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Vynélez se tyké parcidlnf redukce nitroszosloutenin & jeho podstatou je pisobeni Ze-
leznatjch solf p¥i pH vy3sim neZ 6,5.

Parcidlnf redukce nitroezoslou¥enin je - zvlditd v oboru azochemie - vyznamnym vyrobnim
procesem, prilem% se dosavadni reduk¥ni postupy opirajf o poufit{ sirniki. VyrébdJi se tek
aminoazobarvive, pf{padn¥ se z obsaZenych nitroskupin vytvéf{ redukéné-kondenzainim mecha-
nismem dels{ azoseskupeni a ziskévejf se tek tris- a polyezoberviva; pro ilustrecl Je uve-
deno nékolik pr{kladd dosavednfch redukc{ nitroszoslouZenin. 3~ a 4-nitroazobenzeny se
redukuj! ve vroucim 95% etsnolu vodnym roztokem krystalického sirnfku sodného na 3- resp.
4-eminoszobenzeny (Ruggli P., Wirst W.: Helv., Chim. Acta 28, 781 /1945/; Charrier G., Be-
retta A.: Gezz. 54, 977 /1924/); eminocezobarvivo vzorce

se ziskd z pPf{sluiného nitrobisezobarviva redukci v prostfedi vrouctho etanolu vodnym kyse-
1ym sirnfkem sodnym (Ueno K.: J. Am. Chem. Soc. 14, 4508 /1952/; 4,4 -dinitrobenzen se mi-
%e zredukovat kyselym sirnfkem sodnym na 4,4°-diaminoazobenzen nebo sirnfkem sodnym nae 4,4°-
-dieminotrisezobenzen (Witt O., Kopetschni E.: Ber. 43 1134 /19N2/; 4,4'-dinmino¥3,3'-
dinitroszobensen se ve vroucim etesnolu redukuje kyselym sirnfkem sodnym na tetrasminoezoben-
zen (Atkinson C. M. @ spol.: J. Chem. Soc. 1954, 2023);,nitroazobarvivo vzorce

COOH
Nor{:>hN-N4<j;0H

se v primyslovém m¥¥ftku redukuje sirnikem sodnym p¥i teplot® cca 50 %¢ na p#fslusné smino-
agobarvivo (zprévy o nimeckém primyslu FIAT 1313 I, 21); redukef barvive CI Acid Black 1

vzorce OH NHy
NaOyS SO3Na

sirnfXem sodnym se ziské CI Acid Green 20 vzorce

HO NHy

Na03$ S04Na

(zprévy o n¥meckém primyslu BIOS 1548, 69 a FIAT 764). Redukce sirnfky, zvldst¥ pfi prové-
d&ni v chemickjch velkovyrobnédch, Jsou vidy spojeny 3odnak s nebezpetim otrav obsluhy, jed-
nek s ndkladnou likvidac{ odpadnich sirnikovych vod & zpravidle i s nezbytnymi dprevemi ka-
nelizednich svodd provozoven (vylou¥eni moZnosti styku sirnfkovych odpadld s kyselymi vode-
mi). Dosavedni zpisob redukce sirniky Je tedy velmi nebezpedny a technicky ndrony.

Podle tohoto vyndlezu lze nitroezosloueniny parciélng redukovat tek, fe se na smisi
nitroazosloudenin s rozpoustsdly, nep¥. vodou, slkoholy nebo Jedich sm&sf, plsobl Zelezna-
tymi solemi p¥i pH vy%df{m ne# 6,5 p¥i teplot¥ mezi 20 °C aZ teplotou varu reakdnf sm¥si,
pri¥em# se na kafdou nitroskupinu, urenou k redukei, pouZije 5 a% 7 mold Zeleznaté soli,
Percidlni redukce pF¥itom probfhd s pFekvepujici snadnosti a selektivitou, takZfe podfl
nefistot v reak¥nich sm&sfch je relativn¥ nfzky a po izolaci produktu se obsah pr{m&si
zpravidle ddle sniZf.

Z %eleznatjch solf Jsou vhodné jak anorgenické tek orgenické slouZeniny nep¥. chlorid,
dusi¥nen, siren, podvojné sireny, hydretovené sireny jeko krystalicky siran Zeleznaty a
zv1lé45t% zelend skalicgg s vyhodou odpednf, dédle octen, vinen a podobné soli.
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Podle literdtnich udajd byly upletndny Zeleznaté soli i p¥i redukci nskterych nitrold-
tek s citlivimi substituenty v molekule, Tak lze zredukovat nap¥{kled nitrofenyloctové ky-
seliny, nitrofenoxyoctové kyseliny, nitrobenzamidy & nitrofenylmooviny (Jacobs W. A., Hei-
delberger M.: J. Am. Chem. Soc. 39, 1435 /1017/, nitroarylaldehydy (Campbell X, N. Hopper
P, F., Ceampbell B. K.: J. Org. Chem. 16, 1736 /1951/, eni%¥ by doslo k hydrolyze. PFi vhod-
ném sterickém uspoXddéni substituentl na aromatickém Jddre lze plsobenim ¥eleznatych solf
zredukovat nitroskupiny pi#ftomné v molekule za soudasného uzav¥eni heterocyklickych kruhd
Jako Je tomu nep¥. p¥i pF¥iprav¥ 4-chlorindol-2-karbonové kyseliny z (2-nitro-6~chlorfenyl)-
vinné kyseliny (Uhle F, C.: J. Am. Chem. Soc. 71, 761 /1949/ a Singer H., Shive W.: J. Am.
Chem. Soc. J7, 5700 /1955/ nebo p¥i p¥fpravs chinolinu z o-nitroskoficového aldehydu (Davey
W., Gwilt J. R.: J. Chem. Soc. 1955, /1384/).

I nitrosloufeniny s pom&rng lebilnfmi substituenty jeko napf. t{-nitronaftalen-8-sulfi-
nové kyselina, zachovévaj{ nezminZnou konfiguraci, tekZe se v daném p¥{ped¥ zfskd po re-
dukei Zeleznatymi solemi {~aminonaftalen-8-sulfinové kyseline (Reissert A.: Ber. 55, 858
/1922/).

Vyu¥itf %eleznatyeh solf pro percidlnf redukce nitroezosloufenin nebyla vZak dosud
vénovéna pat¥i¥nd pozornost. Dosavedni redukdnf postupy se opfrajf o pou¥it{ sirnfkd.

Z nitroezosloudenin lze novym zpisobem redukovat napi*. mononitromonoezobarviva,
mononitrobis~ e ~polyazobarvive, sle i dinitromono-, -bis- & -polyazobarviva a polynitroazo-
barviva. Zv143t% rychld je redukce nitroazosloudenin, jeX jsou rozpustné ve vod® nebo
ve vodnych elkdlifch. V p¥ipadech redukef nitroszosloudenin bez solubiliza&nfch skupin
v molekule se mi¥e pracovat ve vodnfch suspenzfch nebo se pou¥ije sm¥&s vody s alkoholy.

V¥hodou nového postupu je i snedné odd&lenf pevnych oxidl Zeleza od ostatnfch zplodin
bud sedimentacf nebo mechenickou separac{; v p¥ipadech, kdy je produkt nerozpustny, oddsl{
se jeho sm¥s s oxidy Zeleza a produkt se napf¥. vyextrahuje vhodnym rozpoustsdlem Izolace
produktl, rozpuitdnych v reakinf sm¥si, se provddf vysolovénim, vykyselovénim, destilaZnim
zahudt&nim apod.

U nového zpisobu redukef nen{ rozhodujfef v Jekém pofadf se sloZky, vstupujfcf do
reakce, sm¥¥ujf. Lze vSak doporudit takové zpisoby sm¥3ovéni, kdy se v reakinf smZsi nevysky-
tuje zna¥n&j¥{ prebytek Zeleznatjch solf p¥i pH v&tifm neZ 7.

Pro regulaci pH reakdnf sm&si jsou vhodné nepf. soda, hydrogenkarbonéty, potaes, hydro-
xid sodny, hydroxid draselny, amoniak, voda sycend &pavkem, fosforefnany e v8echny podobné
létky, které otupuji aciditu.

’

Novy postup mé ¥sdu vfhod oproti dosavednim sirnfkovym redukcfm, jako napi.:

-pou¥fvend &inidle nevytvé¥en{ tékavé jedovaté zplodiny. Ze sirnfkd se ve vod& 8 v mi-
nerdlnich kyselinédch uvolﬁude prudce jedovaty sirovodfk, ktery ohroZuje obsluhu e zneéiﬁfuje
ovzdus{ .

- odpady z nového zpisobu parcidlni redukce feleznatymi solemi Jsou po izolasci azoslou-
Zenin prakticky neskodné ne rozdfl od redukef sirnikovych, kde odchézejl pFebytedné sirnfky,
vzniklé sirnetany, pffpadn i elementdrnf sire, coZ jsou v3echno slouteniny v odpadech
nep¥ipustné

- v rad¥ p¥fipadld umozﬁude novy zplsob snaZif{ izolaci produktd, zvld3t& tam, kde se
okyselenim reaknf sm&si vysrd%f Z4dend ezosloudenina. Okyselovén{ sirnfkovgch redukc! je
v provozovnéch vylou¥eno pro monost tiniku Jedovatych exhaldtd

- perciélnf redukce Zeleznatymi solemi jsou vyhodné i z hlediska ekonomického, nebol
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goli jsou dostupné e levné a s vfhodou lze poufft zelenou skaiici, kterd v zna&nych mnoZst-
vich odpadé nap¥. pfi vyrob¥ titenové béloby @ z mofent hutnich materidld. PFi porovnévéni
nového zpisobu parcidlni redukce se stdvajfcim postupem sirnfkovym vychézi nejevo, e hmot-
nostn{ ekvivalent pouZitych %eleznatych solfl je nékolikendsobnd vy&s{, neZ v pfipadd strni~
kb & vznikejfci pevné oxidy Zeleza se mus{ mechenicky odstranovat. Ned t¥mito nevyhodemi
viak daleko preveifuje bezpeZnost préce u nového postupu, kde se nevyskytuj1l jedovaté
zplodiny.

N{fe uvedené p¥{ikledy ilustruji provedenf podle vynéleru.
P¥{ifklad 1

6,70 g 70 % pasty barvive (0,01 mol) vzorce
HO NHZ

Na03$ SO3Na

se rozpust{ v 60 ml vody 35 °C, nate? se po %dstech, atrfdavg, pridévé celkem 16,7 g kryste-
1ického afrenu Zeleznatého (FeSO4.7H 0) a 60 ml 25 % ¥pavkové vody. Dobs pridévénf 10 min.
Potom se reakini sm&s zahfeje na 50 “C, nade’ se odfiltrujl pevné oxidy Eelezea. Z1skd se
£iltrdt, jen% je roztokem eminoazoberviva wvzorce

HO NH,

NaO3S ~  SO3Na

Chrometogreficky byl prokézén i obsah men3{ho mnoZstvi vysemolekuldrnich barevnych
sloudenin.

V priped¥éch, kdy se nas misto krystalického siranu ¥eleznatého pou#il ekvivelent chlo-
ridu Zeleznetého nebo octenu Zeleznatého, byly v§sledky obdobné.

P¥r{klad 2
vV 60 ml vody se rozpust{ 9,55 g 65% barviva (0,01 mol) CI Acid Black 1 vzorce

HO NHy

NaO;3$ SO3Na

roztok se zahfeje na 40 OCc, nateZ se po tdastech, st¥{davy, priddvé celkem 17,22 g 97% zele-
né skalice a 60 ml 25% &pevkové vody bthem 15 min. Teplota samovoln¥ vystoupl na 45 % =
na této teplotd se smés udrZfuje po dobu 25 min, naXef se odfultrujf oxidy Zelexa. Zigkd se
£iltrdt, v némi preveiuje agobarvivo, které Je chromatografickyu chovénim e zabarvenim to-
to¥né s barvivem CI Acid Green 20 vzorce
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Vedle toho jsou obsafeny berevné vyZemolekulérnf nedistoty.

V p¥{padech, kdy se misto &pavkové vody pouZily uhliZitan sodny, hydroxid sodny nebo
hydroxid draselny, se dosp¥lo k prakticky stejnym vysledkim.

P¥r{klea 3

Ve 40 ml vody se p*i 40 °C rozpustf 3,88 g 47,7% varviva 0,003 mol ‘vzorce

EACa»CONmaCas

na¥ei se po &dstech, st¥idavs, priddvéd celkem 5,27 & 95% zelené skalice (odpadajfci z vy~
roby titenové biloby) a 30 ml 25% Xpsvkové vody. Chromatografickou snalyzou reakinf sm&si
byle prokdzéna pf{tomnost dvou azobarviv a patrn&jsthe mmoZstv{ vyiemolekuldrnich barev-
nych sloudenin.

P¥{kled 4

Pripravi se roztok barvive jeko v pfikladu 1, sle p¥i 40 °C se po &té4stech, st¥fdavs,
pridévé celkem 10,54 g odpmdnf zelené skalice a 60 ml 25% &pavkové vody. Reak¥nf{ smXs
obsahuje zrejm¥ diﬂinobisuobarvivo vsorce

HO  NH,
N303$ SOaNa

vedle patrngjitho mno¥stvi vy3emolekuldrnich aloudenin.

PREDMET VYNLLEZU

. Zplisob parcidlni redukce nitroagosloutenin, vyznaleny tim, %e se na sm¥si nitroaszoslou-
Senin s rozpoudtédly, nspf. s vodou, s alkcholy nebo s jejich sm&sl, plsobl Zeleznatymi
solemi pri pH vy%¥{m ne%¥ 6,5 p¥i teplotd mezi 20 °C a% teplotou varu reskinf smdsi, prilem#
8o na keZdou nitroskupinu, ursenou k redukci, pou¥ije 5 af 7 mold Zeleznaté soli.
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