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(54) Zpisob pripravy halogenovanych aromatickych primarnich amini

Vynélez se tykd zpusobu piipravy halogenovanych aromatickych primarnich amin® dile uve-
deného obecného vzorce I. redukei pfislu§né nitrosloudeniny podle Béchampa.

Je obecné zndmo, Ze redukce halogenovanych aromatickych nitrolatek je provéazena ztratou
chloru za vzniku aromatickych primarnich aminG s men$im podtem halogenskupin ne? je %~
douci, nebo vibec dehalogenovanych. Ty potom tvoi neéistoty, které provazeji hlavni kompo-
nentu surového produktu, snizuji vytéZek procesu a musi byt odstranény prevainé frakéni
destilaci.

Dehalogenaci muZe byt postizena molekula do redukce vstupujici nitrolatky, jejiz — NO,
skupina v ortho nebo para poloze ke chloru zvySuje reaktivitu chloru a ¢ini jej mobilnim, ale
i molekula redukei vznikajiciho aminu.

Bylo tedy ufelné zamétit se na potladeni dehalogenace, ktera provadi hlavni proces Bécham-
povy redukce aromatickych halogenovanych nitrosloudenin pomoci inhibitoru této ne¥adouci
reakce. Jako dechlora¢ni inhibitory je znama celd Fada latek, z nich? pro aplikaci Béchampovy
redukce uvedenych nitrolatek je zvlast doporuéitelny dikyandiamid podle &s. autorského osvéd-
deni ¢. 196 476.

Nyni byl nalezen zpusob ptipravy halogenovanych aromatickych primérnich amint obecného
vzorce I NH,
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kde x je chlor a y je vodik nebo chlor, Béchampovou redukei za pouiti Zeleza prislu$nych nitro-
sloucenin obecného vzorce II ’
Y

(D,

2021214



2

kde x a y maji vy$e uvedeny vyznam, ktery podle tohoto vynélezu spoéiva v tom, Ze se jako
redukéniho Zeleza pouzije litiny s maximalnim obsahem niklu 0,1 % hmot.

Sérii pokust bylo zjiténo, Ze jednou z pfitin dehalogenace redukované nitrosloudeniny nebo
rezultujiciho aminu je od§tépeni chloru hydrogenaci, kterd je katalyzovana niklem.

Nikl neni v soustavé Béchampovy redukce prvkem nijak vzdcnym. Je velmi ¢astou piimési
redukénich pilin, pFipravenych z odpadni litiny zneciSténé nerezovymi, nikl obsahujicimi c¢asti-
cemi. Nikl muze také obsahovat vlastni redukéni Zelezo, bylo-li k redukei pouZito drté z legované
litiny. Ve vsech téchto piipadech potom vysledkem redukce halogenovanych nitrolatek je amin,
provazeny produkty dechlora¢niho procesu. Dechloraci, respektive niklem katalyzovanou hydro-
genaci, lze povaZovat za zanedbatelnou, vyskytuje-li se nikl v redukénim Zeleze v mnoZstvi fé-
dové maximalné setin percenta. )

Je proto doporuéitelné pii provozni aplikaci Béchampovy redukce halogennitrosloucenin vy-
birat pouze ty druhy redukéniho Zeleza, jejich obsah niklu je prakticky nulovy.

Priklad 1

Byla provedena Béchampova redukce 2,5-dichlornitrobenzenu v soustavé obsahujici 60 g vody,
0,816 g kyseliny mravendéi a 120 g litinovych pilin, znetisténych nerezovymi ¢asticemi, takze
obsah Ni v primérném vzorku redukéniho Zeleza ¢inil 0,3 0. Redukce probihala pii teploté varu
soustavy po dobu cca 3 h a poskytla produkt, ktery obsahoval 3,5 % hmot. 3-chloranilinu a 2,0 %
hmot. anilinu. ' :

Priklad 2

Za stejnych podminek jako piiklad 1 provedeny pokus Béchampovy redukce 2,5-dichlornitro-
benzenu poskytl produkt s prakticky nulovym obsahem 3-chloranilinu jen proto, %e k redukci
bylo pouzito litiny, obsahujici 0,031 hmot % Ni.

Piiklad 3

Byla provedena Béchampova redukce v soustavé obsahujici 1800 kg vody, 50 kg kyseliny
mravendi, 3000 kg litinovych pilin (obsah Ni 0,07 % hmot.) a 3000 kg technického 2,5-dichlor-
nitrobenzenu béhem cca 20 h p¥i teploté varu soustavy. Surovy produkt obsahoval:

99,4 % hmot. 2,5-dichloranilinu
0,1 % hmot. 3-chloranilinu
0,07 % hmot. 2-chloranilinu
0,08 % hmot. 4-chloranilinu
0,25 % hmot. 3,4-dichloranilinu
0,10 % hmot. 2,4-dichloranilinu.

Za stejnych podminek provedend redukce s pouZitim redukéniho Zeleza o obsahu 0,18 % hmot.
Ni poskytla produkt, obsahujici jako hlavni produkt dechlorace 3-chloranilin v mnozstvi 2,2 %
hmot.

Piiklad 4

Byla provedena Béchampova redukce v soustavé obsahujici 60 g vody, 60 g litinovych pilin
(obsah Ni 0,03 % hmot.), 7,9 g HCI a 120 g o-chlornitrobenzenu. Produkt ziskany po skonéeni
redukce obsahoval pouze 0,2 % hmot. p-chloranilinu a 0,2 % hmot. anilinu,

Pokus, k nému# bylo pouZito litinovych pilin s 0,3 % obsahem Ni, vykazoval potom pouze
98,1 % hmot. o-chloranilinu a vedle 0,2 % hmot. p-chloranilinu i 1,7 % hmot. anjlinu.

PREDMET VYNALEZU

Zptisob piipravy halogenovanych aromatickych primarnich amint obecného vzorce I
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kde x je chlor a y je vodik anebo chlor. Béchampovou redukei za pouziti Zeleza prislusnych nitro-
sloucenin obecného vzorce 11 :
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kde x a y maji vySe uvedeny vyznam, vyznaceny tim, Ze se jako redukéniho Zeleza pouZije litiny
s maximalnim obsahem niklu 0,1 % hmot.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

