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Vyndlez se tyké zpisobu parcidlni redukce di- a polynitroslouZenin. Parcidln{ redukce
di- a polynitrosloufenin se pfevéZné uskutednuje prostrednictvim anorgenickyech sirniki,
nap#. Na,S, NeHS, (NH4)ZS, (NH4)HS, Na,S,, vyS3ich polysulfidd apod. Parcidlni redukce sir-
nikem sodnym lze - Jako stupniovitd probihajici reakei cherskterizovat sumérnim schémetem:

NO. N
e e
4 Ar.\\Noz + 6 uazs + 7 Hzo._, 4 Ar\\~N02 + 3 Na28203 + 6 NaOH

kde Ar znadf zbytek aromatického uhlovodiku. P¥i pouZiti polysulfidd se v reakdnich gzplodi-
néch navic objevuje i elementérni sira.

Jeko prfklady vyuZitf parciélnich redukef sirniky lze uvést pfipravu m-nitrenilinu,
3,4-diemino-5-ni trobenzeamidu, 4-amino-4 ‘~-nitrodifenylu, 4-smino-2,6-dinitrotoluenu,
2,4-diamino-6-n1trotoluenu, 4-gmino-4 “~nitro-2,2 -stilbendisulfonové kyseliny, 1-amino-5-
—nitroneftalenu a 2-amino-6-nitroneftelenu, 2,2 -dinitrobenzidinu z 2,2°,4,4 -tetrenitrodi-
fenylu, 4-amino-2-nitrobenzensulfonové kyseliny a ¥ady delich aminoni troslou¥enin. Pfes
zna&nou atraktivnost parcidlnich sirnfkovych redukci je jejich technickd realizace provézensa
nebezpedim otrav obsluhy a zamoFovénim ovzdu3{ i vodnych odpadd sirovodikem, sirniky, sirne-
teny, p*ipadné sirou.

K uplatn¥ni zelené skalice pfi percidlni redukei di- a polynitrosloufenin dosud v tech-
nické praxi nedoslo. Pokud jsou popsény redukce nitroslouXenin zelenou skalicf, potom jde
o totélnf{ prem¥nu vSech -NO, na -NH,. Tak 1ze nap¥iklad p¥ipravit o-eminobenzaldehyd
z o-nitrobenz-aldehydu, nebo 2,7-diamino—9-(4'-nitrofenyl)-10-methylfenantridium chlorid
zredukovat na prisludny trieminoderivét, déle lze pripravit 2-amino-4-acetylaminobenzoovou
kyselinu, 2-aminoveratrovou kyselinu, 2-aminobenzthiazol a ¥adu dalZich emind.

Predm&tem tohoto vyndlezu je zplsob parcislni redukce asromatickfch di- nebe polynitro-
slou¥enin jehoZ podstata podle vyndlezu spodivé v tom, Ze se navzdjem pisobl aromatickymi
di- nebo polynitrosloudeninemi a zelenou skelici v mnoZstvi 6 af 7 molekul zelené skalice
ne jednu nitroskupinu a enorgenickym bazickym &inidlem napi{klad hydroxidy, nebo uhli¥itany
alkelickych kovd nebo amonia, které se p¥idajf do pH hodnoty roztoku > 6,5. Do reakZniho
prost¥edf je rovn&% mo¥no pfidat rozpoust¥dlo zcela nebo omezend misitelné s vodou nap¥fkled
alkoholy, uhlovodiky, helogenové uhlovodiky a glykoly.

Novym postupem lze s prekvapujfci snadnosti uskute¥nit parcidlnf redukei di- a poly-
nitroslou¥enin, priZemZ podil nedistot vy58fho reduk¥niho stupnd v reskini sm¥si je relativ-
né velmi nizky a po izolaci eminonitroproduktd se zpravidla obssh p¥im&s{ déle sni%f{. Viho-
dou nového postupu je i snadné odd¥leni oxidd Zeleza od ostatnich zplodin, bud sedimentect,
nebo mechenickou separac{ i toxické nezévadnost vznikejicich sirani po alkelické konverzi -
pdvodn{ zelené skalice. P¥i préei s vychozimi nitrosloudeninami respektive vznikejicimi
aminonitrosloufeninami rozpustnymi ve vod& se izolace provédi vysolovénim, vykyselovénim,
destilednim zehuStdnim, apod., prifemZ volbe separa¥niho postupu zédvis{ na po¥tu aminoskupin
a solubiliza¥nich skupin v molekule. Tek nepf. v pFipadech parciélnich redukci aromatickyfch
dinitromonosulfonov§ch kyselin, %i jejich solf se vodnf roztok po reekei zbaveny pevnych
oxid} Zeleza, okyself minerélni kyselinou na pH niZB{ nef 5 a vyloulend pevné vnitini sdl -
aminoni trosulfonové kyseliny (Zwitteriont), se mechenicky 0dd8li od mate¥nfch louhd. V pfi-
padech parciélnich redukci ve vodé nerozpustnych di- a polynitrosloufenin se do reakini smé~
si mi%e pridat rozpoudt¥dlo, jeko napf. metanol, etenol, aceton, glykoly, ale i butanol,
metyletylketon apod. v mno¥stvi, které postaduje k dplnému, pfipadnd jen tdsted¥nému rozpul-
t¥ni nitroldtek; po redukci Je potom vyhodné reskdni smds zehfét na teplotu, pii které se
sminonitroprodukty zcela rozpusti, ze tepla se 0dd¥li pevné oxidy Zeleza a z matednych louhd
se pripadn& po destilaci pomocného rozpouSt¥dla odddli vylou¥eny produkt. Lze vdek zvolit
kterykoliv ze zplsobl separace produktd, které se dosud vyuZfivaji u redukel sirniky, Zelezenm
dle Béchampa, nebo po hydrogenaci.
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Parcidlni redukce di- a polynitrosloudenin zelenou skelicf v alkalickém prostiedi pro-
bfhajl ji% p¥i teplotéch nad 5 °C, ale v technické praxi je vyhodné precovat p¥i teplotéch
vy88ich, kde se uplatni nejen zvySeni rychlosti prem¥ny nitro- na aminoskupinu, ale vy33{
teplota pfiznivé ovlivnuje i soubd#in® probfhejfci procesy, jako napf. srdfenf hydroxidu
%eleznatého, ovliviouje i modifikaci a zrnitost vyludoveného oxidu Zelezitého, michatelnost
systému i homogenitu reskéni sm&si p¥i parcidln{ redukci méng rozpustnych nitrosloudenin.

Z alkélif{ pro ovliwnovéni pH reak¥niho prost¥edf jsou vhodné: soda, potad, hydroxid
sodny, hydroxid draselny, amonisk, vode nasycené &pavkem, hydroxid vépenaty, fosforedfiany
trojsodné, &i trojdraselné a vSechny létky, které ve sm&si s vodou vykazujf slkalickou re-
akei. . Al

Novy postup mé Fadu vyhod oproti dosavadnim sirnikovym redukefm:

a) PouZivand &inidla nevytvérej{ t&kavé jedovaté zplodiny. Ze sirnikil se ve vodd
e v minerélnich kyselindch uvolnuje prudce jedovaty sirovodik, ktery ohroZuje obsluhu
a znedifuje ovzduli.

b) Odpady # nového zpisobu parcidlni redukce zelenou skalici Jsou ~ po izolaci nitro-
aminosloudenin - prekticky ne3kodné (oxidy Zeleza a sirany alkalickych kovd, Ziravich zemin,
&1 amonia). Ze sirnikovych redukci odchdzeji prebytelné sirniky, sirnatany, pfipadn& i ele-
mentérn{ sira, coZ jsou v3echno slouleniny v odpedech nepffpustné.

¢) V ¥ad¥ p¥{padd umofnuje novy zpisob snaz¥{ izolaci, zvld¥td tem, kde se okyselenim
reekn{ sm&si vysrdf{ Zddeny produkt; okyselovén! sirnikovyech redukci je vyloufeno pro
moZnost Uniku jedovatych exhaldtd.

d) Parciélni redukce zelenou skalic{ jsou vyhodné i z hlediska ekonomického, nebot
znednd mnofstvi skalice odpadajf napi. z v¥roby titenové bdloby a z mofeni plechl v hut-
nictvi, prilemZ kvalita této skalice je pro redukci vyhovujici.

Prikled 1

0,2 mol 1,3-dinitrobenzen-4-sulfokyseliny se rozpusti{ v 500 ml vody, roztok zahreje
na 55 °C, neZef se soub®Znd p¥iddvé celkem 90 ml 25% vodného &pavku a 166,8 g FeSO4, 7 H0
(0,6 mol) tek, aby se pH reak¥ni sm&si pohybovalo v rozmezi 7,5 a% 8,5 a teplota do 60 °C.
Vznikld reek®ni sm¥s se potom udrZuje 30 min. na 65 °C, odfiltruji se pevné oxidy Zeleza,
promyj{ 200 ml horké vody a filtrét spojeny s promyvaci vodou se snalyzuje. VytdZfek nitros.
aminobenzensulfokyselin obnéd3{ 92 % th a podle chromatogrefické analyzy se ziskd smés
1-amino~-3-nitrotenzen-4-sulfokyseliny a 1-nitro-3-aminobenzen-4-sulfokyseliny v molédrnim
poméru 2:1.

Pr{klad 2

0,1 molu 4,4 -dinitrostilben-2,2 -disulfonové kyseliny se rozpusti ve 430 ml vody,
zah¥eje na 50 %0, ne¥e? se soubd¥n& piidévéd celkem 45 ml 25% vodného roztoku &pavku a 83,4 g
FeS0,, 7 H,0 (0,3 mol), pfifem? se volbou ddvek obou &inidel udrZuje pH reak¥nf sm&si na
hodnot® 8 # 0,5 Jednotek & teplota do 60 °C. Vzniklé reekdni sm3s se potom udriuje 30 min.
na 65 °C, odfiltruji{ se oxidy Zeleza, promyji se 150 ml horké vody e filtrét spojeny s pro-
myvac{ vodou se analyzuje. Vyt&Zek 4-amino-4 -nitrostilben-2,2 -disulfonové kyseliny se
pohybuje mezi 85 aZ 90 % th. Nelistoty identifikované chrometografickou anelyzou sestdvaji
z 4,4 -dieminostilben-2,2 "-di sulfonové kyseliny a viSemolekulérnich sloudenin, zhejm¥ azo-
xykondenzdtd z vychozi dinitrosloudeniny.

Misto sloufenin uvedenych v p¥ikledu 1 a 2 lze poufit ekvimolérnfho mnoZstv{ napfiklad
4,4 -dinitrodibenzyl-2,2 "~disulfonové kyseliny, dinitrodifenylmetansulfonové kyseliny,
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m-dini trobenzenu, 2;4~dinitrotoluenu, 2,4-dinitrobenzoové kyseliny, 3,5-dinitrobenzoové
kyseliny, 3,7-dinitrokerbezol-4-sulfonové kyseliny, 2,7-dinitronaftalen-1,5-disulfonové
kyseliny, 2,4,6-trinitrotoluenu, tetranitrokarbazol apod.

Ne mistd NH40H 1ze pou%ft NaOH, KOH, NaZCOB’ K2003, NB3P04, K3P04, CaCOB, NaHCOJ,
KHCO3, Mgco3, MgO, Ca0, a jiné anorganickd &inidla vyznedujfc{ se otupovénim vznikajici
acidity.

PREDMET VINALEZU

1. Zpisob parcidlni redukce aromatickych di- nebo polynitrosloudenin vyzneleny tim,
¥e se navzdjem pisobi aromatickymi di- nebo polynitrosloufeninemi a zelenou skelici v mnoZ-
stvi 6 a¥ 7 molekul zelené skelice na jednu nitroskupinu a anorganickym baziclkym Zinidlem
naprfkled hydroxidy nebo uhliitany alkelickych kovd nebo emonia, které se pridaji do pH
hodnoty roztoku > 6,5.

2, Zplsob podle bodu 1 vyzna¥eny tim, %e do reekiniho prostfedi se pfidévé rozpoustZdlo
zceln, enebo omezen® misitelné s vodou napfikled alkoholy, uhlovodiky, helogenové uhlovodiky
a glykoly.

~
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