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Elektrolytickou redukci tetrachlor-
~2-pikolinové kyseliny v bazickém vodném
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3,6~Dichlorpikolinovéd kyseline (ddle 3,6-D) je vysoce u¥inny reguldtor rdstu rostlin, .
ktery lze pfipravit kyselou hydrolyzou 3,6=-dichlor-2(trichlormethyl)-pyridinu.

'Nicmén plné vyu?iti 3,6-D vyZaduje vyvo] W¥inn3jsich a akonomiXt¥jsich metod syntézy,
ne%.je prfiprava a hydrolyza odpovidajfc{ trichlormethylslou¥eniny.

US patent &. 3 694 332 uvédf, Ze chlor v poloze 4 v tetrachlor-@-kyenopyridinu lze
nahradit vodikem, jestliZfe se tato ldtke rozpustf v neutrélnim nebo kyselém elektrolytu
(nezbytné Je pfitomnost vody) v orgenickém rozpoustidle a podrobi elektrolytické redukci
na rtufové (nebo olovdné katods). Tento patent teské uvéddf, Ze tuto metodu lze pouift k re-
dukei pentachlorpyridinu na 2,3,5,6~tetrachlorpyridin (2za sou¥asného vzniku maelého mnoZstvi
neidentifikovaného trichlorpyridinu). Pouzitf silnych bdz{ Jako elektrolytu Je v tomto pe-
tentovém postupu pokldddno ze piavd¥podobnou p#i¥inu hydrolyznich reakef.

Nejsou znémy 2ddné del¥i souvisejici dokledy o tomto problému mimo vyde uvedenych.
V t¥chto bylo opomenuto, %e tetrachlor=-2-pikolinovd kyselina (ddle "tet-kyselina!) mige
byt selektivn¥ redukovénas na 3,6+dichlor-kyselinu (3,6-D) nebo na trichlorkyselinu, kterd
redukci poskytne 3,6-D. Pokusy selektivnd redukovet ndkolik dal3fch polychlorpyridinkarboxy-
lovych kyselin ve vodnjch bazickych roztocich byly neuspdsné i pri poufitf st¥fbrné elektro-
dy. Podobn& byly nelspdsné pokusy tekto redukovat rizné chlorovené derivéty kyseliny benzo-
ové a fenold.

3,5,6~Trichlorpikolinovd kyselina (3,5,6-T) Je také zndmd jako ldtka s herbicidni
Udinnosti, ele ekonomicky realizovatelnd metode vyroby nebyla dosud publikovéna.

Pro vysokou reektivnost chloru v poloze 4 polychlorpyridinovych létkdch byle..skute¥ns
velice obtiZné navrhnout zpisob praktické vyroby 3,4,6=-trichlorpikolinové kyseliny (3,4,6~T).

Tento vyndlez poskytuje vhodny a ekonomigky zplsob vyroby 3,6-dichlorpikolinové ky-
seliny za pouzitf 3,4,5,6~tetrachlorpikolinové kyseliny jako vychozi létky pro p¥ipravu
3,6-D, nebo jeji sm¥si s 3,4,6- a 3,5,6-trichlorpikolinovou kyselinou pomoci elektrolytické
redukce.

Postup podle vyndlezu se provede bez pomoci orgenickych rozpoustddel i v p¥ipedZ,
nizké rozpustnosti kyseliny ve vodném prost¥edf.

Konkrétn¥ji, tento vyndlez poskytuje zpisob elektrolytické redukce kyseliny tetrachlor-
pikolinové, 3,4,6-trichlorpikolinové nebo 3,5,6-trichlorpikolinové, kde nerozddlend ¥dst
roztoku kyseliny slouZi jeko katolyt a enolyt a kde jednoduchym zplisobem lze prevést tetra-
chlor-2-pikolinovou kyselinu na v podstat¥ ¥istou 3,6-D pFfi vyt&zku nejménd 90 %.

Mimoto tento vynédlez ddle poskytuje prakticky zpisob vyroby 3,5,6=-trichlorpikolinové
kyseliny spole&n& s mensim mnoZstvim 3,4,6-izomeru z tetrachlor-2-pikolinové kyseliny.

Nyni se zjistilo, %e atom chloru jako substituent v poloze 4 nebo 5 tetrachlor-,
3,4,6-trichlor- nebo 3,5,6-trichlor-2~pikolinové kyseliny lze selektivn& nahradit vodikem
prichodem stejnosmdrného elektrického proudu od anody ke katod¥ bazickym vodnym roztokem
této pikolinové kyseliny, jestlile se pouije katody s mikrokrystalickou vrstvou st¥ibra,
vytvotenou elektrolytickou redukc{ ¥dstic koloidniho hydratoveného kysliZnfku st#fbrného
za piitomnosti vodné béze.

Nyni se zjistilo, ¥e sm¥s produktd, z{skanych redukct tet~kyseliny se sklddd prevdind )
z Jednoho izomeru (e% do asi 99 % molérnich), ktery se dostupnymi metodsmi jevi jeko 3,5,6-T.
Za rovnovdZnou sloZku tohoto produktu se poklddd 3,4,6-izomer.
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V sou¥asné dob& neni zném zpisob, jak upravit redukci tet-kyseliny ve prosp&ch zvyZeni
pom&ru 3,4,6-T ve sm&si trikyselin. Ale i sepsrace a nahromad&ni 3,4,6-T jakoito vornovdiné-
ho, skute¥n& melého mnoZstvi vedlej¥fho produktu v prib&hu vyroby 3,6~D je ukol, ktery je
ned soudasnymi schopnostmi v deném oboru.

Predmdtem vyndlezu tedy je zplsob pPipravy 3,4,6-trichlor- nebo 3,5,6-trichlor-2-pi-
kolinové kyseliny z tetrachlorpikolinové kyseliny, nebo 3,6-dichlorpikolinové kyseliny
z uvedenych trichlorpikolinovych kyselin, vyznadujfcf se tim, Ze se elektrolyticky redu-
kuje tetrachlorpikolinové kyselina a/nebo 3,4,6-trichlor- nebo 3,5,6-trichlor-2-pikolinové
kyselina priichodem stejnosm&rného elektrického proudu ke katodd, kterd mé povrchovou vrstvu
mikrokrysteld stfibra vytvofenou elektrolytickou redukci koloidnich hydratovenych ¥dstic
kysli¥niku st¥{brného za pfi{tomnosti vodné bdze & jejiZ relativni poteﬁciél vzhledem k na-
sycené kalomelové elsktrodd je od -0,8 do =-1,8 voltu, pfi¥emZ proud prochdézi od anody maji-
ci vzhledem ke katod® kladny potencidl a proudové hustota ¥inf 0,005 a% 0,85 ampér na cm2
navrieného povrchu ketody, michenym bazickym vodnym roztokem vychozich pikolinovych kyselin
o pH nejmén& 13, p¥i teplot¥ od 5 do &0 °C, ktery obsshuje nejmén& 0,08 hydroxylovych ionth
na pi{tomny chloridovy ion.

Roztok mé teplotu v rozmezi od 5 do 60 °C e jeho pH je, jak bylo uvedeno, nejméns 13.

Katoda predstavuje tverovany elektricky vodil v t¥sném kontaktu s vodou a s metasta-
bilnf nehybnou vrstvou nehromedZnych mikrokrystell st¥ibra obsahujicich hydroxylové ionty,
vytvofenou redukci koloidnich hydratovanych &dstic kysli¥niku st¥{brného za p¥itomnosti
vody a hydroxylovych iontd. Tato katoda m& relativni potencidl vzhledem k nasycené kalome-
lové referen&ni elektrod® od -0,8 do ~1,8 voltu.

Anoda, kterd md pozitivni potencidl vzhledem ke katod¥ je takovd, aby proudové hustotas
byla od 0,005 do 0,85 empér ne cm2 navrZeného povrchu.

Tek dojde ke tvorb& aniontd tetra- nebo trichlor-2-pikolinové kyseliny na katod¥
a kysliku na anod&.

PouZitl porézni prepdZfky mezi katolytem a snolytem neni pot¥ebné a nerozddleny roztok
slou?{ jak jeko katolyl tak jako anolyt.

V mén& preferovaném postupu podle vynéﬁfzu:

a) Je reduk¥ni sm&si suspenze nerozpudtidnych ¥&stic kyseliny tetrachlorpikolinové v nasy-
ceném roztoku této kyseliny ve vodném roztoku hydroxidu aslkslického kovu,

b) nejprve se vnese velkerd kyselina (ve form& béze.nebo jako sil) a vedkery hydroxid

a tato sm&s je ve formé& suspenze,

c) na poddtku je polet moll kyseliny a soli na ekvivelent hydroxylovych iontd v rozmezi
od 0,1t do 0,2,

d)  elektrolyza probihd af je rejmén¥ 90 % kyseliny pFevedeno na odpovidajfci bdzickou sil
3,6-D.

V preferovan¥j3im zpisobu podle vyndlezu, tri- nebo tetrachlorpikolinové kyselina
e/nebo bdze se priddvé4 b¥hem pribdhu redukce.

Preferovanym anodovym materidlem ve vSech variantdch tohoto vyndlezu je grafit.
V rozsshu tohoto vyndlezu ja také elektrolyzér, ve kterém je katode specifikovéns
vyse a Je ponoPena v katolytu sklddajicim se z roztoku 3,4,6- nebo 3,5,6=-trichlorpikolinové

kyseliny a/nebo 3,4,5,6-tetrachlorpikolinové kyseliny ve vodné bdzi.

K dsp&3nému provedeni postupu podle vyndlezu je nutné, aby pouZité katods byla asktivn{
sti{brnd elektroda vySe definovand.
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Nezbytné fyzikdlnd-chemické vlastnosti metastabilnf st¥fbrné vrstvy zdvisf na jeji
tvorb¥ ze pFftomnosti hydratovenych hydroxylovych iontd a jejich zshrnutf do této vrsivy.

V prvnim provedeni této katody je sktivni st¥fbrnd vrstve nanesens na povrch tvarove-
ného vodife. V druhém provedeni je aktivni vrstva tvofend st¥ibrnym pré¥kem udrifovéna
v roztoku pomoci membrény propou¥t¥jici kepelinu 2 ssmotny vodi¥ je obklopen timto prédkem
(elespon ¥4stednZ) anebo tvori obal obklopujfci tento prdsek. V obou provedenich se vodig
vyhrednd sklédéd ze str¥ibra, nebo je st¥fbrem potaZen, nap¥ikled je tvoren monolytickym
st¥ibrem nebo jde o kombinovany vodi¥ sklddejfci se z vodivého jddra potaieného st¥ibrem.

V prvnim zplsobu provedeni katody se mi%e mikroskopicky vzhled asktivni povrchové
vrstvy 1idit (podle velstnostf, podkladu a zpdsobu redukce kysli¥niku stF{brného). Nap#{i-
kled mikrokrystely st¥ibre lze nahromedit t&snym plnénim ze sou¥asné tvorby mnoZstvi jedno-
duchych a d&lenych dutin nebo dendritd vychdzejicich z vodide e prochdzejfcich do povrchové
vrstvy anebo volnym plndnim vytvéFejfcIim:odd¥lené ¥dstice vzdjemnd se pohybujici a ulpiva-
Jict na povrchu jako porézni houbovity povlek prizplsobujfci se povrchu podkladu.

Veudruhém zplsobu provedeni ketody jsou nejprve vzniklé ¥dstice st¥fbra (redukeci
Zdstic kysli¥niku st¥fbrného). v pfi{mém kontaktu s vodi¥em a pdsobi jako ¥4st vodi¥e pro
tvorbu del¥f vrstvy ¥dstic, atd. Obdobn¥ neni kontekt mezi vodi¥em a préskovitymi ¥4sti-
cemi pP{my a elektrické vedeni je zprostiedkovdno pomoci ¥dstic st¥ibre.

C4stice kysli¥nfku siffbrného, ze kterych vznikd ektivni vrstva st¥ibra, lze vytvorit
v bezprostfednim okoli vodide pomoci anodické oxidace st¥ibrného vodiZe, nebo je lze vytvos
#it odd¥lend a pievést do katolytu nap¥. michénim.

Vzhledem k neZddoucimu u¥inku uritych kovovych iontd mejicich sklon se vyludovat
na katod&, je zfejm& Zddoucl ur¥itd deaktivace mikrokrystelické vrstvy sti¥ibra pri vyrob&
kyselin trichlorpikolinovych. Po¥dte¥ni redukce tet-kyselin na trichlormeziprodukty probihd
snadn¥j3{ ne% del¥f redukce na 3,6-D. PouZitf{m mén¥ aktivni elektrody dojde ke zvy¥eni se~-
lektivity reekce vzhledem k tvorb¥ trichlorslou¥enin.

Vhodnymi meteridly pro enodu pro provedeni uvedeného vyndlezu jsou létky inertni,
tJ. létky, u kierych nedochézi k neZddouci reekci s jakoukoli sloZkou katolytu (nebo s ky-
slikem) v nepfim&Ffeném rozsshu. Nicménd 90procentni nebo lepsf vytéZky 3,6=D byly dosaZeny
pouze s enodami sklédajficimi se v podstat¥ z grafitu. Je to zfejmé, protoZe dekarboxylace
(oxidace polychlorpyridinkarboxyldtovych aniontd) mé sklon se objevovat na anoddch skléda-
Jicich se z Jjinych ldteks

V del¥f ¥dsti bude posouzeno slofeni vhodnych katolytd (redukovanych sm¥si} pro pro=-
vedeni podle vyndlezu. Katolyt musi zahrnovat vodnou fézi obsshujfci jek hydroxidové ionty,
tek enionty polychlorpikolinové kyseliny, kterd md byt redukovdne. Tato fdze miZe také obsa-
hovat rozpust&né soli 3,6-D a tekové vedlejs{ produkty, které mohou vzniket v pribshu re-
dukce.

Obvykle hydroxidové ionty (a poiadovené kladné ionty) poskytuje hydroxid alkalického
kovu. Nicménd lze vdak pouZit jekykoli dalsi vhodny zdroj hydroxidovych iontld e kladnych
iontd. Zvl&¥t¥ preferovenym zdrojem hydroxidovych iontd de hydroxid sodny (zde bdze).
Obchodn® dostupny "¥isty" (rtulovy elektrolyzér) 50% vodny roztok hydroxidu sodného se uké~
zal Jjeko uspokojivy. Pro vyrobu 3,6-D Je zv1&3t¥ vyhodné, aby katolyt (jeho vodnd féze)
obsghoval alespoﬁ méng né% asi 20 ppm celkovych iontd obecnych kovd, ale obecn¥ se nepoZa~-
duje poufiti hydroxidld resgenéni ¥istoty.

Katolyt miZe toké obsahovat deldi fdzi obsshujfef 3,4,6-T, 3,5,6~T nebo tet-kyseliny,
dispergovenou nebo suspendovanou ve vodné fézi. Vyhodné je, aby eni tato fdze, eni vodnd
féze neobsehovela %6dné podstatné mnoZstvi del¥ich orgenickjch létek. PFi tom rozpuitdni
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nezneutralizované polychlorkyseliny nebo polychlorkyselin v orgenickém rozpou¥tddle, které
je v podstatd nemisitelné s vodnou fdzi, ale umozﬁuje prevedenf dostatedného mnoZstvi této
kyseliny do vodné féze a tek ji udr¥uje v nasyceném stavu s touto kyselou solf, kterd mé
byt redukovéna, se povafuje za proveditelny zplisob. To plati oviem s vyhradou, Ze spojenim
rézpouétédel nevzniknou nerozrazitelné emulze.

Podobn& mi%e vodnd fdze zshrnovat jedno nebo vice rozpudténych orgenickych rozpou3té-
del tekovych vlastnostf a v takovém mnoZstvi, kterd nemeji neZdédouci vliv na katodu, na
elektrodové reakce a na z{skdn{ produktu, w: nepfim¥¥eném rozsshu. Je p¥imou vyhodou tohoto
vynédlezu, %e nejsou poiedovéne b&ind rozpoustdla, kterd jsou vSeobecnd ho¥lavéd a %asto
toxickd anebo podléhaji tvorbd peroxidi.

V soulasnd preferoveném zplisobu provedeni se substrétovéd kyselina (kyselina, kterd md
byt redukovéna), postupn¥ priddvéd ke katolytu ve form& uprdskované pevné létky. Je vyhodné,
JestliZe se tato pevnd létka prevede pred pridénim do elektrolyzéru do formy kafe pomoci
g4sti katolytu (nebo vodné fdze). Zjistilo.se, %e nerozpubténé Zdstice tet-kyseliny maji
pFi smo¥eni vodnou fézf sklon se shlukovat do obtiZ¥n& rozru¥itelnych chuchvalcl. Tyto &dsti-
ce maji{ také sklon tvorit pZnu (na kterou nemajf vliv odpéﬁovadlé), JjestliZe se dostanou
do styku s plyny uvolhovanymi p¥i redukci. Obd tyto obtiZfe se znan¥ zmenZi pomelym priddvé-
nim kyseliny, ide4ln& rychlosti rovnou rychlosti, kterou rozpudtdnd sil kyseliny podléhd
redukci.

Pro ziskdni vysokych vyt&ikd 3,6-D mé podstatny vyznem, aby se pH vodné Pdze katolytu
udrfovalo na hodnot® 13 nebo vy58i bdhem reskce. Z tohoto hlediska je tské nezbytné, aby
¥iselny pom&r hydroxidovych iontd k chloridovym iontim nepoklesl vyrazn& pod 0,6 (hmotnost~
n{ pom&r OH™/CL” 0,3). Jinek se mohou na anod¥ tvo¥it znatelnd mnoZstvi produktd oxidace
chloridovych iontd (nepfikled chlornenu) a dekarboxylovenych chlorpyridind.

Podobn¥ jsou predchézejici podminky pro hodnoty pH a pomdry OH™/C1l” po%edovény,
jestli¥e se poufije postup podle vyndlezu k vyrob¥ 3,4,6~T a 3,5,6-T z tet-kyseliny.

Je vyhodné, aby se pomdr ekvivelnetd OH™ k C1” udrZoval p*i hodnot® 1 nebo vysii.

Obvykle se nejni%3f pom¥r OH /C1”, p¥i kterém se reekce uskute¥ni, objevi prdvd pFed
koncem redukce, tj. jestliZe v&t#ina iontl OH bude spotfebovéne a vznikne meximum iontd
Cl™. V kterémkoli stupni reakce bude minimélni hodnotou, na kterou md¥e pomdr klesat, takové
hodnata, kterd se ziskd, jestliZe se nechd redukce probihat, dokud veskend vnesend tri-
a/nebo tetrachlorkyselina neni redukovédna na 3,6~D. Tato minimélni hodnota Je rovna
(a - 3b -~ 2¢)+ (2b + ¢ + d), kde a znesmené gremionty vlo%eného OH , b znamend grammolekuly
vloZené tet-kyseliny, c znsmend gremmolekuly 3,4,6-T a/nebo 3,5,6~T vlo¥ené = d znamend gram-
jonty vnesenych imntd C1~ (ptvodnd pPitomnych). JestliZ%e vyrazy ¢ e d budou rovny nule, re-
dukuje se predchdzejici vyraz na (a - 3b)+2b. JestliZe budou rovny nule vyrazy b a d,
redukuje se vyraz na (a - 2¢) +c.

V definici vy¥e uvedeného vztahu je zahrnut p¥edpokled, Ze nedochdz{ k %#6dné vedlejsi
reskci a vyse uvedeny vztah je proto teoroetické minimum, kterého se doddhne jen vyjime¥né&.
Nicménd ve v&t3in& p¥ipedd se nebude tento skute¥ny ziskeny nejniZi{ pomér OH™/C1l” zna¥nd
1i%it od teoretického minime. Proto lze tento vyraz pouZit jeko prektické kriterium rele-
tivnich mno¥stvi bdze a substrdtu kyseliny nebo kyselin pouZitych v dené redukei.

Tak, jestli%e mé byt tet-kyselina prevedena na 3,6-D ve vysokém vytsZfku, po¥et gram-
molekul tet-kyseliny, které lze vnést na gramion vneseného OH , bez podstatného snifeni
pom¥ru OH™ k C1™ pod 0,6, zjistf se tak, %e se polo%i 0,6 rovno (1 = 3b)+2b a Fedenim této
rovnice pro 6; napf. b =a/0,24. Podobns, jestliZe mé byt 3,5,6-T pfevedena na 3,6-D 2 pomdr
OH™/C1” se mé udrZovat nejmén& 0,6, pak 0,6 = (1 - 2¢)#+¢c a ¢ = 0,38, to znemend, e md
byt vneseno ne vice ne¥ 0,38 gremmol 3,5,6~T na gramion vneseného OH .
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Dosud nebylo dosafeno redukce tet-kyseliny ne 3,4,6-T bez.soudasného vzniku 3,5,6-T

. a 3,6-D ve znadnych mno¥stvich. Obecny vyraz pro teoreticky kone¥ny pomér OH /CL™ Je

v tomto pripadd ddn vyrazem (a - b /3x + 2y + z/)+(b/2x + y/ + d), kde a, b a 4 -Jsou de-
finovény vy%e a x, y, Jjsou molérnf frekce tet-kyseliny pFevedené na 3,6-D a "trikyselinu"

a z je moldrni frakce neprevedené tet-kyseliny. Tek v typické reskci poskytuje 1 gremmol
tetikyseliny sm&s, ve které z = 0,1, x = 0,5 ay = 0,4, JestliZe bude pivodni obssh iontd
€17 nulovy e pPedpoklddeny teoreticky konedny pom&r OH /C1” bude 0,8, pak g, mnontvi poZa~-
dovenych iontl vsddky OH™, které se nalezne z rovnice

= (e = /1,5 + 0,8 5 0,105([1,1 + 0,4l)= (a = 2,4) 41,4

je nejmén¥ 3,52 gremiontd (nebo nap¥ikled 3,52 gremmold hydroxidu alkelického kovu), tJ.
tento moldrn{ pomdr tet~kyseliny k hydroxidu by nem&l p¥evySovat 1/3,52 neboli 0,284,

Z prikladu 6¢c (v této prihld¥ce) je zjevné, Ze dokonce pri teoretickém minimdlnim
nebo kone#ném pomdru tek nizkém jako je 0,08, lze prevést tet-kyselinu na 3,6-D v 77% vj:
t¥%ku. V druhém extrému, jestli%e nejsou pF{tomny Zédné chlaridové ionty, je pom¥r OH /C1~
ne poddétku redukce roven nekonednu; z toho vyplyvd, %e neexiskuje horn{ limit tohoto pom¥ru.

Jestli%e se jeko zdroJj hydroxidovych iontd pou¥ije NeOH (a tet-kyselina je pouze vlo-
%end polychlorpikolinové kyselina), m¥l by se celkovy hmotnostni pom¥r tet-kyseliny ke
vnesenému NaOH pohybovat v rozmezi od 0,5 do 2,1, ale vyhodnd od 0,65 do 1,3. Odpovidajici
molérni pom&ry jsou v rozmezfi od 0,075 do 0,32 a vyhodn& od 0,1 do 0,2. PFi pouZiti hy-
droxidd alkalickych kovl se vZeobecnd aplikujfi rozmezi uvedend na druhém mists.

Koncentrace lédtky poskytujici hydroxidové ionty v katolytu, se miZe pohybovat od mini-
mélni hodnoty poZadovené pro hodnotu pH rovnou 13 a¥ k hodnot¥, p¥i které se stene rozpust-
nost soli tet-kyseliny této pouZité bdze nevyhodnd nizkou. V pfiped¥ pouZfiti hydroxidu
sodného je toto rozmezf od 0,4 hmotnostnich procent do 15 hmotnostnich procent. Vyhodné
rozmez{ pro hydroxid sodny je od 5 do 7 hmotnostnich procent (2,1 aZ 3,0 hmotnostnich
procen OH™). P¥i vyjddfeni pomoc{ mold jsou tato rozmezi od 0,1 do 3,75 a vyhodn& od 1,25
do 1,75 gremmol hydroxidu sodného na 1 000 gremd katolytu(voda, hydroxid sodny, kyselina).
PFibliZn& stejnd rozmezi se poveluji ze vhodnd pro delsi hydroxidy alkalickych kovd.

Relativni mno¥stvi 3,4,6-T, 3,5,6-T anebo tet~kyseliny, které miZe katolyt obsaho-
vat ve form& nerozpu¥t¥né létky, by nemdlo prevySovat 12 hmotnostnich procent katolytu.
Pfi vyZ¥%ich hodnotéch Jje suspenze nevyhodnd viskézni. Soli tri- a tet-kyselin (jako jsou
nap¥fklad sodné soli) jsou rozpu¥tiné v silnych vodnych bdzfch. (nep¥fklad v 10procentnim
hydroxidu sodném) pouze v rozsshu n&koliks hmotnostmich procent, tek¥e celkovy obseh ne-
pr¥evedené kyseliny (rozpust¥né a nerozpuitdné) nebude vdeobecn¥ pfevydovet 15 hmotnostnich
procent. OvSem dal%{ tri~ nebo tet~kyselinu lze pfidat b3hem reakce pokud tim nedojde
ke snffeni pom&ru OH /Cl™ pod 0,08. Podobn¥ lze piidat dald{ mno%stvi létky slouZfci jako
zdroj hydroxylovych iontll, ale katolyt si musf udrfet dostate¥nou tekutost a rozpou¥tdci
schopnost (pro sdl kyseliny) zajiZiujfcich michatelnost a pfim¥Fenou reskini rychlost.

Jestli¥e ve¥keré mnoZstvi polychlorkyseliny tvo¥ic{ vsddku nebude vneseno do katolytu
na poddtku, miZe byt zbytek pridén ve form& volné kyseliny nebo ve form& soli s pouZitou
bdz{ spoledn¥ s deldim podilem béze, ktery miZe byt poZedovén k zaji¥téni{ toho, aby pomdr
OH /C1” neklesl p¥fli¥ nizko.

Zjistilo se, %e 4-chlor substituent tet-kyseliny (nebo 3,4,6~T) mé sklon podléhat
bazické hydrolyze dokonce pfi teplot¥ mistnosti. Z toho vyplyvéd, %e bazicky vodny roztok
takové polychlorpikolinové kyseliny, kterd md byt elektrolyzovédna, by m¥l byt bud Zerstvd
pripraven nebo uchovdvédn v chladu.
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Vhodné teploty této elektrolyzy se obecn¥ pohybujfi v rozmezi od 5 do 60 °C. Pri
teplotdch nad 50 % se objevujl vedlejsf{ reakce (nabiiklad hydrolyza) v takovém rozsehu, %e
véEn¥ ovlivnuj{ vytdZky, komplikujf ziskévéni 3,6-D a kysliku a pritomné vedlej$i produkty
plsobf potiZe a pfi teplotdch pod 10 9C je rozpustnost tet-kyseliny nefédoucim zpisobem
nizké. Vyhodné rozmez{ teplot je od 20 do 40 9¢ a zvlé¥td vyhodné rozmezi je od 34 do 36 °c.

Vhodné resk¥ni doby pro prevedeni tet-kyseliny na 3,6-D z 90 % nebo vj3e se pohybuji
od 12 hodin (pfi 20 °C) do 3,5 hodin (p#i 40 °C). Doby ned 10 hodin vedou k pieredukovént
anebo k vedlejsim reskcim (zejména p¥i teplotdch nad 30 °c).

Rychlost redukce 3,4,6-T a 3,5,6~T klesd znalnd v pozd&jsich fézfch této reakce, tekiZe
vhodné reekinf doby se vyznemnd nezkréti‘pfi poufiti tri-kyselin jako pofedem vytvoFenych
vychozich ldtek. Nicmén¥, je-li poadovédna tvorba 3,4,6-T a 3,5,6-T (a 3,6-D) z tet-kyse-
liny, jsou vhodné podstatn& krat3i reek®ni doby. Tak p¥i potencidlu katody -1,3 voltu
a teplotd.od 25 do 28 °C miZe sm&s produktl obsshovat (v zdvislosti na ekiivitd katody) a%
55 moldrnich procent trichlorkyselin, asi 40 moldrnich procent 3,6-D a esi 5 moldrnich pro-
cent tet-kyseliny po dvou hodindch reakce. Po 3 a%Z 3,5 hodinéch reakce budou pf{tomna pii-
bliZn¥ stejné mno#stvi “trikyselin" = 3,6-D a v podst¥ 24dné mnoZstvi tet-kyseliny.

PoZadavky na elektricky obvod pro tuto elektrolyzu jsou nésledujiéfl:

Potencidl katody vzhledem k standardni nasycené kalomelové referen&ni elektrodd md
byt v rozmezf od -0,8 do -1,8 voltu, pro pripravu 3,6-D je vyhodn& tento potencidl v roz-
mez{ od -1,2 do -1,5 voltu a potenciél od -1,3 do -1,4 voltu se jevi jako optimdlni. Pro
ptipravu 3,4,6-T a 3,5,6-T (redukci tet-kyseliny) se jevi byt lep3im potencidl od -0,8 do
-1,2 voltu; viz p¥{klad-it.

.P¥i potencidlu katody =-1,3 voltu je produkovéno mno%stvi vodiku (na katod¥ elektro-
1lyzou vody) se spotPebou nejmén& 5 procent prochézejictho proudu. P¥i potencidlech katody
negativndjsich ne% -1,5 voltu se zvyrazni vyvin vodfku a podfl spot¥ebovaného proudu miZe
p¥esahovat 10 procent.

Proudové hustota, v ampérech na cm2 navrieného povrchu katody (stranou nejbliZs{
k snods) mé byt v rozmezi od 0,005 do 0,085; 0,08 se jevi jeko optimdlni hodnota, tj. umoZ-
nuje vysoky stupen konverze tet-kyseliny (nebo tri-kyseliny) bez podstatné anodické oxidsce
jejich reduknich produktl.

Nep&t{ &lénku (potencidlovy reozdil mezi anodou = katodou) je ur&eno (pro dany tok
proudu) odporem ¥ldnku a je udrZovéno na tak nizké hodnot&, jakd je vhodnd pro praktické
provedeni. Tento potencidl bude mft obvykle hodnotu asi 2 voltd.

Proudové vyt¥fky lep3f neZ 90 procent byly dosaZeny v praktickém provedeni tohoto
vyndlezu v laboratornim m&¥{tku. V poloprovoznim m&F{tku byl dosud typilt&j&i 70 a¥ 80~
procentnf vytéZek.

Jestli¥e se zvlolf k odddlen{ katolytu a anolytu pouZiti prilindité prepéZky, jako je
diefragma nebo prilin¥itd keremickd nddobke, miZe se anolyt sklédat z jednoduché vodné
béze, jako je nap¥fklad 10procentni vodny roztok hydroxidu sodného. Je zvlé&t¥ vyhodné
nepoutivat p¥epdfky, to znamend ponofit jak amodu tak katodu do jediného ned&leného objemu
bazického vodného roztoku soli tet-kyseliny.

K d¥innému provedeni elektrolyzy je nezbytné, eby katolyt (a anolyt) byl dostate¥nd
michén, neppiklad pomoci magnetického michedla. Svislé michéni nebo intenzivni michéni
neni nezbytné, ale stupen michdni by m¥l byt takovy, aby se #4dnd objemové ¥ést roztoku ne-
1i%ile obsehem polychlorpikolinétu nebo obsahem hydroxidovych iontd od prim&rného obsahu
celéhod roztoku o vice nei n&kolik procent.
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Vhodné elektrolyzéry pro praktické provedeni vyndlezu se sklddajf z sktival st¥{brné
elektrody d¥ive definovené, anody, vyhodn¥ grafitové, stendardni referen¥ni elektrody (jeko
Je nasycend kalomelové elektroda s Lugginovou kapilérou) umfsténd tak, aby se prdvé doty-
kela katody, prostfedkd pro michdni, jako je magnetické michdlo, prost¥edkd pro jiméni
(0ddslens) plynd uvolnénych na katod® a na enodd, zadbizend - jako je potenciostat - pro indi-
kaci a udriovédni katodového nap¥ti a nep¥tf ¥lénku, a péru elektrického vedeni pro pripojeni
zdroje stejnosmdrného proudu. VSechny, ¥4sti elektrolyzéru, které p¥ichézeji do styku s ka-
tolytem (enolytem) by ovSem m¥ly byt odolné viZi bazickym vodnym roztokdm s0li, nebo by
prinejmensim nemsly poskytovat kovové ionty, které by se vylu¥ovely ne katodd. Materidly,
které byly ov&feny, nebo se poklédeji za vhodné pro pou?ité nddobky elektrolyzéru jsou sklo,
postFib¥ené kovy, Lucite, grafit a dal¥f ldtky b&¥n& uzivené v chloralkallckych elektro-
lytickych &ldncich.

. Obecn& je vyhodné pouZiti vélcovité katody.(jeko je nap¥fkled vélcovitd, st¥ibrnd

mi{¥ka 20 mesh/o otvoru 0,84 mm) obklopujicf stdhedovou anodu, jejif tver mi%e byt obdobny
nebo 1 odlidny od tveru ketody a kterd je umistdne esi 1 a% 2,5 cm od katody. Nicménd né-
dobka elektrolyzéru, pokud se sklddé z vodivého materidlu jako Je grefit, miZe také plsobit
Jeko snoda obklopujfci katodu. Podobnd mi%e pisobit st*fbrné nebo post¥ibfend elektrolytickd
nddobka. (Jestlife je nddobka vodivd je t¥ebs brét v dvehu p¥{sludnd bezpednostni opatieni
Jako jsou izolece a uzemn¥ni),

Vyhodné je, jestliZe je elektrolyzér opatPen zatizenim pro zmdnu polarity (pro ektive=-
ci a nebo reektivaci katody) a zePizenim pro udrZovéni teploty, jeko je vodnd lézen ovléda~
né termostatem.

0ddslent plynd uvolndnych na elektroddch se snadno dosdhne b&Znym zplsobem. Zpracovéni
reek¥ni sm&si (katolyt/emolyt) pro ziskdnf 3,6-D je jednoduché a p¥fmé. 3,6=D se vysrd#i
Jako volné 3,6-D kyselina okyselenim na pH 0,5, nap¥iklad koncentrovaenym vodnym roztokem
kyseliny chlérovodikové, a pek se 0dd¥li filtraci nebo rozpusténim v organickém rozpou-
8t3dle (napfi{klad v dichlormethanu), které je prekticky nemfsitelné s vodou. Surovou 3,6-D
lze ziskat v mno¥stvich rovnych 90 a% 99 procentim teoretického vyt¥iku pri ¥istotd ef asi
98procentn{, odpafenim dichlormethanu. 3,4,6- a 3,5,6-trichlor-2-pikolinové kyseliny lze
odstrenit rekrystalizaci surového produkturz vodného rozpou¥tidle (jeko je nap¥ikled voda,
solanka nebo vodny alkoholicky roztok), odstran¥nim rozpoudtddla a opakovénim redukce.
V t&ch pfipadech, kdy obsah trichlorkyselin nevedi, mdZe byt pouzite surovd 3,6-D v plvodnt
form&. Je moZno ziskat surovy produkt 3,6~D, ktery obsshuje velmi mélo trichlorkyselin,
prodlouZenim elektrolyzy za bod, pFi kterém reakéni rychlost klesne natolik, %e podstatn¥
klesne proudovéd d¥innost.

JestliZe se postup zam&¥{ na vyrobu trichlorkyselin.(a 3,6-D), lze ziskat sm¥s trichlor-
kyselin z mate¥nych louhd 3,6~D jako druhy nebo tietf vytdiek. Tuto sm¥s lze pak rozdslit
znémymi d¥licimi zplsoby, jeko je preparativni chromatografie. 3,4,6=1 teje pri 128 °C
a 3,5,6~T taje pri 144 °C.

Aktivnl stF{brnou vrstvu katody lze upravit (¥dste¥ns deektivovat) uvédZenym pokrytfm
gdsti (vyhodn¥ men¥{ ¥4sti, jeko je mén¥ ne¥ 50 procent) jejfho povrchu povlekem obecnych
kovl. To lze pouZft nep¥fklad ponorenim sktivované elektrody do vodného roztoku béze obse=
hujici ionty obecnych kovd a jej{ katodickou polerizaci.

Ndsledujici priklady déle ilustruji tento vyndlez.
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Priklady

Redukce tetrachlor-2-pikolinové kyseliny (tet-kyseliny) ne 3,6-dichlorpikolinovou kyselinu
(3,6-D) v laboratornim m&F{tku, katoda je ektivovdna in situ.

Prfklad 1 - (elektrolyzér A)

Do 300 ml sklendné nddobky obsshujfcf michadlo a umist¥né na megnetické michalce se
vnese roztok 15 gram8 grenull hydroxidu sodného reagen¥ni ¥idtoty ve 150 ml destilované
vody. Do horn{ ¥dsti roztoku se ponot{ plendrni mPi¥kovend sti¥{brnd katoda o rozmérech
5 cm x 7,5 em, 20 mesh (o otvoru 0,84 mm), nasycend kelomelové referen&ni elektroda a pla-
nérni grafitové anods o rozmsrech 5 cm x 7,5 cm x 2 mm (umist¥né 1 cm od katody). Zapne
se michdni, na snodu a katodu se p¥ipoji zdroj stejnosmdrného elektrického proudu a k mi-
chané kadi se pPidaji 3 ml vody obsahujici 60 miligrsmG dusiZnanu st¥f{brného. Potencidl
katody, vzhledem k referen¥ni elektrodd se udr¥uje na -1,3 voltu a potencidlovy rozdfl
¥lénku (asi 3 volty) se nastavi p¥i poldtelnim proudu asi 3 ampéry. B&hem asi 30 minutového
intervalu se pPidd 10 gramd tet-kyseliny. Bshem celkové doby asi 4,5 hodiny (pFi asi 25 %)
proud exponencidlnd klesne na mén¥ ne% 0,3 smpér a reekce je vkondena. Okyselenim (28 ml
koncentrovené kyseliny chlorovodikové), extrakci elektrolyzoveného roztoku pomoci dichlor-
methanu e odpafenim extraktu se ziské 6,8 g bilé pevné ldtky. Infra¥ervenou spektrdlni
analyzou a plynovou chromatografii se zjistilo, Ze surovy produkt obsahuje 92,2 hmotnostnich
procent 3,6-D.

Priklad 2

Opekuje se pPiklad 1 s tou vyjimkou, Ze se hepfidévé %4dny dusilnan stfibrny e ketoda
se aktivuje n¥kolikendsobnym zm¥n¥nim polarity, kaZdé po n&kolika sekunddch (p¥i vypnutém
michént). Z{skd se 7,2 gremu surového produktu (97,9 procent teorie) o obsashu 3,6~D 91 hmot-
nostnich procent. )

Pr{iklad 3

Opakuje se p¥iklad 2 s tou vyjimkou, Ze kdy% je pfevedeno asi 95 procent pivodnd vne-
sené kyseliny, pridd se dal¥fch 10 gremd tet-kyseliny a 3 g hydroxidu sodného a v elektroly-
ze se pokrafuje a# do celkové doby 9 hodin. Ziskd se 14,6 gremu surového produktu (99,3 pro-

cent teoretického vytsZku) o obsshu 91,4 hmotnostnich procent 3,6-D.

Celkovy molédrni pomdr tet-kyseliny k NaOH v tomto p¥fklad¥ je 0,17 a kone¥ny pomdr
OH™/C1™ (ze pPedpokledu, %e 3,6~D je jejdinym resmk®nim produktem) je rovny asi

(18/40 - (3 x 0,914 x 20/261)-(2 x 0,914 x 20/261) = 1,7.
Kone¥ny hmotnostni obsah NeOH v resk¥nl sm&si je asi
{18 - 40(3 x 0,914 x 20/261)] x 100/188 = 5,1 procent.

(Jestli¥e se vezmou v dvshu hmotnosti H2 a 02 uvoln&né v prdbdhu reakce, toto &islo
mdZe byt pondkud vys31).

Priklad 4

Provede se série Sesti experimentdlnich redukci (e~f) za pouitf vélcovité mF{Zkevé
st¥ibrné katody, 20 mesh, kterd je snodicky sktivovéne, tj. v podstat® zplsobem vy3e uve-
denym v p¥ikledu 2. Ketoda svisle obklopuje plendrni 5 cm x 7,5 cm x 2 mm graefitovou ano-
du a md promdr asi 7 cm. Zdrojem stejnosmdrného nep&til je Model 317 Potentiostat (Prince-
ton Applied Research) a nddobka (bud 300 ml nebo 600 ml sklendnd k&dinka, podle objemu
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reakdni smZsi) je Sdstednd ponofeha do vodnf 1lézn& ¥fzené termostatem. Nasycend kaelomelové
elektroda s Lugginovou kepildrou se umfsti 'tak, aby konec kepildry se prév¥ dotykel katody,

Michdnf je zaji¥t¥no magnetickym michadlem,(umf{stdny pod vodni ldzni) a vlestnim magnetics=
kym michadlem.

Mno%stvi pouZitych létek v reskci, reak®ni podminky e doby reskce, vyt&%ky a &istoty

surovych produktd 3,6-D, které byly ziskdny (ekyselenim, extrakci a odpe¥enim) jsou uvedeny
v nédsledujic{ tabulce L.

Je nutné vzit v uUvehu, e "konedné" pomdry OH /Cl” uvedené v tabulce, jsou teoretické
ninimélni hodnoty vypo¥tené za pfedpokladu 100ppocentni konverze tet-kyseliny na 3,6-D.
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P¥{kled 5

Zplsobem v podstatd stejnym jeko v p¥ikladu 4, s tou vyjimkou, %e st¥ibrné mi{zke
pouZitéd jeko katoda je nehrazena mi*{Zkou postiib¥enou (pred vlastni aktiveci) pomoci kato~
dické polerizace v amoniekdlnim roztoku dusi®nanu st¥fbrného, se provede serie t¥{ redukci
(a-c) tet-kyseliny.

Dal¥1 t¥i redukce (d-f) jsou provedeny tim samym zp&sobém s tou vyjimkou, Ze pouZité
ketody jsou tvoreny: (a) a (b) postfibfenou m¥ifZkou Monelova kovu a (c) post¥ib¥enou
mi¥iZkou niklu.

ShroméZd&ni a enelyza plynd uvoln¥nych pii elektrolyze b¥hem tichto pokusl ukazuje,
%e rychlost vyvoje kysifku (nas katod%) je v souladu s teorii celkové reeskce, jak Jje uvedeno

vy8e a je 10 aZ 15ndsobné vzhledem k rychlosti vyvoje vodiku (na anodi).

Vysledky té&chto Sesti pokusd jsou shrnuty v nésledujici tabulce II.
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Pri1iklad

Série &tyr pokusd (a-d) se provede pfi riznych pom&rech tet-kyseliny k NaOGH za pouZitf
predéistdnt a in situ sktivované st¥fbrné m¥{¥kové elektrody, kterd se periodicky reaktivuje

b&hem redukce.

K 300 ml destilované vody v 600 ml sklen¥né kddince se p¥idd zvolené mnoZstvi NeOH
reegentni Zistoty za michdn{ pomoci magnetického michedla. Plandrnf mPiZkovd st¥I{brnd kato-
da o rozmérech 5 cm x 7,5 cm, 20 mesh (o prim¥ru otvoru 0,84 mm) predem ponofend do sm¥si
vody a koncentrované vodné kyseliny chlorovodikové v pomdru !:1 po dobu 10 minut a proumytd
vodou, se zcela pono¥f do vzniklého bazického roztoku. Plendrni grafitovd snoda mé stejné

6

rozm¥ry jako katoda a je podobnym zplisobem ponofena do bazického roztoku a Jje vzdédlena

asi 1 cm od katody. Ne katodu se vloZi potencidl (vzhledem k nasycené kalomelové referendni
elektrodd), ktery je na pol&tku prdv# ne hraenici pozitivity a pak se zvy3f na +0,6 voltu

b&hem n&kolika minut. Polarits ¥lénku se potom obrdti a potencigl katody se nastavi na
asi -1,3 voltu (napdtl ¥ldnku je asi 2 volty).

zm¥nou polarity (na + 0,6 voltu) po dobu asi 3 minut. Redukce pak pokraduje po celkovou
dobu 8 hodin, prilem# se katode reaktivuje kn2dé 2 hodiny. Elektrolyticky proud se zvysi
z plvodni hodnoty asi 3 empért na asi 5 ampér, pii nasycent bazického roztoku sodnou solf
tet-kyseliny, a pok se sni%f na kone¥nou hodnotu asi 0,3 amper.

Obsah elektrolyzéru se pek zpracuje okyselenim, trojndsobnou extrakci dichlormethanem
a odparenim. (Je zjistsno, Ze jestliZe mno%stvi dichlormethanu pouzitého k prvni extrskeci
neni dostate¥nd, dochézl k tvorb¥ emulze, nicménd tuto emulzi lze snedno rozrazit deldim

pffdavkem dichlormethanu).

5 g let-kyseliny se pask smisf s 20 ml &&sti
bazického roztoku (stéhnutého z elektrolyzéru) = vznikld suspenze se op&t vnese do nédobky,
¥im¥% zapo&ne redukce. Tento postup se opakuje (bZhem dvou hodin) dokud veskeré mnoZstvi
tet~kyseliny, kterd md byt redukovdna, neni vneseno do roztoku. Ketoda se pek reaktivuje

Vysledky pokusl e~d jsou shrnuty v tabulce III.

Tabulka

III

Vliv pom3ru tet-kyseliny/NeOH a teploty

P¥ikl.  NeOH Tetékyselina(‘) Po¥dtesni Koneény Teplota Produkt
huotn hmotn mol. pomsy  Bselny . b 5D
. . et=kyseliny eor. vyt. obsa
8 # % NaOH 8§m§€1 C hmotn. %
6a 33 8,9 9,5 0,163 1,58 38 - 40 94 97
b 22 6,2 9,8 0,244 0,55 38 - 40 91,5 94
e 17 4,8 49,9 0,316 0,085 38 - 40 88 87,5
d 33 8,9 9,5 0,163 1,58 27 - 30 93,5 97

VysvEtlivky: (1) Asi 97% ¥istoty. Vyt¥Zky jsou opraveny podle této Zistoty.

(2) Teoreticky minimélni pom&r OH /Cl™ pro 100% prem&nu tet~kyseliny na 3,6-D.

Provedeni postupu podle vyndlezu v poloprovoznim mi¥{tku

"Stenderdni" elektrolyzér, podminky a postup

Pravouhlé néddrZ vn¥jsich rozm¥rd 13 cm x 33 cm x 122 cm, sestavend ze dvou vloZkovych

desek z LUCIIE

Sirokych pravouhlych neoprenovych t¥snicich vloZek a ¥tyPiceti 0,95 x 3,8 nebo 4,4 cm ¥roubd.

o rozm&rech 2,54 x 33 x 122 cm, 2z kli¥eného rdmu vytvofeného z LUGITER
o sile 2,54 cm a rozm&rech 7,6 x 33 x 122 cm, dvou 0,16 cm x 2,54 cn

+
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K vnit¥fnfmu povrchu jedné ze dvou vloZkovych desek se pripevni plenérni st¥{brnd m¥iZkova
elektrode (20 mesh) (velikost otvoru 0,84 mm) o rozmdrech 0,16 x 27,6 x 102 cm pomoci
deseti rovnomdrn® umistdnych 3roubld 1,44 cm z postiibFeného Monelova kovu, jednotlivd izo-
lovenych, prochdzejfcich vloZkovou deskou. Obdobn& se na prot3jsf vnitfnf strenu druhé
vloikové desky pripevni grafitovéd anoda s vyvrtenymi a pro¥i¥ténymi otvory (10 rovnom&rng
um{stdnych otvord) pomoci titenovych Sroubd potaZenych rhodiem, ponechévajici 0,635 cm
mezeru mezi anodou a katodou. Pomoci otvord na viku a spodku nédoby elektrolyzéru se pii-
poji okruh pro cirkulaci kapaliny, sklddajici se z elektrolyzéru (odtok horem), malého
vymdniku tepla, jimky (pro priddvéni létek vstupujicich do reakce) a odst¥edivého Zerpadla.
Del&im otvorem ve viku elektrolyzéru se vsune kelomelovd elektroda (s Lugginovou kapildrou)
a umist! se tak, aby se prévs dotykela katody. Zdrojem elektrické energie pro ¥lének je
suchy usmdriove® General Electric (0 e% 10 voltd, 0 az 500 smpér) reversibiln¥ pPipojeny
vodi¥i k prostupujfci ¥4sti katodovych a-anodovych Zroubd.

Pou?ité sti{brné miiika byla (ve v&tZind pripadl) p¥edem pokryta stiibrem in situ
neplnénim elektrolyzéru roztokem 36 grami dusinenu st¥ibrného v asi 5 000 ml 19procentniho
hydroxidu smonného a katodickou polarizaci mbizky (pFi potencidlu vidi SCE -0,05 a% -0,13
voltu; 16 empér/po dobu 90 minut, vypusténim tohoto roztoku a gtyFndsobnym promytim desti-
loyeanou vodou. '

Objem elektrolyzéru je asi 4 litry a celkovy objem systému je asi 23 litrd.

Pred kaZdym pokusem se cely systém promyje ¥istou vodou a elektrolyzér se &isti napl-
nanim sm&si voda : koncentrovend kyselina chlorovodikové 1:1 (pokud neni uvedeno Jjinak),
kterd se v elektrolyzéru ponechd stét po dobu 10 minut a pak se vypusti. Systém se potom
znovu promyje a ponechd se krdtce cirkulovet vsédka hydroxidu sodného a vody. PRi zapnutém
gerpadle se postupnd zvySuje potencidl katody po dobu ndkolike minut od 0 do +0,6 voltu
(vd#i referenni elektrodd) a zdroj se nastavi tak, aby udrZoval tento potencidl po dobu
ndkolike minut. Polerita &lénku se pak postupnd obraci, dokud potencidl katody nedoséhne
-1,3 voltu. (Celkovy ektive¥ni Sas ¥ini asi 10 minut.)

PouZity hydroxid sodny je bud ve form& granulf reagen¥ni Zistoty nebo ve form& 50pro-
centnfho hydroxidu sodného ze rtutového elektrolyzéru. Rozpusti se (nebo zPedi) ¥iZtinou
vodou v tekovém poméru; aby potdtedni obsah NeOH v reak¥ni sm¥si byl v pofadovaném rozmezi
(b%%n% 6 % 7 hmotnostnich procent).

Vsddka tet-kyseliny (o minimélnim obsshu 97 procent) se rozetle s gdsti alkalického
roztoku odebraného z jimky a vznikld smds se zpracuje v CowlesovE dispergdtoru a pak vréti
do jimky. Zapoji se Serpadlo, ¥imZ dojde k cirkulaci sm&si tet-kyseliny 2 alkelického roz-
toku elektrolyzérem (rychlosti od 38 do 95 litrd/minutu) e zapolne se s redukci.

Teplots reak¥ni sm8si se odeditd v prostoru mezi vrcholem elektrolyzéru a vym&nikem
tepla a udrfuje se v poZadovaném rogzmezi pomoci Pizeného pritoku chladici vedy vym&nikem
tepla.

Hmotnost vsédky tet-kyseliny se pohybuje v rozmezi 0,8 a¥ 1,6ndsobné hmotnosti vsadky
NaOH. \

Prim&rny proud elektrolyzérem se pohybuje od 98 de 188 ampér, coZ odpovidd jmenovitym
proudovym hustotém od 0,036 do 0, 053 amper/cm2 (pro uvae¥oveny povrch katody 2 807,4 cm?).
Proto¥e katoda je mPiZ¥kovd, pohybuji se skute&né hodnoty proudovych hustot pravdépodobné
od 0,05 do 0,07 amper/cmz. Poddtedni proudy jsou vysoké aZ 315 empér, ale proudy se pravé
pred koncem pokusu sniZujf na 16 ampér (podle pouzité teploty).

Priudh ka?dé reakce se sleduje periodickym odebirdnim vzorkl obsshu elektrolyzéru
(systému) a snalyzou pomoci potenciometrické titrace 0,1 N roztokem dusidnanu st¥ibrného
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se sleduje obseh Cl™. Jestlife rychlost zvyZovénf obsshu Cl~ se znadn# sni#{ a intenzits
proudu klesne na zékladni linii, reskce se ukondi a systém se vypusti,

SloZeni reskdn{ sm&si bylo stanoveno pomoci plynové chromatografie (GPC)., 150 ml ali-
kvotn{ podil reek¥ni sm&si (obvykle v podstatd homogenniho vodného roztoku) se okysell na
pH = 1 a extrahuje t¥ikrét dichlormethanem. Spojené extrakty se vysu¥i nad sfranem sodnym
a oddestilujf v rotedni odparce pii teplotd 45 % 50 °C a vznikly pevny nebo polopevny
zbytek se vysud{ ve vekuu po dobu 1 hodiny pfi teplot® 45 °C. Potom se ochlad{i a zva3{f.
OdvéZi se asi 0,1 g vzorku, smfs{ se stejnym mnofstvim 1,2,3,4-tetrachlorbenzenu (jako
vnit¥niho stenderdu a s 1 ml BSA /N,0-bis(trimethylsilyl)acetamid/. Vznikld smds se zah¥eje
v resktoru REACTI-THERM™ (Pierce Chemical Co.) po dobu 10 a¥ 15 minut pPi teplots 60 °C
pro pievedeni rdznych pikolinovych kyselin na jejich odpovidajfci trimethylsilylestery.
Tato sm¥s se vstPikne do GPC systému progresmoveného pro predem zvolené ddaje Zasu o teploty,
po&fnajtc 160 OC. Detekce se provede teplotd vodivostnim zpisobem e pomoci odezev n¥koliks
pFedpoklddenych komponent vzorku, které byly predem stenoveny pomoci &istych standardnich
vzorkd.

P¥r{kladg 7
Priprava 3,6-D

Zékledni ddaje pro devdi pokusd (e-i) provedenych pfedchdzejicim zplisobem jsou uvedeny
ni%e v tabulce IV. Je nutné poznemenat, %e pri vypo¥tu teoretického procentického vytdiku
se predpoklédalo, Ze vedkeré ztrdty vzniklé v pribZhu reakce byly zcela zplisobeny vyvojem
kysliku (coZ neni zcela pFesné). Také obseh pousité tet-kyseliny se predpoklddel 97 %,

i kdy# u n&kterych pouZitych tet-kyselin byl nelezen obssh a% 97,9 procenta, protofe spole=
hlivé stenoveni obsshu nebylo u vdech pouitgch tet-kyselin vZdy dostupné, Proto nalezené
100procentni (nebo vy331) vytdsky ziskené v nikterych pokusech Jsou v tebulce IV uvedeny

ve sniZeném vyjdd¥eni jeko maximdlni 99procentni vytifek.

Mimo obsahu 3,6-D obsafeného v kone¥ném produktu byly v n&kterych pokusech také sta=
noveny obsahy tet-kyseliny, trichlorpikolinovych kyselin, monochlor-, 4,5-dichlor- a 4=hy-
droxy-3,5,6~trichlorpikolinovych kyselin. Nicméns byle nalezena velmi mald mnoZstvi tdchto
ddle Jmenovanych n¥kolika znedidiujfetich slodek s proto nejsou v tabulce uvedeny.

Teoreticky minimélnf pomdr OH™/C1” vypo¥teny pro kaidy pokus uvedeny v této tabulee
byl asi 0,6 a skute¥né kone¥né pom¥ry stanovené analyticky se dobie shodovaly s touto
hodnotou.
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Pr{kled 8

Vliv zne¥i¥t¥nf kovy v pouZitém vodném roztoku NeOH; Obsahy trichlorkyselin v kone&ném
produktu. .

dyly provedeny t¥i pokusy (a-c) v podstat¥ stejnym zpdsobem jako v pHfkledu 7 s vyjim=
kou toho, %e katoda (elektrolyzér) nebyla pbed Zddnym z t¥chto pokusl ¥i¥t¥na. Roztok hy-
droxidu sodného v knZdém z t&chto pokusi byl pripraven z 50% hydroxidu sodného.ve kterém
bylo nalezeno asi 20 ppm obecnych kovl, které ovliiviaujf nefddoucim zpisobem W¥innost stifibr-
né katody pro vyrobu 3,6«D. (U experimentdlni mPffkové katody pouzitim po dobu 8 hodin
v bazickém roztoku vytvobeném z konteminovaného roztoku hydroxidu sodného bylo nelezeno,
pomoci fluorescen¥ni rentgenové enalyzy, %e 16 procent jejtho povrchu je okludovéno Zelezen,
asi 1 % niklem, 2,3 % m¥3df a asi 0,7 % olovem o (sned) zinkem.)

Poznémky a vysledky (v¥etn3 obsahu trichlorkyselin v produktu) t&chto pokusd jsou
uvedeny niZe v tebulce V. Obssh vedlejsich produktd (mimo obseh 4-hydroxyderivdtd tet-ky-
seliny) byl op&t zanedbatelny = nenf v tebulce uveden.
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P¥{preve trochlorkyselin v laboratornim m¥#ftku

Priklad 9
Vliv sniZeného potencidlu katody a zvyZeni teploty na slofeni produktu

Sm&s 8 gremd 50procentniho hydroxidu sodného (zne®i¥tsného obecnymi kovy jako v pif=
kledu 8), 100 m)l vody a 7 gremd tet-kyseliny se podrobi elektrolyze po dobu 6 hodin p¥i

teplotd 40 °C p¥i pouZiti Zerstvd anodizované, nové miiikové stiibrné katody a grafitové
anody. Potencidl katody a elektrolyticky proud po urditych dobdch reskce byly ndsledujici:

Doba reskce Potencidl katody Elektrolyticky proud
“h volty smpéry
0 -1,00 0,8
1,5 - 1,00 0,8
3,5 -~ 1,00 0,6
5,5 - 1,00 0,1
6,3 - 1,00 0,1

PoZdte¥ni moldrni pomsr tet-kyseliny k NaOH byl 0,268 & teoreticky koneZny pom¥r
OH"/C1” byl 0,364,

Zpracovdni reskdni sm¥si okyselenfm, extrakci dichlormethenem e odpa¥enim poskytne
5 g pevného produktu (vd¥i 5,2 gremim teoretického vyt¥Zku 3,6-D a 6,1 gremu 3,4,6~T ane-
bo 3,5,6-1). GPC snalyze prokdzals, ¥e produkt md nésledujici sloZent: 3,6-D 12,2 hmot-
nostnich procent, monochlorkyselina nebo monochlorkyseliny 0,2 procenta, trichlorpikolino-~
vé kyseliny 81,5 procents, 4~hydroxyderivéty tet-kyseliny 0,5 procenta, dels{ ldtky 0,2
procenta.

a

PREDUET VYINLALEZU

1. Zplsob pFipravy 3,4,6-trichlor- nebo 3,5,6-trichlor-2-pikolinové kyseliny z tetra-
chlorpikolinové kyseliny, nebo 3,6-dichlorpikolinové kyseliny z uvedenych trichlorpikoli-
novych kyselin, vyznalujfci se tim, %e se elektrolyticky redukuje tetrachlorpikolinovd ky-
selina a/nebo 3,4,6~trichlor- nebo 3,5,6~trichlor-2~pikolinové kyselins prichodem stejno-
sm¥&rného elektrického proudu ke keatod¥ majicf povrchovou vrstvu pikrokrystell st¥{bra vy-
tvoFenou elektrolytickou redukef koloidnfch hydratovanych Zdstic kysli¥niku st¥ibrného za
pr¥i{tomnosti vodné bdze a jeji% relativni potenciél vzhledem k nasycené kalomelové elektrods
Jje od ~0,8 do -1,8 voltu, piilem# proud prochézi od enody mejic{ vzhledem ke katod¥ kladny
potenttdl a proudovd hustota &ini 0,005 aZ 0,085 ampér na en? navrieného povrchu katody, mf-
chanym bazickym vodnym roztokem vfchozich pikolinovych kyselin o pH nejmén¥ 13, p¥i teplot¥
od 5 do 60 °c, ktery obsahuje nejmén¥ 0,08 hydroxylovych iontd na p¥{tomny chloridovy ion.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %Ze

a) roztok je nasycen bazickou solf uvedend pikolinové kyseliny a spole¥n¥ s nerozpudtdny-
mi ¥dsticemi této kyseliny tvof{ suspenzi,

b)  vedkerd kyselina, jak ve form& soli, tak ve form¥ #dstic a velkerd bdze tvoPrfel vsédku,
Jsou pP{tomny v po¥dte¥ni suspenzi = - '

c) polet mold kyseliny a soli na ekvivalent hydroxylovych iontd je na po&dtku reskce
v rozmezi od 0,1 do 0,2.
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3. Zpdsob podle bodu 1, vyzna¥ujfci se tim, Ze Zdst aktivni st¥ibrné vrstvy katody

se pokryje bezickymi kovy a pouZitou kyselinou je kyselina tetrachlor-2-pikolinové.

4., Zplsob podle bodu 3, vyznadujici se tim, %e se provddf pPi potencidlu katody
od -0,8 do =1,2 voltu. ’
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