аэробных условиях
и указанный азобензол получают in situ окисли-
тельным связыванием анилина в присутствии
подходящего основания
53 Способ по п 50, отличающийся тем, что ука-
занным растворителем является анилин и указан-
ное основание выбирается из группы, состоящей
из 18-краун-6-эфира вместе с гидроксидом калия
или т-бутоксидом калия, гидроксида тетраалки-
ламмония и гидроксида алкилзамещенного диам-
мония
54 Способ по п 32, отличающийся тем, что упо-
мянутое нуклеофильное соединение и указанное
азосодержащее соединение реагируют в аэроб-
ных условиях
55 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занное нуклеофильное соединение выбирается из
группы, состоящей из анилина, замещенных про-
изводных анилина, алифатических аминов или
замещенных производных алифатических аминов,
имеющих формулу X'-R6-NH2, и амиды и указан-
ное азосодержащее соединение реагируют в ана-
эробных условиях, и F?6 выбирается из группы,
состоящей из алкильных, алкенильных, циклоал-
кильных и циклоалкенильных групп и X' выбирает-
ся из группы, состоящей из водорода, галогенов, -
NO2, NH2, арильных групп, алкокси групп, сульфо-
натных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и ал-
кильных, арильных, алкиларильных или арилал-
кильных групп, содержащих, по меньшей мере,
одну -NH2 группу, где галогены выбираются из
группы состоящей из хлора, брома и фтора

56 Способ по п 32, отличающийся тем, что на
стадии (Ь) присутствует осушитель для контроля
количества протонного материала присутствую-
щего во время реакции указанного нуклеофильно-
го соединения и указанного азосодержащего со-
единения
57 Способ по п 32, отличающийся тем, что на
стадии (с) присутствует осушитель для контроля
количества протонного материала, присутствую-
щего во время реакции нуклеофильного соедине-
ния и замещенного ароматического азосоедине-
ния
58 Способ по п 32, отличающийся тем, что ко-
личество протонного материала на стадии (Ь) кон-
тролируется непрерывной дистилляцией указан-
ного протонного материала
59 Способ по п 58, отличающийся тем, что ука-
занным протонным материалом является вода и
указанная вода удаляется непрерывной азеотроп-
ной дистилляцией, использующей азеотроп во-
да/анилин
60 Способ по п 32, отличающийся тем, что ука-
занный замещенный ароматический амин восста-
навительно алкилируется с использованием со-
единения, выбранного из группы, состоящей из
кетонов и альдегидов
61 Способ по п 60, отличающийся тем, что упо-
мянутый кетон выбирается из группы, состоящей
из ацетона, метилизобутилкетона, метилизоамил-
кетона и 2-октанона
62 Способ получения замещенных ароматических
аминов, включающий
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(a) взаимодействие нуклеофильного соединения,
выбранного из группы, состоящей из анилина,
замещенных производных анилина, алифатиче-
ских аминов, замещенных производных алифати-
ческих аминов и амидов с замещенными аромати-
ческим азосоединением или его азокси, или
гидразо производными в присутствии подходящей
системы растворителей, и
(b) реакцию нуклеофильного соединения и заме-
щенного ароматического азосоединения или его
азокси, или гидразо производных в присутствии
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от около 70°С до около 200°С, при мо-
лярном соотношении протонного материала к ос-
нованию равном от 0 1 до 5 1, и где замещенное
ароматическое азосоединение выбирается из
группы, состоящей из соединений, представлен-
ных формулой

— о — N—N—R2 Л | )

12

X Y

соединений, представленных формулой

(R-NH)—R—N=N—R—(NH-R)

X Y
соединений, представленных формулой

Вт

X

N (NH-R)

и их смесей, в которых R-NH- представляет за-
меститель, полученный от соединения, выбранно-
го из группы, состоящей из анилина, замещенных
производных анилина, алифатических аминов,
замещенных производных алифатических аминов
и амидов, Ri - ароматическая группа, F?2 выбира-
ется из группы, состоящей из алифатических и
ароматических групп, и X и Y независимо выби-
раются из группы, состоящей из водорода, галоге-
нов, -NO2, -NH2, арильных групп, алкильных групп,
алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -
СОН, -СООН, и алкильных, арильных, арилал-
кильных или алкиларильных групп, содержащих,
по меньшей мере, одну -NH2 группу, где галогены
выбираются из группы, состоящей из хлора, бро-
ма и фтора, и F?2 -ароматическая группа в заме-
щенных ароматических соединениях (II) и (III)

63 Способ по п 62, отличающийся тем, что за-
меститель указанных замещенных производных
анилина выбирается из группы состоящей из гало-
генов, -NO2, -NH2, алкильных групп, алкокси групп,
сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН и
арильных, арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих, по меньшей мере, одну -NH2
группу, где галогены выбираются из группы, со-
стоящей из хлора, брома и фтора
64 Способ по п 63, отличающийся тем, что ука-
занные замещенные производные анилина выби-
раются из группы, состоящей из 2-
метоксианилина, 4-метоксианилина, 4-
хлоранилина, п-толуидина, 4-нитроанилина, 3-
броманилина, З-бром-4-аминотолуола, п-
аминобензойной кислоты, 2,4-диаминотолуола,
2,5-дихлоранилина, 1,4-фенилендиамина, 4,4'-
метилендианилина и 1,3,5-триаминобензола

65 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занный амид выбирается из группы, состоящей из
ароматических амидов, алифатических амидов,
замещенных производных алифатических амидов,
замещенных производных ароматических амидов,
и диамидов с формулой
NH2(O=)C-R4-A-R5-C(=O)NH2,
в которой R4 и Rs независимо выбираются из
группы, состоящей из ароматических групп, али-
фатических групп и прямой связи, и
А выбирается из группы, состоящей из -С(СРз)2-, -
SO2-, -0-, -S- и прямой связи
66 Способ по п 65, отличающийся тем, что ука-
занные алифатические амиды и указанные заме-
щенные производные алифатических амидов
представлены формулой
X-(R3)n-C(=O)NH2,
в которой п - 0 или 1, R3 выбирается из группы,
состоящей из алкильных, арилалкильных, алке-
нильных, арилалкенильных, циклоалкильных и
циклоалкенильных групп, и X выбирается из груп-
пы, состоящей из водорода, -NO2, -NH2, арильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных, ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих, по меньшей мере, одну группу -NH2
67 Способ по п 66, отличающийся тем, что ука-
занные алифатические амиды и указанные заме-
щенные производные алифатических амидов вы-
бираются из группы, состоящей из изобутирамида,
мочевины,ацетамида и пропиламида
68 Способ по п 65, отличающийся тем, что за-
меститель указанных замещенных производных
ароматических амидов выбирается из группы, со-
стоящей из галогенов, -NO2, -NH2, алкильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН и алкильных, арильиых, ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих, по меньшей мере, одну -NH2 группу, где гало-
гены выбираются из группы, состоящей из хлора,
брома и фтора

69 Способ по п 68, отличающийся тем, что ука-
занные ароматические амиды и указанные заме-
щенные производные ароматических амидов вы-
бираются из группы, состоящей из бензамида, 4-
метилбензамида, 4-метоксибензамида, 4-
хлорбензамида, 2-метилбензамида, 4-
нитробензамида и 4-аминобензамида
70 Способ по п 65, отличающийся тем, что ука-
занные диамиды выбирается из группы, состоя-
щей из адипамида, амида щавелевой кислоты,
диамида терефталевой кислоты и 4,4'-
бифенилдикарбоксамида
71 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занный алифатический амин и указанные заме-
щенные производные алифатических аминов
представлены формулой
X'-R6-NH-R7-Y',
и соединения представлены формулой

У
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в которой F?6 выбирается из группы, состоящей из
алкильных, алкенильных, циклоалкильных и цик-
лоалкенильных групп, R7 выбирается из группы,
состоящей из прямой связи, алкильных, алке-
нильных, циклоалкильных и циклоалкенильных
групп, Rs и Rg независимо выбираются из группы,
состоящей из алкильных и алкенильных групп, Z
выбирается из группы, состоящей из прямой свя-
зи, -NH-, -N(R-io)-, -О- и -S-, где R-ю - алкильная
группа, и X' и Y' независимо выбираются из груп-
пы, состоящей из водорода, галогенов, -NO2, -Nbb,
арильных групп, алкокси групп, сульфонатных
групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и алкильных,
арильных, арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих, по меньшей мере, одну -NH2
группу, где галогены выбираются из группы, со-
стоящей из хлора, брома и фтора

72 Способ по п 71, отличающийся тем, что ука-
занный алифатический амин и указанные заме-
щенные производные алифатических аминов вы-
бираются из группы, состоящей из
циклогексиламина, 2-бутиламина, изопропилами-
на, 2-гексиламина, 2-гептиламина, 1,4-
диметилпептиламина, 1-метилгептиламина, 1-
этил-3-метилпентиламина, 1,3-
диметилбутиламина, октиламина, пиперидина,
пиперазина, гексаметилендиамина, 2-амино-1-
пропанола, 2-амино-1 -бутанола и 6-
аминокапроновой кислоты

73 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занные азосодержащие соединения выбираются
из группы, состоящей из азобензола, азоксибен-
зола, 4-фенилазодифениланина, 3,4'-
дихлоразобензола, п-
фенилазобензолсульфоновой кислоты, п-(2,4-
дигидроксифенилазо)бензолсульфоновой кислоты
и 1,2-дифенилгидразина
74 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занная подходящая система растворителей вклю-
чает растворитель, выбранный из группы, состоя-
щей из анилина, диметилсульфоксида,
диметилформамида, І\І-метил-2-пирролидона, пи-
ридина, диметилового эфира этиленгликоля, дии-
зопропилэтиламина, расплавленного бензамида и
их смесей
75 Способ по п 74, отличающийся тем, что ука-
занная подходящая система растворителей,
включает протонный растворитель
76 Способ по п 62, отличающийся тем, что упо-
мянутое подходящее основание выбирается из
группы, состоящей из органических и неорганиче-
ских оснований
77 Способ по п 76, отличающийся тем, что ука-
занные органические и неорганические основания
выбираются из группы, состоящей из щелочных
металлов, гидридов щелочных металлов, гидро-
ксидов щелочных металлов, алкоксидов щелоч-
ных металлов, катализаторов фазового переноса
вместе с источником основания, аминов, краун
эфиров вместе с источником основания, алкил-
магнийгалогенидов и их смесей
78 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занное основание выбирается из группы, состоя-
щей из ариламмония, алкиламмония,
арил/алкиламмония и соли алкилдиаммония вме-
сте с источником основания

14
79 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением является
анилин и указанным замещенным ароматическим
азосоединением является 4-
(фенилазо)дифениламин
80 Способ по п 79, отличающийся тем, что ука-
занным растворителем является анилин и указан-
ное основание выбирается из группы, состоящей
из гидроксида калия, т-бутоксида калия, гидрокси-
да тетраалкиламмония и гидроксида алкилзаме-
щенного диаммония
81 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занное нуклеофильное соединение и указанное
замещенное ароматическое азосоединение реа-
гируют в аэробных условиях
82 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занное нуклеофильное соединение выбирается из
группы, состоящей из анилина, замещенных про-
изводных анилина, алифатических аминов или
замещенных производных алифатических аминов
с формулой X'-R6-NH2, и амиды и указанное за-
мещенное ароматическое азосоединение реаги-
руют в анаэробных условиях, где R6 выбирается
из группы, состоящей из алкильных, алкенильных,
циклоалкильных и циклоалкенильных групп и X'
выбирается из группы, состоящей из водорода,
галогенов, -NO2, -NH2, арильных групп, алкокси
групп, сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -
СООН, и алкильных, арильных, арилалкильных
или алкиларильиых групп, содержащих, по мень-
шей мере, одну -NH2 группу, где галогены выби-
раются из группы, состоящей из хлора, брома и
фтора

83 Способ по п 62, отличающийся тем, что на
стадии (Ь) присутствует осушитель для контроля
количества протонного материала, присутствую-
щего во время реакции указанного нуклеофильно-
го соединения и указанного замещенного арома-
тического азосоединения
84 Способ по п 62, отличающийся тем, что ко-
личество протонного материала на стадии (Ь) кон-
тролируется непрерывной дистилляцией указан-
ного протонного материала
85 Способ по п 62, отличающийся тем, что ука-
занным нуклеофильным соединением является
амид, и дополнительно включающий
(с) реакцию замещенного ароматического амина с
аммиаком при условиях, которые обеспечивают
получение соответствующего замещенного аро-
матического амина и амида
86 Способ получения 4-аминодифениламина (4-
АДФА) или его замещенных производных, вклю-
чающий
(a) взаимодействие анилина или замещенных
производных анилина и 4-
(фенилазо)дифениламина или его замещенных
производных в присутствии подходящей системы
растворителей, и
(b) реакцию анилина или замещенных производ-
ных анилина и 4-(фенилазо)дифениламина или
его замещенных производных в присутствии под-
ходящего основания и контролируемого количест-
ва протонного материала при температуре реак-
ции от 70°С до 200°С в ограниченной зоне
реакции, при молярном соотношении протонного
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материала к основанию равном от 0 1 до около 5 1
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Это изобретение относится к получению за-
мещенных ароматических азосоединений Один
аспект изобретения относится к получению заме-
щенных ароматических аминов Другой аспект
изобретения относится к получению 4-
аминодефиниламина /4-АДФА/ или его замещен-
ных производных Кроме того изобретение отно-
сится к получению алкилированных п-
фенилендиаминов или их замещенных производ-
ных, полезных в качестве окислителей, из заме-
щенных ароматических аминов, таких, как 4-АДФА
или их замещенных производных

Известно получение замещенных ароматиче-
ских аминов по механизму нуклеофильного аро-
матического замещения, в котором амино функ-
циональный нуклеофил заменяет галоген
Например, известно получение 4-АДФА по меха-
низму нуклеофильного ароматического замеще-
ния, в котором производное анилина заменяет
галоген, этот способ включает получение проме-
жуточного соединения4-АДФА, а именно, 4-
нитродифениламина /4-НДФА /, с последующшл
восстановлением нитро группы 4-НДФА получают
реакцией п-хлоронитробензола с производным
анилина, таким, как форманилид или его солью
щелочного металла, в присутствии акцептора ки-
слотного типа или нейтрализующего агента, тако-
го, как карбонат калия, и, необязательно с исполь-
зованием катализатора См , например, патенты
США 4187248, 4683332, 4155936, 4670595,
4122118, 4614817, 4209463, 4196146, 4187249,
4140716 Этот способ неудовлетворителен тем,
что замещаемый галоген является коррозийным
для реакторов, попадает в стоки и его обезврежи-
вание обходится достаточно дорого Кроме того,
использование производного анилина, такого, как
форманилид, и использование п-хлоро-
нитробензола требует дополнительное оборудо-
вание и возможности для получения таких исход-
ных материалов из анилина и нитробензола, соот-
ветственно

Известно также получение АДФА головным-
хвостовым связыванием анилина См , например,
патент США 4760166 и патент Великобритании
1440767 Этот способ неудовлетворителен тем,
что выход 4-АДФА не приемлем для коммерческо-
го процесса Известно также декарбоксидирова-
ние уротана для получения 4-НДМ См , патент
США 3647990 Однако, такой способ не представ-
ляется коммерчески практичным из-за высокой
стоимости и низкого выхода

Известно получение 4-АДФА гидрогенизацией
п-нитросоди-фенилгидроксиламина, который мож-
но получить каталитической димеризацией нитро-
собензола с использованием в качестве восстано-
вительного агента алифатические соединения,
бензол, нафталин или ненасыщенные этиленом
соединения См , например , патенты США
4178315 и 4404401 Известно также получение п-
нит-росодифениламина из дифениламина и алкил

нитрата в присутствии избытка хлороводорода
См например, патенты США 4518803 и 4479006

Связи ароматического амида образуются ре-
акцией амина с кислотным хлоридом Этот способ
получения связей ароматического амида также
имеет недостатки, так как замещаемый хлорид
кор-родирует реакторы и попадает в стоки, где он
должен обезвреживаться со значительными за-
тратами Негалидный способ, который дает связи
ароматического амида в замещенных ароматиче-
ских аминах, снимает эти проблемы

Способ изобретения представляет собой не-
галидный способ получения замещенных арома-
тических азо соединений и замещенных аромати-
ческих аминов, и поэтому избавлен от
дорогостоящего удаления галогена из сточных
потоков, а также от проблем коррозии, вызванных
галогеном Кроме того с помощью способа изо-
бретения можно получить замещенные аромати-
ческие азо соединения и замещенные ароматиче-
ские амины, содержащие ароматические амидные
связи Более того, способ изобретения более эко-
номичен 5 чем известные коммерческие способы к
проще тем, что в одном варианте замещенные
ароматические амины, такие, как 4-АДФА или их
замещенные производные получают непосредст-
венно без отдельной стадии восстановления

Цель изобретения - предложить способ полу-
чения замещенных ароматических азосоединений
для использования в получении замещенных аро-
матических аминов Другая цель изобретения -
предложить способ получения замещенных аро-
матических аминов для использования в получе-
нии алкилированных п-фенилендиаминов или их
замещенных производных Еще одной целью изо-
бретения является способ получения 4-АДФА или
его замещенных производных для использования
в получении алкилированных п-фенилен-
диаминов или их замещенных производных Сле-
дующая цель изобретения - предложить эффек-
тивный и экономичный способ получения 4-АДФА
или его замещенных производных и алкилирован-
ных п-фенилендиаминов, который коммерчески
выгоден И последняя цель изобретения - способ
получения алкилированных п-фенилендиаминов
или их замещенных производных для использова-
ния в качестве антиокислителей и антиозонантов

В соответствии с изобретением предлагается
способ получения замещенных ароматических
азосоединений, который включает контактирова-
ние нуклеофильного соединения, выбранного из
группы, состоящей из анилина, замещенных про-
изводных анилина, алифатических аминов, произ-
водных замещенного алифатического амина, и
амидов с азо-содержащим соединением, пред-
ставленным формулой X - R i - N = N - R 2 - Y или
их азокси или гидразо производных в присутствии
подходящей системы растворителей, реакцию
нуклеофильного соединения и соединения, пред-
ставленного формулой X - R i - N = N - R 2 - Y или
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его азокси или гидразо производных в присутствии
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от 10°С до около 150°С в ограниченной
зоне реакции, где молярное соотношение протон-
ного материала к основанию составляет от 0 1 до
5 1, и Ri является ароматической группой и F?2
выбирается из группы, состоящей из алифатиче-
ских и ароматических групп, и X и Y независимо
выбираются из группы, состоящей из водорода,
галогенов, -NO2, Nbb ариловых групп, алкиловых
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих по меньшей мере одну NH2 группу, Когда R2,
является алифатической группой , X находится в
мета или орто положении на Ri Когда R2 пред-
ставляет собой ароматическую группу, по мень-
шей мере один из X и Y находится в мета или орто
положении на Ri и R2, соответственно Галогены
выбираются из группы, состоящей из хлора, бро-
ма и фтора Сульфонатные группы, используемые
здесь, являются эфирами сульфокислот Примеры
сульфонатов включают, но не ограничиваются
ими , алкил сульфонаты, аралкил сульфонаты,
арил сульфонаты и прочие В одном варианте
замещенное ароматическое азо соединение да-
лее, реагирует с нуклеофильным соединением,
независимо выбранным из группы, состоящей из
анилина, замещенных производных анилина али-
фатических аминов, замещенных производных
алифатического амина и амидов в присутствии
подходящей системы растворителей, подводяще-
го основания и контролируемого количества про-
тонного материала при температуре реакции от
около 70°С до около 200°С в ограниченной зоне
реакции, при молярном соотношении протонного
материала, к основанию равном от 0 1 до 5 1

В другом варианте предусматривается способ
получения 4-аминодкфениламина или его заме-
щенных производных, который включает контак-
тирование анилина или замещенных производных
анилина и азобензола или замещенных производ-
ных азобензола или азокси или гидразо производ-
ных их в присутствии подходящей системы рас-
творителей и реакцию анилина или замещенных
производных анилина и азобензола или замещен-
ных производных азобензола в присутствии под-
ходящего основания и контролируемого количест-
ва протонного материала при подходящей
температуре реакции около 10°С до около 150°С в
ограниченной зоне реакции, при молярном соот-
ношении протонного материала к основанию рав-
ном от 0 1 до 5 15 и дальнейшую реакцию с ани-
лином или замещенным производным анилина в
присутствии подходящей системы растворителей
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от около 7С°С до около 200°С в ограни-
ченной зоне реакции, при молярном соотношении
протонного материала к основанию равном от 0 1
до около 5 1

Далее в соответствии с изобретением преду-
сматривается способ получения замещенных
ароматических аминов, который включает контак-
тирование нуклеофильного соединения, выбран-

ного из группы, состоящей из анилина, замещен-
ных производных анилина, алифатических
аминов, замещенных производных алифатическо-
го амина и амидов с замещенным ароматическим
азо соединением в присутствии подходящего рас-
творителя, и реакцию нуклеофильного соедине-
ния и замещенного ароматического азо соедине-
ния или его азокси или гидразо производных в
присутствии подходящего основания и контроли-
руемого количества протонного материала при
температуре реакции от около 70°С до около
200°С, при молярном соотношении протонного
материала к основанию равном от 0 1 до 5 1 и
замещенное ароматическое азо соединение вы-
бирается из группы, состоящей из соединений,
представленных формулой

'R

X

N — R:

Y

(I)

соединений, представленных формулой

/ R — N H ^ R , — N ^ N — R 2 ^ N H — R / (її)

X Y

соединений, представленных формулой

X-R,— N = N — R2V^NH — R/ (III)

Y
и их смесей, в которых R-NH- представляет

заместитель, производный от соединения, вы-
бранного из группы, состоящей из анилина, произ-
водных замещенного анилина, алифатических
аминов, производного замещенного алифатиче-
ского амина и амидов, Ri является ароматической
группой , R2 выбирается из группы, состоящей из
алифатических и ароматических групп, и X и Y
независимо выбираются из группы, состоящей из
водорода, галогенов, -NO2, NH2 арильных групп,
алкиловых групп, алкокси групп, сульфонатных
групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и алкильных,
арильных арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих по меньшей мере одну NH2
группу, и галогены выбираются из группу, состоя-
щей из хлора, брома и фтора, и R2 ялвястся аро-
матической группой в замещенных ароматических
азо соединениях /II/ и /III/ Замещенные аромати-
ческие азосоединения /I/, /II/, и /III/также включают
их азокси или гидразо производные

Далее в соответствии с изобретением предла-
гается способ получения алкилированных п-
фенилендиаминов или их замещенных производ-
ных, который включает восстановительное алки-
лирование замещенных ароматических аминов,
полученных в соответствии с изобретением

Далее по изобретению предлагается способ
получения замещенных ароматических аминов,
который включает реакцию замещенного арома-
тического амина, полученного реакцией амида и
азо-содержащего соединения для получения за-
мещенного ароматического азо соединения с по-
следующей реакцией замещенного ароматическо-
го азо соединения с нуклеофильным
соединением, с аммиаком при условиях, которые
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дают соответствующий замещенный ароматиче-
ский амин и амид

Это изобретение относится к способу получе-
ния замещенных ароматических азосоединепий,
включающему

/а/ контактирование нуклеофильного соедине-
ния, выбранного из группы состоящей из анилина,
замещенных производных анилина, алифатиче-
ских аминов, вымещенных производных алифати-
ческого амина и амидов, и азо содержащего со-
единения, подставленного формулой X - R-i - N =
N - R2 - Y, или его азокси или гидразо производ-
ных в присутствии подходящей системы раствори-
телей и

/Ь/ реакцию нуклеофильного соединения, вы-
бранного из группы, состоящей из анилина, намо-
щенных производных анилина, алифатических
аминов, замещенных производных алифатическо-
го амина и амидов, и азо содержащего соедине-
ния, представленного формулой X - R-i - N = N -
R2 - Y или его азокси или гидразо производных в
присутствии подходящего основания и контроли-
руемого количества проточного материала при
температуре реакции от около 10°С до около
150°С в ограниченной зоне реакции, при моляр-
ном соотношении протонного материала к осно-
ванию равном от 0 1 до 5 1 , где Ri представляет
собой ароматическую группу, R2 - выбирается из
группы, состоящей из алифатических и аромати-
ческих групп, и X и Y независимо выбираются из
группы, состоящей из водорода, галогенов-ІЧОг,
Nhb арильных групп, алкиловых групп, алкокси
групп, сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -
СООН, и алкильных, арильных арилалкильных
или алкиларильных групп, содержащих по мень-
шей мере одну NH2 группу, в которой, когда R2 -
алифатическая группа X находится в мета или
орто положении на Ri, и когда R2 - ароматическая
группа, по меньшей мере один из X и Y находится
в мета или орто положении на Ri и R2, соответст-
венно, и где галогены выбираются из группы, со-
стоящей из хлора, брома и фтора

Для получения замещенных ароматических
аминов способ изобретения далее включает

/с/ реакцию замещенного ароматического азо
соединения с нуклеофильным соединением, неза-
висимо выбранным из группы, состоящей из ани-
лина, замещенных производных анилина, алифа-
тических аминов, замещенных производных
алифатического амина и амидов в присутствии
подходящей системы растворителей, подходяще-
го основания и контролируемого количества про-
тонного материала при температуре реакции от
около 70°С до около 200 С в ограниченной зоне
реакции, при молярном соотношении протонного
материала к основанию - равном от 0 1 до 5 1

Термин "независимо выбранное нуклеофиль-
ное соединение", используемый здесь, означает,
что нуклеофильное соединение может быть тем
же или отличным от нуклеофильного соединения,
используемого в реакции нуклеофильного соеди-
нения с азо содержащим соединением

Для получения алкилированных п-
фенилендиаминов или их замещенных производ-
ных способ изобретения далее включает

/d/ восстановительное алкилирование заме-

щенных ароматических аминов
Для получения замещенных ароматических

аминов, если нуклеофильным соединением явля-
ется амид, способ изобретения далее включает

/с'/ реакцию замещенного ароматического
амина с амиаком при условиях, которые обеспе-
чивают получение соответствующего замещенно-
го ароматического амина и амида

В одном варианте это изобретение относится
к способу получения 4-АДФА или его замещенных
производных, включающему

/а/ контактирование анилина или замещенных
производных анилина и азобензола или замещен-
ных производных азобензола или азокси или гид-
разо производных в присутствии подходящей сис-
темы растворителей и

/Ь/ реакцию анилина или замещенных произ-
водных анилина и азобензола или замещенных
производных азобензола или азокси или гидразо
производных в присутствии подходящего основа-
ния и контролируемого количества протонного
материала при температуре реакции от около
10°С и до около 150°С в ограниченной зоне реак-
ции, при молярном соотношении протонного ма-
териала к основанию равном от 0 1 до 5 1, и

/с/ реакцию продукта /Ь/ с анилином или за-
мещенными производными анилина в присутствии
подходящего растворителя, подходящего основа-
ния и контролируемого количества протонного
материала при температуре реакции от около
70°С до около 200°С в ограниченной зоне реак-
ции, при молярном соотношении протонного ма-
териала к основанию равном от 0 1 до 5 1

Для получения алкилированных п-
фенилендиаминов или их замещенного производ-
ного способ изобретения далее включает

/d/ восстановительное алкилирование 4-АДФА
или его замещенных производных

Это изобретение далее относится к способу
получения замещенных ароматических аминов,
включающему

/а/ контактирование нуклеофильного соедине-
ния, выбранного из группы, состоящей из анилина,
замещенных производных анилина, алифатиче-
ских аминов, замещенных производных алифати-
ческого амина и амидов и замещенного аромати-
ческого азо соединения или его азокси или
гидразо производных в присутствии подходящей
системы растворителей, и

/Ь/ реакцию нуклеофильного соединения и за-
мещенного ароматического азо соединения или
его азокси или гидразо производных в присутствии
подходящего основания и контролируемого коли-
чества протонного материала при температуре
реакции от около 70°С до около 200°С, при мо-
лярном соотношении протонного материала к ос-
нованию равном от 0 1 до 5 1, где замещенное
ароматическое азо соединение выбирается из
группы, состоящей из соединений, представлен-
ных формулой

R N Н R, N N R (I)

соединений, представленных формулой
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F / (її)

X Y

соединений, представленных формулой

X— R, П^= N R 2 V ^ N H R/ (III)

Y

и их смесей,
в которых R-NH- представляет заместитель,

производный от соединения, выбранного из груп-
пы, состоящей из анилина, замещенных произ-
водных анилина, алифатических аминов, заме-
щенных производных алифатического амина и
амидов, Ri - ароматическая группа, F?2 выбирается
из группы, состоящей из алифатических и арома-
тических групп, и X и Y независимо выбираются из
группы, состоящей из водорода, галидов, -NO2,
Nhb арильных групп, алкиловых групп, алкокси
групп, сульфонатных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -
СООН, и алкильных, арильных арилалкильных
или алкиларильных групп, содержащих по мень-
шей мере одну NH2 группу, в которых галогены
выбираются из группы, состоящей из хлора, бро-
ма и фтора, и F?2 является ароматической группой
в замещенных ароматических азо соединениях /II
и /III/

Для получения алкилированных п-
фенилендиаминов или их замещенных производ-
ных способ изобретения далее включает

/с/ восстановительное алкилироваиие заме-
щенных ароматических аминов

Для получения замещенных ароматических
аминов, если нуклеофильным соединением явля-
ется амид, способ изобретения далее включает

/с'/ реакцию замещенного ароматического
амина с аммиаком при условиях, которые обеспе-
чивают получение соответствующего замещенно-
го ароматического амина и амида

В одном варианте замещенное ароматическое
азо соединение получают реакцией 4-
нитросодифениламина с ароматическим первич-
ным амином или алифатическим первичным ами-
ном

В получении замещенных ароматических азо-
соединений полярное соотношение нуклеофиль-
ного соединения, выбранного из группы, состоя-
щей из анилина, замещенных производных
анилина, алифатических аминов, замещенных
производных алифатического амина, и амидов, к
X - R i - N = N - R 2 - Y или азокси или гидразо про-
изводным может меняться от большого избытка X
- R-і - N = N - F?2 - Y или их азокси или гидразо
производных до большого избытка нуклеофильно-
го соединения, выбранного из группы, состоящей
из анилина, замещенных производных анилина,
алифатических аминов, замещенных производных
алифатического амина и амидов Предпочтитель-
но реакция проводится с использованием избытка
нуклеофильного соединения, выбранного из груп-
пы, состоящей из анилина, замещенных произ-
водных анилина, алифатических аминов, заме-
щенных производных алифатических аминов и
амидов Еще лучше, если молярное соотношение

нуклеофильного соединения K X - R I - N = N - R 2 -
Y или его азокси или гидразо производным со-
ставляет, по меньшей мере, около 1 1

В получении замещенных ароматических ами-
нов реакцией нуклеотидного соединения с заме-
щенным ароматическим азосоединением моляр-
ное соотношение нуклеотидного соединения,
выбранного из группы, состоящей из анилина,
замещенных производных анилина, алифатиче-
ских аминов, замещенных производных алифати-
ческих аминов и амидов, к замещенным аромати-
ческим азо соединениям может меняться от
большого избытка замещенного ароматического
азосоединения до большого избытка нуклеофиль-
ного соединения, выбранного из группы, состоя-
щей из анилина, замещенных производных ани-
лина, алифатических аминов, замещенных
производных алифатического амина и амидов
Предпочтительнее реакцию проводить с исполь-
зованием избытка нуклеофильного соединения,
как определено выше Еще лучше, если молярное
соотношение нуклеофильного соединения к за-
мещенному ароматическому азосоединению со-
ставит по меньшей мере около 1 1

Используемый здесь термин "замещенные
производные анилина" означает анилин содержа-
щий один или несколько электронодонорных или
электроноакцепторных заместителей, в аромати-
ческом кольце Приемлемые заместители вклю-
чают, но не ограничены такими, как галогены, -
NO2, NH2, алкильные группы, алкокси группы,
сульфонатные группы, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН,
и арильные, арилалкильные или алкиларильные
группы, содержащие по меньшей мере одну NH2
группу Галогены выбираются из группы, состоя-
щейоиз хлора, брома или фтора Предпочтитель-
ные алкильные и алкокси группы содержат от 1 до
около 6 атомов углерода Предпочтительные
арильные, арилалкильные и алкиларильные груп-
пы содержат от 6 до около 18 атомов углерода
Примеры замещенных производных анилина
включают, но не ограничены до 2-
метоксианилина, 4-метоксианилина, 4-

хлоранилина, п-толуидина, 4-нитроанилина, 3-3-
броманилина, З-бромо-4-аминотолуола, п-
аминобензойной кислоты, 2,4-диаминтолуола, 2,5-
дихлоранилина, 1,4-фенилендиамина, 4,4-
метилендианилина, 1,3,5-триаминобензола и их
смеси

Анилин или замещенные производные анили-
на, можно добавлять непосредственно или полу-
чать in vito добавлением соединения, которое об-
разует анилин или его соответствующие
производные при условиях, присутствующих в
реакционной системе

Амиды, которые можно использовать в изо-
бретении, включают ароматические амиды, али-
фатические амиды, замещенные производные
ароматического амида, замещенные производные
алифатического амида и диамиды с формулой

О. .0

R -А R
\

N Н.
в которой R4 и Rs независимо выбираются из

группы, состоящей из ароматических групп, али-
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фатических групп и прямой связи, и А выбирается
из группы, состоящей из

CF n

CF,

44224 24
представленных формулой X' - F?6 - NH - R7 - Y' и
соединений, представленных формулой

Xі

- S O , - , -O-,-S-,
RF

N-H

и прямой связи
Алифатические амиды и замещенные произ-

водные ал и фати чес-кс го амида, которые можно
использовать по изобретению, представлены
формулой

,0

X

в которой п - 0 или 1, R3 выбирается из груп-
пы, состоящей из алкильных арилалкильных, ал-
кенильных, арилалкенильных, циклоалкильных и
циклоалкенильных групп и X выбирается из груп-
пы, состоящей из водорода, -NO2, Nbb арильных
групп, алкокси групп, сульфонатных групп, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и алкильных, арильных ари-
лалкильных или алкиларильных групп, содержа-
щих по меньшей мере одну NH2 группу Предпоч-
тительные алкильные и алкокси группы содержат
от 1 до около 0 атомов углерода Предпочтитель-
ные арильные, арилалкильные и алкиларильные
группы содержат от 1 до около 6 атомов углерода

Примеры алифатических амидов и замещен-
ных производных алифатического амида включа-
ют, но не ограничены такие, как изобутирамид,
мочевину, ацетамид, пропиламид и их смеси

Используемый здесь термин "замещенные
производные ароматического амида" означает
ароматические амиды, содержащие один или не-
сколько электронодорорных или электроноакцеп-
торных заместителей, в ароматическом кольце
Подходящие заместители включают но не ограни-
чены такими, как галогены -NO2, NH2, алкильные
группы, алкокси группы, сульфонатные группы, -
SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и арильные, арилал-
кильные или алкиларильные группы, содержащие
по меньшей мере одну -NH2 группу Галогены вы-
бираются из группы, состоящей из хлора, брома и
фтора Предпочтительные алкильные и алкокси
группы содержат от 1 до около 6 атомов углерода
Предпочтительные арильные, арилалкильные и
алкиларильные группы содержат от 6 до около 18
атомов углерода

Примеры ароматических амидов и замещен-
ных производных ароматических амидов включа-
ют, но не ограничены такими, как бензамид, 4-
метилбензамид, 4-метоксибензамид, 4-
хлорбензамид, 2-метилбензамид, 4-
нитробензамид, 4-аминобензамид и их смеси

Диамиды, которые можно использовать в спо-
собе изобретения, включают, но не ограничены
такими, как адипамид, амид щавелевой кислоты,
диамид терефталевой кислоты, 4,4'-
бифенилдикар-боксамид и их смеси

Алифатические амины и замещенные алифа-
тические амины, которые можно использовать в
способе изобретения, являются соединениями,
выбранными из группы, состоящей из соединений,

г
в которой F?6 выбирается из группы, состоя-

щей из алкильных, ал-кенильных, циклоалкильных
и циклоалкенильных групп, R7 выбирается из груп-
пы, состоящей из прямой связи, алкильных, алке-
нильных, циклоалкильных и циклоалкенильных
групп, Rs и Rg независимо выбираются из группы,
состоящей из алкильных и алке-нильных групп, Z
выбирается из группы, состоящей из прямой свя-
зи, -NH-, -N/R10/-, -0-, и -S-, в которых Rio - ал-
кильная группа, и X и Y' независимо выбираются
из группы, состоящей из водорода, галогенов, -
NO2, NH2 арильных групп, алкокси групп, сульфо-
натных групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и ал-
кильных, арильных арилалкильных или алкила-
рильных групп, содержащих по меньшей мере
одну -NH2 группу Галогены выбираются из груп-
пы, состоящей из хлора, брома и фтора Предпоч-
тительные алифатические группы R6 и R7 содер-
жат от 1 до около 12 атомов углерода
Предпочтительные арильные, арилалкильные и
алкиларильные группы содержат от около 6 до
около 18 атомов углерода Предпочтительные
алкокси группы содержат от 1 до около 6 атомов
углерода

Примеры алифатических аминов и замещен-
ных производных алифатических аминов включа-
ют, но не ограничиваются такими, как циклогекси-
ламил, 2-бутиламин, изопропиламин, 2-
гексиламин, 2-геп-тиламин, 1,4-
диметилпентиламин, 1-метилгептиламин, 1-этил-
3-метилпентиламин, 1,3-диметилбутиламин, окти-
ламин, пиперидин, пиперазин, гексаметилендиа-
мин, 2-амино-1-пропанол, 2-амино-1-бутанол, 6-
аминокапроновая кислота и их смеси

Используемый здесь термин "азо содержащие
соединения" обо-значает соединения изобрете-
ния, которые представлены формулой Х - R-i - N =
N - R2 - Y, или их азокси или гидразо производ-
ные, в которых Ri является ароматической груп-
пой, R2 выбирается из группы, состоящей из али-
фатических и ароматических групп и X и Y
независимо выбираются из группы, состоящем из
водорода, галогенов, -NO2, NH2 арильных групп,
алкильных групп, алкокси групп, сульфонатных
групп, -SO3H, -ОН, -СОН, -СООН, и алкильных,
арильных арилалкильных или алкиларильных
групп, содержащих по меньшей мере одну -NH2
группу Когда R2 является алифатической группой,
X находится в мета и орто позиции на Ri и R2, со-
ответственно Галогены выбираются из группы,
состоящей из хлора, брома и фтора Предпочти-
тельные алифатические группы Ri и R2 содержат
от 1 до около 12 атомов углерода и предпочти-
тельные ароматические группы Ri и R2 содержат
от около б до около 18 атомов углерода Предпоч-
тительные алкильные и алкокси группы содерлсат
от 1 до 6 атомов углерода Предпочтительные
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арильные, арилалкильные и алкиларильные груп-
пы содержат от около 6 до около 18 атомов угле-
рода Примеры азо содержащих соединений
включают, но не ограничены такими, как азобен-
зол, замещенные производные азобензола, азок-
сибензол,

4-/фенилазо/-дифениламин, 1,2-
дифенилгидразин и их смеси

Если азо содержащим соединением является
азобензол, азобензол можно получить окисли-
тельным связыванием анилина в присутствии
подходящего основания Если нуклеофильным
соединением, используемым для реакции с азо-
бензолом, является анилин, и реакция проводится
в аэробных условиях, азобензол можно получить
in situ окислительным связыванием анилина в
присутствии подходящего основания Окисли-
тельное связывание анилина известно в области
техники, см Jeon, S И Sauryer "Hydroxide-Induced
Syntesis of the Superoxide ion from Dioxygen and
analme, Hidroxylamme or Hydrazme", Inorg Chem

T 29, стр 4612 - 15 /1990/ и условия реакции,
указанные здесь для получения замещенных аро-
матических азо соединений, - достаточны для
окислительного связывания анилина в азобензол

Используемый здесь термин "замещенные
производные азобензола" означает азобензол,
содержащий один или несколько электронодонор-
ных или электроноакцепторных заместителей, в
одном или обоих ароматических кольцах Прием-
лемые заместители включают, но не ограничены
такими, как галогены -NO2, Nbb, алкильные груп-
пы, алкокси группы, сульфонатные группы, -SO3H,
-ОН, -СОН, -СООН, и арильные, арилалкильные
или алкиларильные группы, содержащие по
меньшей мере одну -NH2 группу Галогены выби-
раются из группы, состоящей из хлора, брома и
фтора Предпочтительные алкильные и алкокси
группы содержат от 1 до около 6 атомов углерода

Предпочтительные арильные, алкиларильные,
и арилалкильные группы содержат от 6 до 18 ато-
мов углерода Примеры замещенных производных
азобензола включают, но не ограничены такие, как

3,4-дихлороазобензол, п-фенилазобензол
сульфокислоту, п-2,4-дигидроксифенилазо/бензол
сульфокислоту, и их смеси

Подходящие системы растворителей включа-
ют, но не ограничены такими растворителями как
д и метил сульфоксид, нуклеофильными соедине-
ниями, такими, как замещенные производные
анилина, анилин и амиды, имеющие температуру
плавления ниже температуры реакции, например,
расплавленный бензамид, диметилформомид, N-
метил-2-пирролидон, пиридин, этиленгликольди-
метиловый эфир, амины, такие, как диизопропи-
лэтиламин, втор-бутил амин и гептиламин, и дру-
гие и их смеси Как описывается более подробно
ниже, можно использовать смеси растворителей,
в которых в один или несколько объединенных
растворителей входит еще один растворитель,
такой, как контролируемое количество протонного
растворителя, например, метанола или воды

Подходящие основания включают, но не огра-
ничиваются такими, как органические и неоргани-
ческие основания, такие, как щелочные металлы, -
гидриды натрия, гидроксидами и алкоксидами,

такими как гидрид натрия, гидроксид лития, гидро-
ксид натрия, гидроксид цезия, т-бутоксид калия и
другие, включат их смеси Другие приемлемые
основные материалы включают, но не ограничи-
ваются такими, как катализаторы фазового пере-
носа в сочетании с подходящим источником осно-
вания, таким, как тетразамещенные гидроксиды
аммония или галиды, в которых каждый замести-
тель независимо выбирается из алкильных,
арильных или арилалкильных групп, в которых
алкильные, арильные и арилалкильные группы
предпочтительно имеют от 1 до 18 атомов углеро-
да, включая тетраалкиламмоний гидроксиды, на-
пример, тетраметиламмоний гидроксид, тетраал-
киламмоний галиды, например,
тетрабутиламмоний хлорид, арил, триалкиламмо-
ний гидроксиды, например, фенилтриметиламмо-
ний гидроксид, арилалкил, триалкил аммоний гид-
роксиды, например, бензилтриметиламмоний
гидрок сид, алкил замещенные диаммоний гидро-
ксиды, например, бис-
дибутилэтилгексаметилендиаммоний гидроксид, и
другие комбинации катализаторов фазового пере-
носа и подходящих оснований, таких, как подхо-
дящие основания вместе с солями ариламмония,
краун зфирами и другие, аминовые основания,
такие, как литий, бис^риметилсилил/ амид, 2-
аминогептан и другие, и алкил магний галиды,
включая их смеси Предпочтительными материа-
лами для использования в качестве оснований
являются гидроксиды щелочных металлов, такие,
как гидроксид калия, алкоксиды щелочных метал-
лов, такие, как т-бутоксид калия, гидроксиды или
алкоксиды щелочных металлов вместе с катали-
затором фазового переноса такие, как гидроксид
калия вместе с краун эфирами, и тетраалкилам-
моний гидроксиды, такие, как тетраметиламмоний
гидроксид или тетрабутиламмоний гидроксид

Предпочтительно основание добавляется к
нуклеофильному соединению для получения сме-
си, которая затем комбинируется с азосодержа-
щим соединением или замещенным ароматиче-
ским азо-соединением В другом случае
основание можно добавлять после комбинирова-
ния нуклеофильного соединения и азо содержа-
щего соединения или замещенного ароматическо-
го азо соединения Добавление материалов может
осуществляться выше или ниже поверхности до-
бавки

Для получения замещенных ароматических
азосоединений количество используемого осно-
вания в изобретении может быть выражено мо-
лярным соотношением подходящего основания к
азо содержащему соединению Такое молярное
соотношение основания к азо содержащему со-
единению будет составлять от около 1 1 до 10 1,
лучше от 1 1 до 4 1, и еще лучше от 1 1 до 2 1

Для получения замещенных ароматических
аминов количество используемого основания
можно выразить молярным соотношением осно-
вания к замещенному ароматическому азо соеди-
нению Такое молярное соотношение основания а
замещенному ароматическому азо соединению
составить от 1 1 до около 10 1, предпочтительно,
от 1 1 до 4 1, а лучше от 1 1 до 2 1

Реакция нуклеофильного соединения с азосо-
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держащим соединением проводится при темпера-
туре в диапазоне от 10°С до 150°С, такой, как от
20°С до 120°С, лучше от 30°С до 100°С Наиболее
предпочтительная температура для проведения
реакции нуклеофильного соединения с азо содер-
жащим соединением составляет от 50°С до около
90°С

Реакция нуклеофильного соединения с заме-
щенным ароматическим азо соединением прово-
дится при температуре в диапазоне от около 70°С
до около 200°С, такой, как от 70° до 190°С, лучше
от 70° до 180°С Наилучшей температурой для
проведения реакции нуклеофильного соединения
с замещенным ароматическим азо соединением
является температура от 130 до 170°С

Контроль количества протонного материала,
присутствующего в реакции нуклеофильного со-
единения с азосодержащим соединением важен
Количество протонного материала, используемого
в изобретении, может выражаться молярным со-
отношением, основанным на количестве основа-
ния, присутствующего в начале реакции нуклео-
фильного соединения и азо содержащего
соединения

Такое молярное соотношение протонного ма-
териала к основанию составит от 0 1 до 5 1, лучше
от 0 1 до 3 1, и еще лучше от 0 1 до 1 1, Таким
образом, настоящую реакцию можно проводить в
безводных условиях Используемый здесь для
реакции нуклеофильного соединения и азо со-
держащего соединения термин "контролируемое
количество протонного материала" означает то
количество, после которого начинается торможе-
ние реакции нуклеофильного соединения с азо
содержащим соединением Верхняя граница ко-
личества протонного материала, присутствующего
в реакции, меняется в зависимости от раствори-
теля Кроме того, количество допустимого протон-
ного материала будет меняться в зависимости от
типа основания, количества основания, и его ка-
тиона, используемых в различных растворитель-
ных системах Однако, используя принципы на-
стоящего изобретения, специалист данной
области сможет определить конкретную верхнюю
границу количества протонного материала для
специфического растворителя, типа и количества
основания, катиона основания и пр Минимальное
количество протонного материала, необходимого,
чтобы поддерживать селективность нужных про-
дуктов, будет также зависеть от растворителя,
типа и количества основания, катиона основания и
пр , и это также может определить специалист

Контроль количества протонного материала в
реакции нуклеофильного соединения с замещен-
ным ароматическим азо соединением также ва-
жен Количество протонного материала, исполь-
зуемого в изобретении, можно выразить
молярным соотношением, основанным на количе-
стве основания, присутствующего в начале реак-
ции нуклеофильного соединения и замещенного
ароматического азо соединения Такое молярное
соотношение составит от 0 1 до 5 1, предпочти-
тельно от 0 1 до 1 1 Таким образом настоящую
реакцию можно проводить в безводных условиях

Используемый здесь в отношении реакции
нуклеофильного соединения и замещенного азо

соединения термин контролируемое количество
протонного материала означает количество, пре-
вышение которого тормозит реакцию нуклеофиль-
ного соединения с ароматическим азо соединени-
ем Верхняя граница количества протонного
материала, присутствующего в реакции меняется
в зависимости от растворителя Кроме того коли-
чество протонного материала будет меняться в
зависимости от типа, количества основания и ка-
тиона основания, используемых в различных рас-
творительных системах Однако используя описа-
ние настоящего изобретения специалист может
определенную верхнюю границу количества про-
тонного материала для конкретного ростворителя
типа и количества основания, катиона основания и
пр Минимальное количество протонного мате-
риала необходимого, чтобы поддержать селек-
тивность нужных продуктов, будет зависеть от
растворителя и , типа и количества основания,
катионо основания и пр , что может определить
специалист

Поскольку количество протонного материла,
присутствующего в реакции, важно, можно, на-
сколько это позволяет, снизить его и затем доба-
вить к реакции нужное количество Протонные
материалы, которые можно снова добавить к ре-
акции, известны специалистам и включают, но не
ограничены также, как вода, метанол, изоамило-
вый спирт, т-бутанол и пр , и их смеси Методы
измерения количеств протонного материала и
снижения его количества как можно по возможно-
сти больше, хорошо известные в области техники
Например, количество воды, присутствующей в
некоторых реагентах, можно определить исполь-
зование аппарата Карла-Фишера, и его можно
снизить дистилляцией и/или высушиванием при
погашенном давлении, высушиванием в присутст-
вии Р2О5 и других агентов, использованием азео-
тропной дистилляции, например, с ксилолом и пр
включая их комбинации

В одном варианте контроля количества про-
тонного материала во время реакции нуклео-
фильного соединения с азо содержащим соеди-
нением или замещенным ароматическим азо
соединением добавляются осушитель, который
присутствует во время реакции нуклеофильного
соединения с азо содержащим соединением или
замещенным ароматическим азо соединением
Например, если протонным материалом является
вода, осушитель удаляет воду, присутствующую
во время реакции нуклеофильного соединения и
азо содержащего соединения или замещенного
ароматического азо соединения и дает в резуль-
тате более высокое преобразование азо содер-
жащего соединения или замещенного ароматиче-
ского азо соединения и выходы замещенного
ароматического азо соединения или замещенного
ароматического амина Используемый здесь осу-
шитель представляет собой соединение присутст-
вующее во время реакции нуклеофильного соеди-
нения и азо содержащего соединения, или
замещенного ароматического азо соединения в
дополнение к используемому основанию Приме-
ры подходящих осушителей включают, но не ог-
раничиваются такими, как безводный сульфат
натрия, молекулярные сита, такие как типы 4А, 5А



29 44224
и 13Х от Union Carbide Corporation, хлорид каль-
ция, тетраметиламмоний гидроксид дигидрат,
безводные основания.такие как КОН и NaOH, и
активированный глинозем

В другом варианте контроля количества про-
тонного материала во время реакции нуклео-
фильного соединения и азо содержащего соеди-
нения или замещенного ароматического азо
соединения протонный материал непрерывно
удаляется из реакционной смеси дистилляцией,
если присутствующий протонный материал обра-
зует азеотроп с одним из соединений в реакцион-
ной смеси, протонный материал можно удалить
непрерывной азеотропной дистилляцией протон-
ного материала с использованием азеотропа Не-
прерывное удаление протонного материала по-
зволяет использовать меньшие количества
основания в реакции нуклеофильного соединения
и азо содержащего соединения или замещенного
ароматического азо соединения с достижением
очень высокого преобразования азо содержащего
соединения или замещенного ароматического азо
соединения и отличных выходов замещенного
ароматического азо соединения или замещенного
ароматического амина

Обычно реакции проводятся в аэробных или
анаэробных условиях Если нуклеотифильные
соединение является вторичным алифатическим
амином, реакции можно проводить только в
аэробных условиях, т е при анаэробных условиях
единственно приемлемыми алифатическими ами-
нами или замещенными производными алифати-
ческих аминов являются амины с формулой X' -RQ-
NH2 В аэробных условиях реакция проводится как
описано выше в реакционной зоне, которая откры-
та для кислорода в составе воздуха При аэроб-
ных условиях давление, при котором проводится
реакция, может меняться и оптимальное давле-
ние, а также оптимальная комбинация давления и
температуры легко определяются специалистом
Например, реакция монет проводиться при давле-
нии колеблющемся от 0 фунт/кв дюйм /0 кг/см2/
до около 250 фунт/кв

дюйм /17,6 кг/см2/ например от 14 фунт/кв д /1
кг/см/ до 150 ф/кв д /10,5 кг/см2 В анаэробных
условиях реакцию можно проводить при атмо-
сферном давлении или повышенном или пони-
женном давлении в присутствии инертного газа,
такого, как например, азот или аргон Оптималь-
ные условия для определенной подборки реакци-
онных параметров, таких, как температура, осно-
вание, растворитель и пр определяют
специалисты , используя методики к описание
настоящего изобретения

Восстановительное алкилирование замещен-
ных ароматических ашнов, например , 4-АДФА для
получения антиокислителей или антиозонантов
можно проводить любым из нескольких хорошо
известных способов См например, патент США
4900866 Предпочтительно, замещенные арома-
тические амины и подходящий кетон или альдегид
реагируют в присутствии водорода и платины-на-
углероде в качестве катализаторов Подходящие
кетоны включают, но не ограничиваются до мети-
лизобутилкетона /МИБК/, ацетона, метилизоамил-
кетона и 2-октанона
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Аминолиз замещенных ароматических ами-

нов, содержащих ароматическую амидную связь,
которую можно получить реакцией амида, в каче-
стве нуклеофильного соединения, и азо содержа-
щего соединения для получения, замещенного
ароматического азо соединения с последующей
реакцией замещенного ароматического азо со-
единения с нуклеофильным соединением, можно
провести реакцией замещенного ароматического
амина с аммиаком, чтобы получить соответст-
вующий замещенный ароматический амин и амид,
который можно пустить в повторный цикл См ,
например, lencks, W Р , е Am Chem Sa, т 92,
стр 3201 - 02 /1970/ Желательно, если замещен-
ный ароматический амин, содержащий аромати-
ческую амидную связь, реагирует с аммиаком в
присутствии растворителя, например, метанола

Эквивалентами реагентов, указанных выше,
являются реагенты, обладающие теми же общими
свойствами, в которых одна или несколько из раз-
личных групп, например -NO2, являются простыми
вариациями Кроме того, если заместителем
предполагается или может быть водород, точный
химический характер заместителя, который в этой
позиции не водород, не является критичным, по-
скольку, постольку он не влияет отрицательно на
общую активность и/или методику синтеза

Химические реакции, описанные выше, обыч-
но раскрываются с точки зрения их наиболее ши-
рокого применения к способу этого изобретения В
некоторых случаях условия реакции могут быть не
применимы как конкретно описывается к каждому
реагенту в объеме изобретения Например, неко-
торые подходящие основания могут быть не таки-
ми растворимыми в одном растворителе, как в
других Реагенты, с которыми это происходит, лег-
ко определит специалист Во всех таких случаях
либо реакции можно успешно проводить посред-
ством традиционных модификаций, известных
специалистам, например, соответствующим вы-
бором температуры, давления и пр , изменением
альтернативных реагентов, таких, как другие рас-
творители и другие основания, изменением усло-
вии реакции и пр , либо к способу этого изобрете-
ния будут применимы другие реакции, раскрытые
здесь, либо другие традиционные реакции Во
всех способах получения все исходные материа-
лы известны или легко получаемы из известных
исходных материалов

Материалы и способы Анилин, производные
анилина и азобензол были приобретены от Aidrich
Chemical, как реагенты и использовались без
дальнейшей очистки Растворители приобрета-
лись Aidrich Chemical и были безводными Тетра-
метиламмоний гидроксид приобретался как пепта-
гидрат

ВЭЖХ оценка Для анализа реакционных сме-
сей использовалась ВЭЖХ обратной фазы С ис-
пользованием насосной системы двойного гради-
ента применялась 5мм колонна Beckman /altex
Wtrasphere - ОФБ/ /4,6 х 150мм/ Абсорбция в УФ
контролировалась на 254нм

Для контроля всех реакций использовалась
ВЭЖХ Waters серия 600 с колонной Vydac
201HS54/4.6 х 250мм/ у УФ обнаружение на
254нм Метод наружного стандарта использовался
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во всех анализах Аутентичные образцы продук-
тов, используемых в качестве стандартов, были
подготовлены известными из литературы спо со-
бами

Градиент элюирования
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вался до 80°С 2 часа, после чего была взята
аликвота для анализа ВЭЖХ

Таблица 1

время
/мин/

0
35
40
45
46
55

% растворителя А
/вода/

75
20
0
0

75
75

% растворителя
В (40% метанол в

ACN
25
80

100
100
25
25

Пример 1
Этот пример иллюстрирует - получение 4-

АДФА из реакции анилина и азобензола с основа-
ния с использованием катализатора фазового
переноса

А/ Раствор из 1,6г азобензола, 2,6г 18-краун-
6,1 г КОН и 5г анилина перемешивался при 70°С в
атмосфере азота 72 часа Для ВЭЖХ анализа бы-
ла взята аликвота Выход 4-АДФА, исходя из ко-
личества азобензола составил

В/ Раствор 1,8г азобензола, 1,5г метоксида
калия, 2,6г 18-краун-6 5г анилина перемешивался
при 100°С в атмосфере азота 3 часа На ВЭЖХ
была взята аликвота Выход 4-АДФА, исходя из
количества азобензола составил 32%

С/ Раствор 1,8г азобензола, 2,6г 18-краун-6,
2,24г т-бутоксида калия и 5г анилина перемеши-
вались при 80°С в атмосфере азота 2 часа На
ВЭЖХ анализ была взята аликвота Выход 4-
АДФА, исходя из количества азобензола составил
100%

Пример 2
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

из реакции анилина и азобензола в присутствии
основания

А/ Раствор 1,8г азобензола, 1г КОН и 5г ани-
лина перемешивался при 120°С в атмосфере азо-
та 12 часов На ВЭЖХ анализ была взята аликво-
та Выход 4-АДФА исходя из количества
азобензола составил 19%

В/ Раствор 1,8г азобензола, 2г КОН и 5г ани-
лина перемешивался при 150°С в атмосфере азо-
та 12 часов На ВЭЖХ анализ была взята аликво-
та Выход АДФА исходя из количества азобензола
составил 38%

С/ Раствор 1,8г азобензола, 0,5г NaH и 5г ани-
лина перемешивались при 80°С в атмосфере азо-
та 12 часов На ВЭЖХ анализ была взята аликво-
та Выход 4-АДФА исходя из количества
азобензола составил 97%

Пример 3
Этот пример иллюстрирует действие протон-

ного материала на получение 4-/фенилазо/-
дифениламина реакцией анилина и азобензола в
присутствии основания и катализатора фазового
переноса

Смесь анилина 1,25г, азобензола /0,45г/, т-
бутоксида калия /0,55г/, и 18-краун-6 /0,65г/ пере-
мешивалась в атмосфере азота К реакции добав-
лялись разные количества, воды к раствор нагре-

Молярное соотно-
шение вода Т-

бутоксид
10
3
1

0,6

% выхода 4-/фенилазо/-
дифениламина

0
1
7

50

Пример 4
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

реакцией анилина, азобензола, основания и ката-
лизатора фазового переноса в присутствии раз-
ных растворителей

А/ Раствор 1,8г азобензола, 2,24г гидроксида
калия, 2,6г 18-краун-6 0,9г анилина перемешива-
лись в 5г ДМСО при 120°С в атмосфере азота 72
часа ВЭЖХ бралась аликвота

Выход 4-АДФА, исходя из количества азобен-
зола составил 10%

В/ Раствор 1,0г азобензола, 2,2г т-бутоксида
калия, 2,6г 18-краун-6 и 0,9г анилина перемеши-
вался в 5г этиленгликоля при 140°С в атмосфере
азота 12 часов На ВЭЖХ бралась аликвота
ВЭЖХ выход 4-АДФА от азобензола составил
30%18-краун-6

С/ Раствор 1,8г азобензола, 2,2г т-бутоксида
калия, 2,6г 18-краун-6 и 0,9г анилина перемеши-
вался в Зг ІЧ-метил-2пирролидоне при 140°С в
атмосфере азота 12 часов На ВЭЖХ анализ бра-
лась аликвота Выход 4-АДФА, исходя из количе-
ства азобензола составил 5%

Пример 5
Этот пример иллюстрирует реакцию заме-

щенных производных анилина с азобензолом для
получения соответствующего замещен-ного про-
изводного 4-АДФА

А/ Раствор 1,6г азобензола, 2,2г т-бутоксида
калия и 5,35г п-толуидина перемешивался при
150°С в атмосфере азота 12 часов На ВЭЖХ
бралась аликвота Выход производного, исходя из
количества азобензола составил 71%

В/ Раствор 1,8г азобензола, 2,2г т-бутоксида
калия и 5г п-анизидина перемешивался при 140°С
в атмосфере азота 12 часов На ВЭЖХ бралась
аликвота Выход производного 4-АДФА, исходя из
количества азобензола составил 35%

С/ Раствор 1,8г азобензола, 2,2г т-бутоксида
калия, 2,6г 18-краун-6 и 5г п-хлоранилина пере-
мешивался при 135°С в атмосфере азота 4 часа
На ВЭЖХ бралась аликвота Выход производного
4-АДФА, исходя из количества азобензола соста-
вил 49%

Пример 6
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

реакцией азоксибензола, анилина, основания и
катализатора фазового переноса

Раствор 12г азоксибензола, 1г гидроксида ка-
лия, 2,6г 18-краун-6 и 5г анилина перемешивался
при 150°С в атмосфере азота 4 часа На ВЭЖХ
бралась аликвота Выход производного 4-АДФА,
исходя из количества азобензола составил 91%

Пример 7
Этот пример иллюстрирует действие воды на
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получение 4-АДФА реакцией 4-/фенилазо/-
дифениламина с нуклеофилом

Раствор 0,3г 4-/фенилазо/дифениламина, 0,5г
анилина, О.Згт-бутоксида калия и 0,Зг 18-краун-6 и
разных количеств воды нагревался в атмосфере
азота 4 часа На ВЭЖХ бралась аликвота Резуль-
таты суммированы в Таблице 2

Таблица 2
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На ВЭЖХ была взята аликвота Выходы за-

мещенных азо соединений представлены, исходя
из количества азобензола

Таблица 3

Молярное соотношение во-
да т-бутоксид

10
5
3
1

0,5
Безводный

% выхода 4-
АДФА

0
6
2

100
100
36

Пример 8
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

реакцией 2-гептиламина, 4-/фенилазо/-
дифениламина, основания и катализатора фазо-
вого переноса

Раствор 1,35г 4-/фенилазо/-дифениламина, Зг
2-амино-гептана, 1,12гт-бутоксида калия и 1,3г 18-
краун-6 нагревался в атмосфере азота 3 часа На
ВЭЖХ бралась аликвота Выход 4-АДФА, исходя
из количества 4-/фенилазо/-дифениламина соста-
вил 23%

Пример 9
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

реакцией 4-/фенилазо/-дифениламина и 2-
аминогептана

Раствор 1,3г 4-/фенилазо/-дифениламина и
3,1 г 2-аминогептана нагревался в атмосфере азо-
та 3 часа На ВЭЖХ бралась аликвота Выход 4-
АДФА, исходя из количества 4-/фенилазо/-
дифениламина составил 30%

Пример 10
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

реакцией 4-/фенилазо/-дифениламина и заме-
щенного ароматического амина

Раствор 2,73г 4-/фенилазо/-дифениламина, 5г
1,4-фенилен-диамина, 2,24г т-бутоксида калия и
2,6г 18-краун-6 нагревался в атмосфере азота 30
минут На ВЭЖХ бралась аликвота Выход 4-
АДФА, исходя из количества 4-/фенилазо/-
дифениламина составил 59%

Пример 11
Этот пример иллюстрирует получение 4,4-

диаминодифениламина, производного 4-АДФА,
полученного реакцией замещенного ароматиче-
ского амина, 1,4-фенилендиамина с азобензолом

Раствор 1,8г азобензола, 5г 1,4-
фенилендиамина, 2,24г т-бутоксида калия и 2,6г
18-краун-6 нагревался в атмосфере азота 30 ми-
нут На ВЭЖХ бралась аликвота Выход 4,4-
диаминодифениламина, исходя из количества
азобензола составил 30%

Пример 12
Этот пример иллюстрирует получение заме-

щенного ароматического азосоединения реакцией
азобензола и замещенного ароматического амина

Раствор 1,8г азобензола, 2,2г т-бутоксида ка-
лия, 2,6г 18-краун-6 и 5г замещенного анилина
перемешивался при 80°С 1 час

Замещенный аро-
матический амин
П-хлоранилин
П-метиланилин
П-метоксианилин

% выхода замещенного
азо соединения

19%
18%
28%

Пример 13
Этот пример иллюстрирует получение заме-

ченного азо соединения реакцией азобензола и
анилина

Раствор 1,8г азобензола, 1г гидроксида калия,
2,6г 18-краун-6 и 5г анилина перемешивался при
80°С 2 часа На ВЭЖХ была взята аликвота Вы-
ход 4-/фенилазо/дифениламина, исходя из коли-
чества азобензола, составил 14%

Пример 14
Этот пример иллюстрирует получение заме-

щенного ароматического амина реакцией арома-
тического амида с азобензолом

Смесь 1,8г азобензола, 2,6г 18-краун-6, 2,6гт-
бутоксида калия растворялась в 5г расплавленно-
го бензамида Реакционная смесь перемешива-
лась при 135°С 12 часов в атмосфере азота На
ВЭЖХ была взята аликвота Выход 4-
аминобензалида исходя из количества азобензола
составил 17%

Пример 15
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

реакцией 1,2-дифенилгидразина и нуклеофила
ароматического амина

Смесь из 1,8г 1,2-дифенилгидразина, 2,2г т-
бутоксида калия, 2,6г 18-краун-6 и 5г анилина пе-
ремешивалась при 135°С 12 часов На ВЭЖХ бы-
ла взята аликвота Выход 4-АДФА, исходя из ко-
личества 1,2-дифенилгидразина составил 9%

Пример 16
Этот пример иллюстрирует получение 4-

фенилазодифениламина и его замещенных про-
изводных реакцией анилина или замещенных
производных анилина и азобензола

/а/ 10 мМ азобензола, 20 мМ т-бутоксида ка-
лия и 10 мМ 18-краун-6 перемешивались в Юг
анилина в атмосфере азота при 80°С 30 минут
Взвешенная аликвота забиралась на ВЭЖХ и со-
держала 40% 4-фенилазодифениламина, 50%
азобензола и 10% гидразобензола

/в/ 10 мМ азобензола, 20 мМ т-бутоксида ка-
лия и 10 мМ 18-краун-6 перемешивались в 5г п-
анизидина в атмосфере азота при 60°С 12 часов
Для гомогенизации раствора было добавлено
10мл 90% метанола Взвешенная аликвота заби-
ралась на ВЭЖХ и содержала 80% 4-метокси-4'-
фенилазодифениламина и 19% азобензола

/с/ 10 мМ азобензола, 20 мМ т-бутоксида ка-
лия и 10 мМ 18-краун-6 перемешивалась в 5г п-
хлоранилина в атмосфере азота при 70°С 12 ча-
сов Для гомогенизации раствора было добавлено
3,0мл 90% метанола Взвешенная аликвота бра-
лась на ВЭЖХ и ее содержание определялось как
следующее 31 % 4-хлор-4'-
фенилазодифениламина, 30% гидразобензола и
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30% азобензола

/d/ 10 мМ азобензола, 20 мМ т-бутоксида ка-
лия и 10 мМ 18-краун-6 перемешивались в 5г п-
толуидина в атмосфере азота при 80°С 12 часов
Для гомогенизации раствора добавлялось 10мл
90% метанола На ВЭЖХ бралась взвешенная
аликвота и ее содержание было следующим 60%
4-метил-4'-фенилазодифениламина и 40% азо-
бензола

/е/ 10 мМ азобензола, 5г п-нитроанилина, 20
мМ т-бутоксида калия и 10 мМ 18-краун-6 пере-
мешивались в 4мл ДМСО в атмосфере азота при
100°С 72 часа Для гомогенизации раствора до-
бавлялись 10мл 90% метанола Взвешенная али-
квота бралась на ВЭЖХ и содержала 23% 4-
нитро-4'-фенилазодифениламина и 74% азобен-
зола

/f/ 10 мМ азобензола, 2г 1,4-фенилендиамина,
20 мМ т-бутоксида калия и 10 мМ 18-краун-6 пе-
ремешивались в 4мл ДМСО в атмосфере азота
при 100°С 72 часа Для гомогенизации раствора
добавлялось 10мл 90% метанола На ВЭЖХ бра-
лась взвешенная аликвота и в ней было 90% 4-
амино-4'-фенилазодифениламина

Пример 17
Этот пример иллюстрирует получение 4-

фенилазодифениламина реакцией анилина и азо-
бензола

75мл 25% водной гидроокиси тетраметилам-
мония выпаривалось до сухого состояния при
60°С/20 мм рт ст с последующим добавлением
18,5г азобензола и 75мл анилина Раствор пере-
мешивался при 60°С/20 мм рт ст 4 часа, прибли-
зительно 30мл анилина было дистиллировано,
затем было добавлено 50мл воды Анализ рас-
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твора анилина показал 99% выход 4-
фенилазодифениламина и 6% выход N-
метиланилина, исходя из количества азобензола

Пример 18
Этот пример иллюстрирует получение 4-

фенилазодифениламина в аэробных условиях
Раствор 25% водной гидроокиси тетрамети-

ламмония (8 мл) концентрировался в вакууме при
75°С до образования твердого материала Добав-
лялись азобензол /1,8г/ и анилин /10мл/ и раствор
перемешивался в тех же условиях 4 часа и затем
в присутствии воздуха 12 часов Анализ реакции
ВЭЖХ выявил 90% выход 4-
/фенилазо/дифениламина

Пример 19
Этот пример иллюстрирует превращение 4-

/фенилазо/дифениламино и 4-аминодифениламин
с использованием изоамилового спирта в качест-
ве протонного материала

Раствор 4-/фенилазо/дифениламина /2,73г/,
изоамилового спирта /0,08г/, т-бутоксида калия
/0,22г/ и 18-краун-6 /1,3г/ нагревался до 100 -120°С
в атмосфере азота 12 часов Выход 4-АДФА со-
ставил 80%

Пример 20
Этот пример иллюстрирует получение 4-АДФА

аэробной реакцией анилина и основания образо-
ванного азобензолом in situ

Анилин /0,2 г/ и т-бутоксид калия /2,2г/ пере-
мешивались в 5гт-бутанола при 80°С в воздухе 12
часов На ВЭЖХ была взята аликвота, которая
показала 30% выход 4-АДФА и 70% выход азобен-
зола, исходя из количества анилина
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