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Zpiisob p¥ipravy aromatickych primérnich

amintt Bé&champovou redukci

piisludnych

nitrosroufenin tak, Ze se jake redukiniho
Jeleza pouZije litinové drté€ specifikované
jako mékka Seda litina perlitické nebo per-
liticko-feritické metalcgrafické struktury s
obsahem feritu do 40 %.
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Vynédlez se tyka zplsobu pifipravy aroma-
tickych primarmich amin® redukci pFislu3-
né mnitrosloudeniny dle Béchampa.

K piipravé aromatickych aminti je v tech-
nické praxi stale jesté prevaZujicl techno-
logii redukce nitroslouCeninm za prispéni
soustavy litina — elektrolyt. V literature
nachéazime mmnoZstvi informaci, které se po-
kouseif vysvétlit mechanismus chemické re-
akce a postihnout chemické a fyzikalni pa-
rametry, které ovliviiuji prab&h wredukce.
Zwlastni pozornost je vEnovéna druhu, kon-
centraci a funkci elektrolytu a jeho wvlivu
na reakéni{ rychlost procesu, parametrim
technologickym, jako jsou vzdjemné pomé-
ry reagujicich sloZek systému, ale i fakto-
rim chemickoinZenyrskym, nap¥. charakte-
ru michdni heterogenni reak&ni soustavya z
ného odvozenym konstrukénim parametrim
michadel (P. H. Groggins: ZAakl. pochody
worg. syntézy, SNTIL Praha, 1958; N. N. Vio-
roZcov: Zaklady syntézy polotovarti a bar-
viv 1., Techn. v&d. vyd., Praha 1952).

Cést -informaci se tykd i volby redukeni-
ho Zeleza. Nazory ma funkci redukéni litiny
p¥i pf¥ipravé aromatickych ammi v souhor-
nu uvadi prepracované vydani N. N. VioroZ-
cova [(Grundlage der Synthese von Zwis-
chemprodukten und Farbstoifen, Academia
Verlag, 1966). Nejlep8§im Ze€lezem pro re-
dukCni procesy méd byt Sedd litina.

Seda litina z chemického hlediska.je Ze-
pFfitomnost v soustavé podmitinje tvorbu
feritu, resp. austenitu a perlitn, resp. lede-
buritu v mikrostruktufe litiny, které vzni-
kaji pii chlazeni soustavy Fe |- C p¥i sou-
Gasné tvorb& volného grafitu.

Kromé tcho obsahuje Sed4 litina v malém
mnoZstvi i jiné prvky, jako je Mm, P, Si, S.
Takto vyjadifenad nehomogenita je dle teore-
tickych nazord na Béchampovu redukci p¥i-
Cinou pomé&rng vysoké reaktivity litiny ve
vodném prostfedi elektrolytu, mebot umoZ-
fluje vznik galvanickych ¢lankid, ma jejichZ
angdé vznikajic! kyslik podporuje oxidaci
Zeleza. Tento fakt pak pfispivad teorii o re-
akci mezi Zelezem a elektrolytem, teorii o
regeneraci elektrolytu v redukénim pro-
stfedi a urychleni redukéniho procesu. Stej-
né je vykladdana i souvislost miezi urychle-
nim redukce a pfitomnosti NiSO4 mebo
CuS0y4, tj. takovych soli, které se Zelezem
michiou tviotit galvanické ¢lanky.

Vyznamnym zjisSténim technické praxe je
i skutednost, Ze nejaktivn&ifim reduk&nim
Zelezemt jsou grafitem bohaté druhy Sedé li-
tiny, které se b&hem redukce snadno rozpa-
daji a zvétSuji tak plochu svého G&inného
povrchu. Casto je redukéni Zelezo upravcvé-
no drcenim a mletfm na jemné &astice o vel-
kém povrchu, vyjimku netvolfl ani pouZiti
praskovité litinové drté [jap. patent SHOWA
48—42064 (1933)]. Samoziejms, Ze pribsh
redukce ovliviiuje pak i porézita litinovych
Cdstic, stupeil leptdni a intenzita michdni
heterogenni reakcéni soustavy, které mé za-

4

jistit pribéh procesu v kinetické oblasti bez
ovliviiecvani difuznimi faktory. [Kirk, Oth-
mer: Encyclopaedia of Chemical Technolo-
gy, Viol. 2, 83 (1967), Houben, Weyl: Metho-
den der org. Chemie, Band XI/1, 394 {1957)1].

Zajimavy pohled na Béchampovu redukci
poskytujl infrormace o korozi kovii, publi-
kované v literatufe (F. Bartonitek: Koroze
a protikorozni wochrana kovli, Academia,
1966).

Ve svétle téchto informaci 1ze chédpat Bé-
champovu redukei také jako kombinaci che-
mické a elektrochemické koroze ve zredé-
nych roztocich na povrchu litiny s vodiko-
vou depolarizaci, kde jako depolarizator
funguje aromatickd mnitroldtka. Povrch liti-
ny je v pribshu procesu stdle obnovovéan,
dastice se rozpadaji a Zelezo v litiné pFeché-
zi postupné na kysliéniky.

Tyto informace jsou mnesporng zajimave,
mnohé z nich ov&fené experimentilng a pro-
viozni praxi. Potvrzuji, Ze Béchampova re-
dukce je sloZity procces v heterogenni sou-
stavé, na jehoZ prab&hu se svou funkci po-
dili jako jedna ze souCéasti tohoto systému i
redukdni Zelezo. ,

Ale informace o redukinim Zeleze jsou
dle naseho mézoru nepostafujici. Predeviim
proto, Ze nepostihuji detailngji charakteris-

“tiku reduk@niho Zeleza optimalnich  vlast-

nosti s ohledem na jejich funkci pii Bé-

champové pracesu.

Pojem ,,mé&kka Sedd litina” je totiZ pojem
prili§ Siroky a je superponovan fadé druht
,,8edych litin” s rozdilnou metalografickou
strukturou. V téte souvislosti je nepfijemny
a nebezpetny také ten fakt, Ze ekonomie
chemické vyroby poZaduje cenové. vyhodné
redukéni Zelezo, kterym obvykle byva liti-
novy odpad z rliznych strojirenskych zavo-
di, samioziejm& Ze rifizné charakteristiky.
Tcho pak wchemickd v§roba pouzivd jako
,,sedé litiny”.

Diukazem toho jsou vlastni poznatky, zis-
kané b&hem studia technologickych proce-
st (4,4 -diaminostilben-2,2’-disuifokyseling,
2,5-dichloranilin a dalsi), kdy rozdilng akti-
vita dvou druhi ,,Sedé litiny” mohla byt vy-
svétlena teprve na zdkladé metolografické-
‘ho Setfeni. Litina podle svého strukturniho
a chemického charakteru vice &i méné& piiz-
nivé nebo nepiiznivé ovlivituje prib&h a
vysledek chemického procesu Béchampovy
redukce, projevuje se jako vice £ méné& ak-
tivini.

Bylo tedy tfelné zabyvat se studiem ak-
tivity redukéniho Zeleza pfi Béchampov§ch
procesech a specifikaci toho druhu Zedé li-
tiny, kterd je pro reduk@ni proces optimil-
nfi,

Bylo zji8t&no, Ze primérni vliv na aktivi-
tu litiny mé jeji metalograficka struktura.
Nejvy88i redukcni nfinnost ma litina se za-
kladni strukturou perlitu. Velikost grafitu do
500 wm a jeho tvar (lameldrni nebo kulicko-
vy) jsou na aktivitu litiny prakticky bez
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vlivu., Aktivitu litiny v3ak sniZuje pfitommost
feritu. Perliticko-feritickd litina s obsahem
feritu 40 % a vy33im vykazuje jiZ vyrazné
wZ8t redukéni aktivitu, samotny ferit, resp.
Cisté Zelezo jsou pak jiZ prakticky inaktiv-
ni. Udinnost perlitické nebo perliticko-feri-
ticks lit'ny sniZuje také p¥itcmnost chemic-
ky vazanéhco uhliku ve formé cementitu. Sa
zvySujicim se obsahem volného cementitu
v zdkladni struktu¥e perlitu ¢i perlitu a fe-
ritu klesa aktivita redvkini litimy.

Bilé, resp. melirované litiny s obsahem
cementitu nad 50 % jsou jiZ prakticky in-
aktivnl.

Na zédkladé t&chtc poznatkdl byl vypraco-
van pcstup pFipravy arcmatickych primdr-
nich aminfi zpisobem podle vyndlezu. Zpi-
sob pFipravy uwvedenych amint Béchampo-
vou redukei pFistudnych nitrosloutenin spo-
¢ivd podle vynédlezu v tom, Ze jako reduks-
niho &inidla se pouZije redukiniho Zeleza,
jehioZ zékladni metalografickd struktura je
perlit s obsahem feritu do 430 %, s volnym
uhlikem ve fermé lameldrniho &i kuliGkove-
ho grafitu bez vyskytu volného cementitu.
Zvysujici se obsah feritu nebo cementitu a
jejich negativni vliv na G&innost redukdni
litiny je mioZné elimincvat vEtSI hmotnosti
redukdnihe Zeleza pouZitého jakc népln re-
duktioru. Je v8ak nutné v tomto p¥ipadé pfi-
jmiout negativni ekoncmické dasledky, vy-
jddieni sniZenim kapacity reduktoru, vy33i
spotfebni normou Zeleza a vy3Sim odpadem
Zelezitych kald.

NiZe uvedené piifklady ilustruji provedeni
podle vynéalezu.

Priklad 1

Byla provedena Béchampova redukce 4,4'-

-dinitrestilben-2,2’-disulickyseliny néasledu-
jicim postupem:

Do reakdni nadoby se piedloZi 232 ml vo-
dy a za michani se vnese 56 g redukiniho
Zeleza a 8 4 g chloridu amonného. Tato sou-
stava se vyhPeje za stalého michdmi k tep-
lcté varu a na této teplotd se udrZuje cca
1 hodinu. Zatim se pE¥ipravi rozick sodné
soi  dinitrestilbendisuliokyseliny rozpusté-
nim 86,0 g 106% této kyseliny ve formé& je-
il sodné sali ve 214 ml vedy za michani a
roztoix je vyhrat na teplotu cca 80 °C [A. O.
208 528). Po skonleni leptani litinové drté
je roziok uvadén do reakéni nadoby k re-
dukci rychlosti 700 g reztoku za hodinu pfi
teplcté varu soustavy. Po skonZeni davko-
vani jeou v urfitych a plesnych &asovych
intervalech wodebirdny vzorky reakéni sou-
stavy k analytickému vyhodncceni a ke sta-
noven! konverze nitrolatky v damém Case.

Reduk&nim Zelezem v opakovanych poku-
sech byla litincva drt o stejné granulometrit
aviak rozdilné metalografické struktury dle
néasledujiciho prehledu:

a) Mékka Sedéd perlifickd litina

b) M&kka Sedd perliticko-feriticka litina
(5 % feritu)

c) Meékka &=2da perliticko-feriticka litina
(50 % feritu)

d) Cisté Zelezo

e) Perliticko-feritickd litina s 30% obsa-
hem cementitu

f] Perliticko-feriticka litina s 50% obsa-
hemi cementitu.

{Hodwoty uvnitf tabulky pPedstavuji stupeii
konverze v %)

Doba redukce v min a e d e if

30 97,5 98.4 49,6 24,2 42,0 42.4

60 98,0 99,6 60,2 27,4 47,4 449
120 100,0 0,0 69,3 30,3 52,9 47,6
180 75,5 32,3 55,2 50,6
240 80,0 33,8 58,5 52,6
300 83,9 36,4 60,2 54,3
360 87,0 37,5 63,5 56,1

Priklad 2

Byla provedena Béchampova redukce 2,5-
-dichlornitrobenzenu v soustavé obsahujici
60 g vody, 0,816 g kyseliny mravenéi a 120 g
redukéniho Zeleza, do niZ bylo uvedeno 120
gramii roztaveného 2,5-dichlornitrobenzanu
bdhem: pal hodiny. Redukce probithala pri
teplotd varu soustavy do prakticky uplné,
minimadlnd 98%, konverze dichlornitroben-
zenu ‘po riznou reakéni dcbu podle druhu
pouZité litinové drté stejné granulometrie. V
pfipadé pouZiti litinové drté& pouze perlitic-
ké struktury bylo dosaZeno totdlni konverze
do 30 min po skonéeni davkovani nitrolatky,
byla-li litinovd drt perlitickou litinou s

50% wohsahem feritu, pak trvala redukce
cca 5 hodin a s ¢istyyn Zelezem bylo dosa-
Zeno po 8 hodinach trvani procesu konver-
ze nitrcldtky jen z cca 30 %.

P¥iklad 3

Byla provedena Béchampova redukce p-
-nitrofenetolu v soustavé obsahujici 107 g
vody, 9 g 368% kyseliny chlorovodikové a
137 g reduk&nitho Zeleza, do niZ bylo bé&hem
1 hodiny uvedeno 186 g 90% p-nitrofeneto-
lu o teploté 60 aZ 70 °C. Redukce probihala
p¥i teploté varu soustavy do Uplné konver-
ze mitrolatky po riznou dobu podle druhu
pouZité litiny stejné granulometrie.



218112

7

Byla-li redukénim Zelezem perlitickd liti-
na s 50 obsahem feritu, pak byla redukce
ukonfena prakticky ckamZité po ukonfeni
davkovani n'trolatky. V pripad8& pouZiti per-
liticko-feritické litiny s 50% -cbsahem ce-
mentitu bylc je$té ve 4. hoding trvani poku-
su 42 % mitrolatky nezreagovédno, Cisté Ze-
lezo (ferit) se ukédzalo byt i v tomto pripa-
dé& prakticky inaktivni.

Uvedenymi tFemi scubory piikladft je de-

monstrovana aplikace vyndlezu na typ Bé-
champova procesu prFipravy vodorozpust-
nych amind i amint ve vodé nerozpustnych.
Stejny vliv metalografické struktury litinové
drté na prabé&h procesu byl zjistén i pfi pri-
pravé dalSich aminti jakeo kresidinu, 6-chlor-
-Z-aminofenal-4-sulfokyseliny, m-fenylendi-
aminsulfckyseliny, p-amincfenclu, o-chlor-
anilinu.

PREDMET VYNALEZU

ZpGsob pripravy arcmatickyich primér-
nich amin@ Béchampovou redukci pFislus-
mnych nitroslowfenin, vyznaleny tim, Ze jako
redukéniho Zeleza je pouZito litincvé drt&

Severografia, n. p., zdvod 7 Most

specifikované jako mékka Sed4 litina perli-
tické nebo perliticko-feritické metalografic:-
ké struktury s obsahem feritu dc 40 %.

Gena 2,40 K&s
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