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(57)  Anotace:
Predkladané feSeni popisuje zpusob reduk¢ni
dehalogenace aromatickych halogenderivatu v alkalickém
vodném prostiedi, pfi némz se pfi teplot€ v rozmezi 10 aZ
49 °C k vodnému roztoku ¢i koloidnimu roztoku
aromatického halogenderivatu vzorce I, kde A az E jsou
nezavisle H, I, Br, Cl, COOH, NH,, pfi¢emz alespori
jeden substituent je halogen, pfida: a) ve vodé€ rozpustna
béze jako slozka A, v molarnim poméru vixi organicky
vézanému halogenu v aromatickém halogenderivatu 1:1
az 1:20, pfi¢emZ se pouzije takové mnoZstvi, aby hodnota
pH vysledného roztoku byla v&tsi nez 12, b) redukéni
¢inidlo jako slozka B vybrané ze skupiny zahrnujici
tetrahydroboritan sodny nebo draselny, sekundarni
alkohol s poctem uhlikovych atomi 3 az 6 a poctem OH
skupin 1 az 2 a/nebo redukujici monosacharid s poctem
uhlikovych atomi 5 nebo 6, v molarnim poméru vii¢i
organicky vazanému halogenu v aromatickém
halogenderivatu 1:1 az 20:1, c) katalyzator s obsahem
niklu jako slozka C, v molarnim poméru niklu vici
organicky vazanému halogenu v aromatickém
halogenderivétu 0,1:1 az 1:0,9, vznikl4 suspenze se micha
pfi teploté v rozmezi 10 az 40 °C po dobu nejméné 60
minut a nejvyse 72 hodin, nasledn& se michani ukonci, a
niklovy kal se oddéli sedimentaci pfipadné néslednou
filtraci nebo odstfed’'ovanim.
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Zpusob redukéni dehalogenace aromatickych halogenderivath

Oblast techniky

Predkladany vyndlez se tyka chemické degradace halogenovanych aromatickych sloudenin
technikou reduktivni dehalogenace aromatickych halogenderivatd v alkalickém vodném

prostiedi.

Dosavadni stav techniky

Halogenované aniliny patii mezi dilezité vychozi sloudeniny pro vyrobu organickych
pigment, pesticidd a 1é¢iv, pfitom se jedna o slouceniny, které v ptipadé, Ze kontaminuji vody,
zvySuji parametr AOX i CHSK, pfi€emz jsou velmi Spatné nebo nejsou vibec biologicky
odbouratelné a pfi fotochemické degradaci dochadzi nejen krozkladu, ale i ke vzniku
halogenovanych diarylaming.

Pro sniZovani emisi halogenovanych aromatickych derivatd, zejména halogenovanych anilind,
(obecné AOX) ve vodach je vyuzivana fada metod, napf. adsorpce na aktivni uhli s naslednym
spalovanim sorbovanych AOX za kontrolovanych podminek ve spalovnach nebezpe&ného
odpadu. Nevyhodou spalovani coby destrukéni metody pro odstratiovani organickych
halogenderivitl je tvorba stabilni a toxickych vedlejsich produktil typu polyhalogenovanych
dibenzo-p-dioxini a dibenzofurani (PCDD/F) i za kontrolovanych podminek spalovéani a
tvorba halogenovodikl nebo halogent, coZ s sebou pfindsi nutnost nasledného u¢inného &isténi
spalin. Proto jsou zafizeni pouZivana pro spalovani organickych halogenderivatii (spalovny
nebezpeéného odpadu) investicné velmi drahd zafizeni, ktera si vétsina provozovateld vyroby
organickych chemickych specialit nemtZe dovolit, navic je jejich vystavba i provoz velmi
negativné vnimana vefejnym minénim.

Pro destrukci AOX v odpadnich vodach jsou pouzivany i postupy chemické oxidace. Uginné
odstranéni aromatickych halogenderivati metodami chemické oxidace ale vyZaduje aplikaci
velkych piebytkli téchto oxida¢nich ¢inidel, protoze vazby C-H a C-C byvaji mnohem
nachylnéjsi k oxidaci nez vazby uhlik-halogen. Vysledkem jsou pak netinosné vysoké naklady
na proces chemické oxidace.

Velmi ucinnou alternativou pro odbourdvani aromatickych halogenderivath je vyuziti

redukénich postuptl, jejichz hlavni vyhodou je vysoka selektivita (pfi vhodné zvolenych
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reak¢nich podminkach dochazi pouze ke $tépeni vazby uhlik-halogen), ktera umoZiuje pouZiti
i jen malého prebytku i¢inného redukéniho Einidla pro Gplnou dehalogenaci a, ve srovnani
s chemickou oxidaci, pouziti mirnych reakénich podminek, coZ zamezuje vzniku
polychlorovanych bifenylt, dibenzo-p-dioxint a dibenzofuran.

V soucasné dobé€ jsou pro dehalogenaci organickych halogenderivatd intenzivné zkoumdany
postupy zaloZené na aplikaci neuSlechtilych kovii ve formé& nanodastic, které viak bez
katalytického plsobeni platinovych kovii nejsou pro dehalogenaci aromatickych
halogenderivati pouzitelné. Nano&astice neuslechtilych kovii (napt. Zeleza) dehalogenuiji
aromatické halogenderivaty jen velmi pomalu a s nizkym vytézkem.

Pro reduktivni hydrodehalogenaci aromatickych halogenderivati ve vodnych roztocich byly
popsany technologie s pouZitim katalyzatori na bazi platinovych kovii. Misto vodiku, ktery
vyZaduje praci v autoklavu ze specidlnich konstrukénich materialtt odolnych vigi chloridové
korozi, je mozné pouzit i jiné zdroje vodiku, jakymi jsou v alkalickém prostiedi snadno
oxidovatelné anorganické (napt. praskovy hlinik v alkalickém vodném roztoku, NaBH;) nebo
organické (napf. paraformaldehyd, triethylamonium formidt, isopropylalkohol nebo
cyklohexanol, polymethyl(hydrosiloxan), sodna nebo draselnd sil kyseliny mravendi)
slouceniny za katalyzy solemi nebo komplexy palladia.

I n&které slitiny hliniku, jako jsou Raneyovy slitiny hliniku s kobaltem nebo niklem &i
Devardova slitina hliniku s médi a zinkem jsou schopny v alkalickém vodném nebo ve
smesném roztoku vodny NaOH-alkohol dehalogenovat aromatické halogenderivaty, avsak
s malou G¢innosti.

Pfetrvava tedy potfeba nalézt zpiisob dehalogenace aromatickych halogenderivati, ktery by

byl ekonomicky vyhodny, neposkytoval toxické produkty a byl u¢inny.

Podstata vynalezu

Pfedmétem predkladaného vynalezu je zplsob reduk¢éni dehalogenace aromatickych
halogenderivati (AOX) v alkalickém vodném prostfedi, jehoZ podstata spociva v tom, Ze se pii
teploté vrozmezi 10 az 49 °C k vodnému roztoku ¢i koloidnimu roztoku aromatického
halogenderivatu piida:

a) ve vodé rozpustna baze (slozka A) v molarnim poméru vi¢i organicky vazanému halogenu
v aromatickém halogenderivatu 1:1 az 1:20, pfi¢emZ se pouZije takové mnoZstvi, aby hodnota

pH vysledného roztoku byla vétsi nez 12,
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b) redukeni Cinidlo (slozka B) vybrané ze skupiny zahrnujici tetrahydridoboritan sodny nebo
draselny, sekundarni alkoholy s poctem uhlikovych atomil 3 az 6 a poétem hydroxylovych
skupin 1 az 2 (napf. isopropylalkohol, isobutylalkohol, propylenglykol), redukujici
monosacharidy s po¢tem uhlikovych atomi 5 nebo 6 (napf. glukosa), v molarnim poméru viiéi
organicky vazanému halogenu v aromatickém halogenderivatu 1:1 aZ 20:1,

¢) katalyzator s obsahem niklu (slozka C) v molarnim poméru niklu viéi organicky vazanému

halogenu v aromatickém halogenderivatu 0,1 : 1 az 1:0,9.

Vznikla suspenze se michd pfi teploté v rozmezi 10 az 49 °C, s vyhodou pfi teploté v rozmezi
20 az 30 °C, po dobu nejméné 60 minut a nejvyse 72 hodin (s vyhodou 4 az 16 hodin),
nasledné se michdni ukonéi, niklovy kal se oddéli sedimentaci, pfipadné naslednou filtraci
nebo odstfed'ovanim. Pokud byla jako katalyzator pouzita Raneyova slitina, provede se také
krok, kdy se hodnota pH vzniklého reakéniho roztoku zbaveného katalyzatoru s obsahem niklu
upravi kyselym Cinidlem (s vyhodou napt. kyselina sirova, chlorovodikova, fosforetna,
dusi¢nd) na pH vrozmezi 5 az 9, svyhodou 4,9 az 5,5, piicemz dojde k vylouceni
nerozpustnych hlinitych soli, které se oddéli sedimentaci a/nebo filtraci, ptipadng
odstred’ovanim.

Po dehalogenaci, a poptipadé upravé pH a oddéleni nerozpustnych slozek ziskany vodny
roztok ma obsah AOX nejméné IO{krét niz§{ nez plvodni vodny roztok aromatickych
halogenovanych slouenin vstupujici do vySe popsaného procesu &isténi a je biologicky

vyrazné 1épe odbouratelny.

Slozka A (baze) je s vyhodou vybrana ze skupiny zahrnujici hydroxidy alkalickych kovi a
uhli¢itany alkalickych kovi, zejména ze skupiny zahrnujici hydroxid sodny, hydroxid draselny,

uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny, a jejich smési.

Slozka C (katalyzator s obsahem niklu) je s vyhodou vybrana ze skupiny zahrnujici Raneyovu
Al-Ni slitinu, kterd méd obvykle hmotnostni zastoupeni 50% Al a 50% Ni, a nikelnatou sil, s

vyhodou siran nikelnaty.
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Aromaticky halogenderivat je slou¢enina vzorce (Iy

NH,
e A

D B
c
kde A az E jsou nezdvisle vybrany ze skupiny zahrnujici H, I, Br, Cl, COOH, NH,, pfi¢emz

alesport jeden substituent je halogen.

Vynélez tedy poskytuje postup dehalogenace AOX pisobenim redukéniho ¢inidla za katalyzy

niklem pfipravovanym in-situ z pfidané Raneyovy Al-Ni slitiny nebo nikelnaté soli.

Ve vyhodném provedeni lze katalyzator na bazi niklu recyklovat tak, Ze se odd&leny niklovy
kal po provedeni dehalogenace rozpusti v kyseling sirové za spolupiisobeni oxida¢niho ¢inidla,
nasledné se selektivné vysrazi hydratované oxidy hliniku pii pH=5 az 6, a poté se izoluje
hydroxid nikelnaty pti pH>7, ktery se rozpusti v kyseliné sirové za vzniku siranu nikelnatého.
Vznikly roztok NiSO4 ptipraveny z takto recyklovaného pouzitého niklového katalyzatoru je

pouZitelny pro dalsi dehalogenaci.

uskatetndni
Ptiklady prevedend vynalezu

Hodnoty CHSK¢, byly stanovovany dle CSN ISO 15705/A s chybou stanoveni ﬂ:lif%, hodnoty
BSKs byly stanovovany dle CSN EN 1899-1,2/A s chybou stanoveni i20;_‘%, DOC byly
stanovovany dle CSN EN 1484/S s chybou stanoveni fclOf/o.

Filtrace byla provadéna s pouZitim filtraéniho papiru KA 4, vyrobce Papirna Pernstejn, s.r.o.
nebo s pouzitim filtratni tkaniny PP010308 fy. ECE Group.

Srovnavaci priklady ukazuji pouziti bud’ pouze kvarterni soli Jebo pouze hlinité ¢i Zelezité soli.
Priklady ukazujici pouZiti smési dokladaji synergicky aéinek vedouci k vysoké uginnosti

odstranéni barviva ve srovnani s pouZitim jednotlivych slozek samostatné.

Ptiklad 1 — srovnavaci pfiklad:
Do 50 ml vodného roztoku obsahujiciho 40 mmol/l 3-chloranilinu bylo za michani ptidano

0,12 g Raneyovy slitiny Al-Ni a vodny roztok NaOH vznikly rozpusténim 2 g peci¢kového
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NaOH ve 150 ml vody. Po 20 hodindch michani byla reakéni smés zfiltrovéna ptes sklddany
filtr. Cést filtratii (50 ml) byla dale extrahovéna do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml
CDC13;'5. Dle '"H NMR analyzy chloroformovy extrakt obsahuje 28,6 molarnlgh‘%; vychoziho 3-
chloranilinu a 71,4 'mol.; %, anilinu (produktu dehalogenace).

Zbylé¢ filtraty byly neutralizovany 85%ni kyselinou fosfore¢nou na pH = 6,86, naisledny.)byly
podrobeny BSK a CHSK analyze. Pfi CHSK analyze chromanovou metodou byla naméiena
hodnota CHSK¢, = 1502 mg O,/1 a pii stanoveni BSK hodnota BSKs= 93,4 mg O,/1.

Priklad 2:

Do 50 ml vodného roztoku obsahujiciho 40 mmol/l 3-chloranilinu bylo za michani ptid4no
0,12 g Raneyovy slitiny Al-Ni, vodny roztok NaOH vznikly rozpuiténim 2 g pecickového
NaOH a 1 g glukosy ve 150 ml vody. Po 20 hodindch michéani byla reakéni smés zfiltrovana
pres skladany filtr. Cast filtrati (50 ml) byla extrahovéana do deuterovaného chloroformu, (3x
0,5 ml CDCl. Dle '"H NMR analyzy chloroformovy extrakt obsahuje pouze anilin (produkt
dehalogenace), pti GC-MS analyze taktéz vychozi 3-chloranilin detekovan nebyl.

Zbylé filtraty byly neutralizovany 85%n# kyselinou fosfore¢nou na pH = 6,89, nasledny byly
podrobeny BSK a CHSK analyze. Pii CHSK analyze chromanovou metodou byla naméfena
hodnota CHSK¢, = 4783mg Oy/1 a pti stanoveni BSK hodnota BSKs= 1479 mg O4/1.

Ptiklad 3 — srovnavaci ptiklad:

Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 2-chloranilinu (CHSK=2139 mg/l a
BSKs=83 mg/l) bylo za michédni pfidano 0,07 g Raneyovy slitiny Al-Ni a 50 ml vodného
roztoku 2 mol/l NaOH. Po 20 hodinach michani byla reakéni smés zfiltrovana ptes skladany
filtr. Cast filtratd (50 ml) byla dale extrahovéana do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml
CDCl;?. Dle 'H NMR analyzy chloroformovy extrakt obsahuje 20 "moléfﬁﬁﬁ%,vichoziho 2-
-chloranilinu a 80 ‘mol. % anilinu (produktu dehalogenace).

Zbylé filtraty byly neutralizovany 85%ni kyselinou fosfore¢nou na pH = 6,86, nasledny byly
podrobeny BSK a CHSK analyze. Pfi CHSK analyze chromanovou metodou byla naméfena
hodnota CHSK¢r = 1495 mg O,/1 a pii stanoveni BSK hodnota BSK;5= 92,3 mg O-/1.

Ptiklad 4:
Do 100 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 2-chloranilinu (CHSK=2139 mg/l a
BSKs=83 mg/l) bylo za michani pfidano 0,07 g Raneyovy slitiny Al-Ni, 50 ml vodného
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roztoku 2 mol/l NaOH a 0,5 g glukosy. Po 20 hodinach michani byla reakéni smés zfiltrovana
pies skladany filtr. Cast filtratd (50 ml) byla déle extrahovéna do deuterovaného chloroformu,
(3x 0,5 ml CDCls. Dle 'H NMR analyzy chloroformovy extrakt 100 mol. % anilinu (produktu
dehalogenace).

Zbylé filtraty byly neutralizovany 85%n# kyselinou fosfore¢nou na pH = 6,86, nasledny byly
podrobeny BSK a CHSK analyze. P¥i CHSK analyze chromanovou metodou byla naméiena
hodnota CHSKc, = 4783 mg O,/1 a pti stanoveni BSK hodnota BSKs= 1479 mg Oy/1.

Priklad 5:

Do 50 ml vodného roztoku obsahujiciho 40 mmol/l 3-chloranilinu (CHSK¢=2123 mg/l a
BSKs= 0 mg/l) bylo za michani pfidano 0,12 g Raneyovy slitiny Al-Ni, 130 ml vodného
roztoku 2 g (10 mmol) glukosy a 20 ml vodného roztoku NaOH (obsah ld?g?-‘s&NaOH, 50
mmol NaOH). Po 5 hodindch michani byla reakéni smés zfiltrovana pies skladany filtr. Cast
filtratd (50 ml) byla dale extrahovana do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCI;: Dle
"H NMR analyzy chloroformovy extrakt 100 mol. %,anilinu (produktu dehalogenace).

Zbylé filtraty byly neutralizovany 85%ni kyselinou fosfore¢nou na pH = 6,86, nasledny byly
podrobeny BSK a CHSK analyze. P¥i CHSK analyze chromanovou metodou byla naméfena
hodnota CHSK ¢, = 10498 mg O,/1 a pfi stanoveni BSK hodnota BSK5= 2776 mg O,/l.

Priklad 6: 9123

K 1,5 litru vodného roztoku obsahujiciho 2,5 mmol 2,5-dichloranilinu a 5 mmol 3-chloranilinu
bylo ptidano 200 ml vodného roztoku NaOH (10'h1ii~: :% NaOH), 10 g glukosy a po rozmichani
az do rozpusténi cukru bylo pfiddno 0,7 g Raneyovy ;d-Ni slitiny. Po 8 hodinach michani byla
reakCni smés zfiltrovana a 50 ml ziskanych filtrath bylo dale extrahovano do deuterovaného
chloroformu, (3x 0,5 ml CDCl3). Dle 'H NMR analyzy obsahuje chloroformovy extrakt pouze

anilin.

Piiklad 7:

Do 50 ml vodného roztoku obsahujiciho 10 mmol/l 2,5-dichlorfenylen-1,4-diaminu a 10
mmol/l 2-chlorfenylen-1,4-diaminu bylo za michéani pfidano 0,06 g Raneyovy slitiny Al-Ni, 2
g (20 mmol) glukosy a 50 ml vodného roztoku NaOH (obsah 2 hm. % NaOH). Po 8 hodinach

michani byla reakéni smés zfiltrovana pres skladany filtr. Cést filtratd (50 ml) byla dale
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extrahovana do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCl;. Dle 'H NMR analyzy

chloroformovy extrakt 100 mol. % para-fenylendiaminu (produktu dehalogenace).

Piiklad 8 — srovnavaci piiklad:

Do 50 ml vodného roztoku obsahujictho 10 mmol/l 2,5-dichlorfenylen-1,4-diaminu a 10
mmol/l 2-chlorfenylen-1,4-diaminu bylo za mlcham ptidano 0,06 g Raneyovy slitiny Al-Ni a
50 ml vodného roztoku NaOH (obsah 2° hms’ % ,NaOH). Po 8 hodindch michéni byla reakéni
smés zfiltrovana pies skladany filtr. Cast filtratd (50 ml) byla dile extrahovéna do
deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCls. Dle HNMR analyzy obsahuje chloroformovy

extrakt 6 'mol.] %, 2,5-dichlorfenylen-1,4-diaminu, 5 hmv % 2-chlorfenylen-1,4-diaminu a 89

’mol.;%ﬂ para-fenylendiaminu (produktu dehalogenace).

Ptiklad 9:

Do 25 ml vodného roztoku obsahujiciho 40 mmol/l sodné soli 3-amino-4-chlorbenzoové
kyseliny (AOX=655 mg/l) bylo za michani ptidano 0,06 g Raneyovy slitiny Al-Ni, 1 g (10
mmol) glukosy a 75 ml vodného roztoku obsahujiciho 1 g NaOH. Po 24 hodindch michani byla
reakéni smés zfiltrovana pres skladany filtr. AOX analyzou byl zjistén obsah AOX = 58,6
mg/l.

Priklad 10:

K 1,5 litru vodného roztoku obsahujiciho 2,5 mmol 2,5-dichloranilinu a 5 mmol 4-chloranilinu
bylo pfidano 200 ml vodného roztoku 250 mmol/l NiSO4 a po rozmichani postupné alkalicky
vodny roztok NaBH, vznikly rozpusténim 1 g NaOH a nasledné 12 g (0,3 mol) NaBH; ve 300
ml demineralizované vody. Po 4 hodindch michani byla reakéni smés zfiltrovana a 50 ml
ziskanych filtrati bylo dale extrahovano do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCls).

Dle 'H NMR analyzy obsahuje chloroformovy extrakt pouze anilin.

Priklad 11:

K 1,5 litru vodného roztoku obsahujiciho 2,5 mmol 2,5-dig‘hloranilinu a 5 mmol 4-chloranilinu
bylo piidéno 100 ml vodného roztoku NaOH (obs. 10 hm:% NaOH), k roztoku bylo pfisypano
10 g (0,25 mol) NaBH, a po jeho rozpusténi bylo pfilito 200 ml vodného roztoku 250 mmol/l

NiSO4. Po 2 hodinach michani byla reakéni smeés zfiltrovana a 50 ml ziskanych filtrati bylo
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dale extrahovano do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCl;). Dle '"H NMR analyzy

obsahuje chloroformovy extrakt pouze anilin.

Priklad 12:

K 1,5 litru vodného roztoku obsahujiciho 2,5 mmol 2,5- dlchloranlhnu a 5 mmol 4-chloranilinu
bylo pfiddno 100 ml vodného roztoku NaOH (obs. 10 hm'% NaOH), k roztoku bylo pfisypano
0,5 g pra8kové Raneyovy AI-Ni slitiny (9,26 mmol Al) a 0,38 g (10 mmol) NaBHy. Po 4
hodindch michédni byla reakéni smés zfiltrovana a 50 ml ziskanych filtratd bylo dale
extrahovano do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCl). Dle 'H NMR analyzy

obsahuje chloroformovy extrakt pouze anilin.

Priklad 13:

K 1 litru vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol 2 chloramlmu a 5 mmol 4-chloranilinu bylo
ptidano 100 ml vodného roztoku NaOH (obs. 10 hm%  NaOH), k roztoku bylo pfisypano 10,6
g (100 mmol) NaH,PO, a 0,5 g praskové Raneyovy AI-Ni slitiny (9,26 mmol Al) Po 4
hodinach michéni byla reakéni smés zfiltrovana a 50 ml ziskanych filtratd bylo dale
extrahovano do deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCl). Dle 'H NMR analyzy

obsahuje chloroformovy extrakt pouze anilin.

Ptiklad 14:

K 1 litru vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol 2 chloranllmu a 5 mmol 4-chloranilinu bylo

7

g praskové Raneyovy Al-Ni slitiny (9,26 mmol Al) Po 8 hodinach michani byla reakéni smés
zfiltrovana a 50 ml ziskanych filtrati bylo dale extrahovédno do deuterovaného chloroformu,

(3x 0,5 ml CDCl3). Dle '"H NMR analyzy obsahuje chloroformovy extrakt pouze anilin.

Piiklad 15 — srovnavaci ptiklad:

K 1 litru vodného roztoku obsahujiciho 5 mmol 2-chloran1hnu a 5 mmol 4-chloranilinu bylo

ptidano 100 ml vodného roztoku NaOH (obs. 10 hm % NaOH) a 0,5 g praskové Raneyovy Al-
- Ni slitiny (9,26 mmol Al) Po 8 hodinach michani bylo odebrano 100 ml reakéni smési, ta byla

zfiltrovina a u 50 ml ziskanych filtrditd byla provedena extrakce do deuterovaného

chloroformu, (3x 0,5 ml CDCL). Dle 'H NMR analyzy obsahuje chloroformovy extrakt 30,3
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mol. % 2-chloranilinu, 15,1 mol." % 4-chloranilinu a 54,6 mol. %, anilinu (produktu

dehalogenace).

P¥iklad 16:

K zbylym filtratdm ziskanym filtraci reakéni smési z ptikladu 15 (celkem cca, 1 litr reakéni
smesi) bylo pfidano 20 ml isopropylalkoholu a reakéni smés byla michéna 16 hodin. Nasledné
byla reakéni smés zfiltrovana a u 50 ml ziskanych filtratd byla provedena extrakce do
deuterovaného chloroformu, (3x 0,5 ml CDCl3). Dle '"H NMR analyzy obsahuje chloroformovy
extrakt 19,1 'mol.: % 2-chloranilinu, 7,9 mol. % 4-chloranilinu a 73 mol. % anilinu (produktu

dehalogenace).

P#iklad 17:

K 1 litru vodného roztoku obsahujictho 40 mmol 3-chloranilinu bylo pfidéno 3,9 g (0,1 mol)
NaBH,4a smés byla michdna do rozpusténi. Nasledné bylo za intenzivniho michéni ptiddno 100
ml vodného roztoku 100 mmol/l NiSO4. Po 1 hodiné michéni byla reakéni smés zfiltrovana a
50 ml ziskanych filtratd bylo dale extrahovano do deuterovaného chloroformu (3x 0,5 ml

CDCl;). Dle 'H NMR analyzy obsahuje chloroformovy extrakt pouze anilin.
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1. Zplsob redukéni dehalogenace aromatickych halogenderivati v alkalickém vodném
prostfedi, vyznaceny tim, Ze se pii teploté vrozmezi 10 az 49 °C k vodnému roztoku &
koloidnimu roztoku aromatického halogenderivatu piida:

a) ve vode¢ rozpustna baze jako slozka A, v molarnim poméru viigi organicky vazanému
halogenu v aromatickém halogenderivatu 1:1 aZ 1:20, pfi¢emZ se pouZije takové mnozstvi, aby
hodnota pH vysledného roztoku byla vétsi nez 12,

b) redukeni ¢inidlo jako slozka B, vybrané ze skupiny zahrnujici tetrahydridoboritan sodny
nebo draselny, sekundarni alkohol s poétem uhlikovych atomi 3 aZ 6 a po&tem hydroxylovych
skupin 1 az 2 a/nebo redukujici monosacharid s poétem uhlikovych atomii 5 nebo 6,
v moldrnim pomeéru vii¢i organicky vazanému halogenu v aromatickém halogenderivatu 1:1 az
20:1,

¢) katalyzator s obsahem niklu jako slozka C, v moldrnim poméru niklu vigi organicky
vazanému halogenu v aromatickém halogenderivatu 0,1 : 1 az 1 : 0,9,

vznikla suspenze se micha pii teplot¢ v rozmezi 10 az 49 °C po dobu nejméné 60 minut a
nejvySe 72 hodin, a nasledné se niklovy kal odd&li sedimentaci, piipadné naslednou filtraci

nebo odstfed’ovanim, pfi¢emz aromaticky halogenderivat je slou¢enina vzorce (Iy

NH,
E A

D B
C W,
kde A az E jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici H, I, Br, Cl, COOH, NH,, pfi¢em?

alespori jeden substituent je halogen.

2. Zptsob podle ndroku 1, vyznaceny tim, Ze sloZka A je vybrdna ze skupiny zahrnujici
hydroxidy alkalickych kovli a uhliCitany alkalickych kovii, zejména ze skupiny zahrnujici

hydroxid sodny, hydroxid draselny, uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny, a jejich smési.

3. Zplsob podle kteréhokoliv z naroki 1 nebo 2, vyznadeny tim, Ze slozka C je vybrana ze

skupiny zahrnujici Raneyovu Al-Ni slitinu a nikelnatou stil, s vyhodou siran nikelnaty.
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4. Zpisob podle naroku 3, kdy slozka C je vybrana ze skupiny zahrnujici Raneyovu Al-Ni
slitinu, vyznaceny tim, Ze po oddéleni niklového kalu se hodnota pH vzniklého reakéniho
roztoku zbaveného katalyzatoru sobsahem niklu upravi kyselinou fosforeénou na pH
vrozmezi 5 aZz 9, pfi¢emz dojde k vyloudeni nerozpustnych hlinitych soli, které se oddéli

sedimentac{ a/nebo filtraci, pfipadné odstfed’ovanim.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich narokd, vyznageny tim, Ze se oddéleny niklovy
kal po provedeni dehalogenace rozpusti v kyseling sirové za spoluptisobeni oxida¢niho &inidla,
nasledné se selektivné vysrazi hydratované oxidy hliniku pii pH{%S az 6, a poté se izoluje
hydroxid nikelnaty pfi pHgi, ktery se rozpusti v kyseliné sirové za vzniku siranu nikelnatého

vhodného pro pouZiti pti dalsi dehalogenaci.
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