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Vyndélez se ty¥kd zplsobu regenerace\p—nitroacetofenonu z mate¥ného louhu, zbyvajiciho
po piipravé hydrochloridu o-smino-p-nitroacetofenonu, obsshujicicho v organickém, s vodou
nem{sitelném rozpoustddle, nap¥. benzenu, vedle p-nitroacetofenonu je3t& o,o-dibrom-p-nitro-
acetofenon a o,e,0-tribrom-p-nitroacetofenon.

P¥i vyrob¥ hydrochloridu o-emino-p-nitroacetofenonu, dile#itého meziproduktu syntézy
antibiotika chloramfenikolu, se postupuje tak, Ze se nejprve p-nitroacetofenon v benzeno-
vém roztoku bromuje jednim ekvivalentem bromu. Tim vznikne w-brom-p-nitroacetofenon, ktery
z8stévd v roztoku (mfsto benzenu lze pouiivat i jiného organického rozpoustédla nemisitel=
ného s vodou, nereagujiciho s bromem a se zheddnymi roztoky hydroxidd alkalickych kovd,
napf. benzinu, dichloreshenu aj.).

Ziskeny roztok o-brom-p-nitroacetofenonu obsahuje v3ak vedle urditého mnoZstvi nezree-
goveného p-nitroacetofenonu (které se pohybuje kolem 5 &% 10 %), Je¥td pFfibliZn¥ stejné
mno%stvi vyse bromovanych p-nitroacetofenond, tj. v o,0-dibrom-p-nitroacetofenonu a
0,0 ,0-tribrom-p~-nitroacetofenonu.

S t{mto roztokem ©-brom-p-nitroacetofenonu se dosud postupuje tek, Ze se zbavi volné
kyseliny bromovodikové proprénim vodou nebo zah¥dtim na vy33{ teplotu, potom se bromketon
p¥evede pisobenim hexemethylentetraminu na hexamethylentetraminovou siil w-brom-p-nitro-
acetofenonu, v dal3fm stupni se pPi{davkem sm¥si methanolu nebo ethanolu s kyselinou
solnou pFfevéd{ hexemethylentetraminovd sdl na hydrochlorid o-amino-p-nitroacetofenonu,
ktefy se krystalicky vylou¥f a o0dd&l{ filtracf nebo odstreddnim.

’ P#i vSech t&chto operacich zistévaji ostatni ketony, tj. p-nitroacetofenon, w, o~dibrom~
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a p,0,0-tribrom-p-nitroacetofenon rozpu3tdné v benzenu (pop¥. v Jiném organickém rozpoud-
t8dle) a nezufastnujf se ani jedné ze zminénych reakei.

- Mate¥ny louh, ktery odpadd, obsshuje vychozf orgenické rozpoudtddlo a malé mnoistvi
sm8si kyseliny chlorovodikové s metanolem nebo etanolem. Tato vodng kyseld fdze se odd¥lf
a zbytek se vypere vddou. Tento zbytek obsehuje, jek JiZ bylo wfSe uvedeno, jednak nezreago-~
vany vychozi p-nitroacetofenon, jednak o,w-dibrom- a 0, o,0-tribrom-p-nitroacetofenon.
Z t¥chto t#f ldtek Jje zvl&st& p-nitroacetofenon velmi cennou surovinou, kterou by bylo
Zddoucl op&t ziskdvat. Av3ek izolovat kteroukoli z t&chto ldtek pouhym odpafenim rozpous-
t&dla a krystelizac{ je nemo’né, protoie majf jednek velmi -blfzké teploty ténf, jednek
se p¥i krystdlizaci vzdjemnd ovliivaujf a vyludujl spoledn&. Mimo to jsou dibrom- i tri-
bromketon za vy$31 teploty nestdlé a pi#i odpafovéni rozpoudtddla se rozklédajd.

Tyto nesndze, spojené s regeneraci p-nitroacetofenonu z metedného louhu po piipravd
hydrochloridu w-emino-p-nitroacetofenonu, obsahujfcfcho v organickém, s vodou nemisitelném
rozpoudté&dle, nap¥. benzenu, vedle p-nitroacetofenonu jedts o,0-dibrom-p-nitroacetofenon.
8 0,0,0~tribrom-p-nitroacetofenon, se poda®ilo odstranit snadnym a rychlym zpisobem, ktery
tvori pPedm&t tohoto vyndlezu.

Podstata tohoto zplisobu spodivd v tom, %e se v matedném louhu obsaZeny o,o0-dibrom-p-
-nitroacetofenon a o,o,o-tribrom-p-nitroacetofenon pievedou pisobenim roztoku hydroxidu
alkalického kovu, nap¥. sodného nebo draselného, pii teplotd nejvyse 35 % v kyselinu p-
-nitromandlovou & p-nitrobenzoovou, které se ve forms svych rozpustnych solf odd&lf s vodnid
alkalickym podflem, nefeZ se ze zbfvajfcfho organického, s vodou nemisitelného rozpoudtdd-
la regeneruje p-nitroacetofenon o sob¥ znémym zplsoben, nap¥. zshudténim a krystalizact.

P¥i provedeni zplisobu podle vyndlezu se mateiny louh intenzivn& michd, nejvyhodn&ji
stlafenym plynem, napf. dusikem, p¥i teplot® 25 a% 35 °C po dobu 5 a¥ 10 minut, se zfe-
d&nym roztokem hydroxidu sodného nebo draselného. Za t¥chto podminek pFechdz! o,w-dibrom-
-p-pitroacetofenon kventitativng v kyselinu p-nitromendlovou a 0y0,0~tribrom-p-nitroaceto-
fenon v kyselinu p-nitrobenzoovou, které p¥ejdou ve forms svych solf do vodn& alkalické
fdze a s ni se odd&li,

P¥i uvedenych operacich a reskdnich podminkdch zistdvéd p-nitroacetofenon, obsafeny
v organickém rozpoudtddle, nedotlen a lze jej snadno ziskat ve velmi ¥istém stavu pouhym
oddéstilovédnim rozpoudtddla za atmosférického nebo sni¥eného tleku.

Zptsobem podle vyndlezu lze hospoddrn& jednoduchymi technickymi prostfedky regenerovat
cenny p-nitroacetofenon, ktery d¥ive prichézel nazmar.

P¥{klad provedeni

1 000 Litrd benzenového mstedného louhu po p¥ipravd hydrochloridu w-amino-p-nitro-
acetofenonu (obsah 5 a% 10 % p-nitroscetofenonu a kolem 8 %, o,0~dibrom-p-nitroacetofenonu),
se promytim vodou zbavi alkoholu a kyseliny chlorovodfkové. Potom se pFidd 150 a% 200 lit-
rd vody a roztok 10 g NeOH nebo KOH v 30 litrech vody nebo p#imo hydroxid v tuhém stavu.
Sm&s se michd (nejlépe v uzevieném usezovacim t¥epdku) stlaenym plynem, napi®. dusikem,
po dobu 10 minut. Po usazenf se spodni vodn¥ alkalickd vrstva 0dd¥lf. K benzenové vrstvi
se op&t pFidd 100 litrd vody e roztok 5 kg NaOH nebo KOH ve 20 litrech vody. Michd se
10 minut, potom se sm¥s nechd ustét, spodni vodnd alkelickd vrstva se oddél{ a benzenovd
vrstve se je3td jednou promyje 200 litry vody. Po odddleni praci vody se benzenovy podil,
ktery nyni obsahuje pouze Zisty p-nitroacetofenon, zshustf destilac{ s destila&nt zbytek
se nechd vykrystalovat. Ziskd se tak 5 a% 10 kg nitroacetofenonu, kterého lze znovu po-
ufit jeko vychozi suroviny k bromaci.
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Zpisob regenerace p-nitroacetofenonu z mate&ného louhu zbyvajiciho po pFiprav& hydro-
chloridu o~amino-p-nitroacetofenonu, obsehujfciho v organickém, s vodou nemisitelném
rozpoustddle, nap¥. benzenu, vedle p-nitroaceiofenonu je3td o,o-dibrom-p-nitroacetofenon
a o,0,0-tribrom-p-nitroacetofenon, vyznadujici se tim, %e se v matedném louhu obsaZeny
0,0-dibrom-p-nitroacetofenon a o,0,0-tribrom-p-nitroacetofenon prevede plisobenim rozioku
hydroxidu elkelického kovu, nep¥. sodného nebo draselného, p#i teplotd nejvyde 35 o v
kyselinu p-nitromendlovou a p-nitrobenzoovou, které se ve form& svjch rozpustnych soli od-
4811 s vodn& alkalickym podilem, na¥eZ se ze zbyvajiciho organického, s vodou nemfsitelné-
ho rozpoustédla regeneruje p-nitroacetofenon o sobd zndmym zpisobem, nap#. zshudtdnim
a krystelizaci.
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