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(54) Zptsob pripravy halogenovanych aromatickych primérnfch amind

Vynélez se tyké zplsobu piipravy halogenovanych aromatickych primérnich amind re-
dukof p¥islusné nitroslouteniny podle Béchampa za p¥itomnosti ulinného inhibitoru dechlo-

race.

Je obecn¥ znémo, %e redukce halogenovanych aromatickych nitroldtek Jje provézena
ztrdtou chloru za vzniku aromatickych primédrnich amind s menSim po¥tem halogenskupin,
nef je Zédouci, nebo vibec dehalogenowvanych. Ty pak tvoff nefistoty, které provdzeji
hlavni{ komponentu surového produktn a mﬁsi byt odatrﬁﬁovdny prevéind frakinf destilaci.

Halogen aromatického jddra je sice pevnd vdzdn a obvykle se oddtépuje Jen vysokymi
teplotami. Upln¥ jinou situaci vdak navozuje pritomnost ur&itjfch substituentd, pisobi-
cich negativné na stabilitu chloru. Takovymi Jsou napi. -Noz, -CN, -COOH v ortho- nebo
para-poloze ke chloru, které jej &inf mobilnim. Reaktivitu chloru zvy3uje predeviim
skupina =NO,. | |

Bylo tedy "lelné zam¥iit se na potlaleni dehalogenace, kterd provdzi hlavni proces
Béchampovy redukce aromatickjch halogennitrosloudenin, pomoci G¥inného iphibitoru této

reakce.

© Jako dechloradni inhibitory je ssmoziejm$ zndma celd Fade létek. Jejich inhibilni
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d&inek viak bul nenf zv143% vyznamny, nebo vyrazn¥ snifuji reakini rychlost redukce, pro-
dluzuj{ tak pracovni Zas vyrobn{ operace a ne jsou proto z tohoto ddvodu zajimavé nebo
jsou zase nep#ijatelné z koroznich ddvodd., Tak FP &, 1534361 uvdd{ pou¥iti trietylfosfity,
USP &. 3149161 pouﬁiti'octanu sodného, z Jjaponské patentové prihlésky SHO 50-31134 pak
je znémo pou¥itf vépenatych sloufenin a kromd toho dalsf létky ze skupiny alkylamind,
alkonoamind, al.cyklickych amind apod.

Bylo treba najft takovy inhibitor, ktery by pfi provoznich podminkdch Béchampovy
redukce, zeJjména pii redukei 2,5-dichlornitrobenzenu a ortho-chlornitrobenzenu, vyznam-
nou mérou potla¥il vznik vedlejdich létek, majfcich plved v dehalogenalni reakei.

Bylo zji¥t¥no, Ze takovou ldtkou mlZe byt naprfiklad dikyandiamid, kyanamid vépenaty,
bud ¥isty, nebo ve formd technického hnojiva, a kyanamid, jeJjichZ dals{ vyhodou Je,Ze
negativnd neovlivauJji vibec nebo ovlivhuji Jen mélo reakdni rychlost redukce.

7 uvedengch t¥{ sloufenin je zv1&3% doporufitelny dikyandismid, p¥i jeho# aplikaci
v laboratornich pokuseéh Béchampovy redukce pfekryatalovaného 2,5-dichlornitrobenzenu
byl zfskdn produkt o 99,7% ¥istot¥, obsshujici pouze 0,15 % hmot. 3=-chloranilinu a
0,15 % hmot. 2-ch16ranilinu, zatim co pokus bez pouZiti tohoto inhibitoru poskytl pro-
dukt jen o 97,2% ¥istot¥. Podstata zplisobu pripravy halogenovanych aromatickych primér-

nfch amind obecného vzorce I,
P
c1
/xr/

kde X znad{ H nebo Cl, Béchamptovou redukct odpovidejicich nitroslouSenin vzorce II,
NO,
Cl
/11/

kde X mé vyse uvedeny vyznam, za pfitomnosti inhibitord dechlorace spodivé podle vyndlesu
v tom, %e se jako inhibitor dechlorace do systému pridévé 0,1 a¥ 30 % hmot., vztaZeno na
hmotnost vstupn{ nitroslouleniny, kysnamidu, kyanamidu vépenatého nebo dikyandiamidu.

Aplikace dikyandiemidu v provoznim m&Fitku pii vyrobé 2,5-dichloranilinu méla stejny
positivni ¥inek inhibitoru, ktery se projevil ve vyrazném snf{¥en{ obsahu monochloranili-
nd a anilinu v eystému po redukci ve srovnénf s vyrobnim Sar¥emi, pfi nichZ inhibitoru
pou¥ito nebylo.

Priklad 1

Byla provedena Béchampova redukce 2,5-dichlornitrobensenu v soustavé obsshujict
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" 60 g vody, 120 g Fe-pilin a 0,816 g lqraéliny mravend{i, do ni% bylo uvedeno ‘120 g
2,5~dichlornitrobenzenu. Pred zapofetim redukce byl do redukinf soustavy uveden dikyan-
dianmid v mno¥stv{ 6,0 g. Redukce prbbihala pti teplot& bodu varu po dobu ti#{f hodin a
poskytla produkt, ktery obsahoval 99,7 % hmot. 2,5~-dichloranilinu, 0,15 % hmot. 2-‘chlor-
anilinu a 0,15 % hmot. 3~-chleranilinu.

Za stejnych podminek provedeny pokus bez inhibitoru poskytl produkt o obsshu
97,2 % hmot. 2,5-dichloranilinu, 1,0 % hmot. 2-chloranilinu, 1,4 % hmot. 3-chloranilinu
a 0,4 % hmot. enilinu.

Priklad 2

Byla provedena Béchampova redukce v soustavd obsahujfci 900 kg vody, 1 500 kg
Fe-pilin, 12,5 kg kyseliny mraventf, 15 kg dikyendiemidu a 1 500 kg technického 2,5-ai-
chlornitrbbenzoxiu béhem 14 hodin p¥i teplotd veru soustavy. Surovy produkt obsshoval:

99,2 % 2,5-dichloranilinu

0,3 % 2-chloranilinu

0,2 % 3-chloranilinu

O,ll % 2,4-dichloranilinu
0,2 % 3,4-dichloranilinu
Uvedend %. Jsou % hmotnostni.

SloZeni produktu bez pouZiti inhibitoru bylo ndsledujici:

95,8 % 2,5~dichloranilinu

1,7 % 2~-chloranilinu

2,1 % 3-chloranilinu

0,1 % 2,4-dichloranilinu

0,2 % 3,4-dichloranilinu

0,1 % anilinu

Uvedend % Jsou % hmotnostni.

P¥{klad 3

Byla provedena Béchampova redukce v soustavd obsahujici{ 60 g vody, 60 g Fe-pilin,
7,9 g HC1 a 120 g ortho~chlornitrobenzenu s pridénim 3,6 g kyanamidu. Slo%enf produktu
po tfech hodindch redukce bylo toto: 99,7 % hmot. ortho-chlorenilinu, 0,2 % hmot. para-
-chloranilinu a 0,1 % hmot. anilinu. Srovndvac{ pokus bez pouzitf inhibitoru vykazoval
pouze 98,6 % hmot. ortho-chlorenilinu & ddle 0,2 % hmot. pera-chloranilinu a hlavn¥
1,2 % hmot. anilinu.

Priklad 4

Byla provedena Béchampova redukce 2,5-dichlornitrobenzenu v soustav® obsshujici
72,5 g vody, 120 g Fe-pilin a 0,99 g kys. mraven¥f, do ni¥ bylo uvedeno 120 g 2,5-di-
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chlornitrobenzenu. Jako inhibitoru dechlorace bylo poulito 6,0 g kyanamidu vépenatého
ve formé technického hnojiva.

Redukce probthala pii teploté varu systému po dobu 6 hodin a poskytls produkt, kte-
ry. obsahoval 99,1 % hmot. 2,5-dichloranilinu, 0,4 % hmot. 2-ghloreanilinu & 0,5 % hmot.
3-chloranilinu.

Ber pouXit{ inhibitoru byl obssh produktl dechlorace v ¥rovni pfedchosich pokusi,

PREDMET vVYNALBZU

z_pusob ptipravy halogenovanych aronatiekych primérnich amind obecného vsorce I,
NH, ‘ :
Cl
(1)
X

kde X znai{ H nebo Cl, Béchampovou redukci odpovidajfoich nitrosloulenin vzorce II,
no.‘, »
(¢3}
. (1)
X
kde X mé vySe uvedeny vyznam, sa pi{tomnosti inhibitord dechlorsce, vyznaleny tim, ¥e .

se jako inhibitor dechlorace do systému pFidévé O,1 a¥ 30 % hmot. vstaleno na hmotnost
-vetupni nitroslouleniny, kysnamidu, kyanamidu vépenatého nebo dikyandiamida.

- Vytiskly Moravské tiskaiské zévedy, :
provoz 12, Leninova 15, Olomouc ' Cena: 240 K&s
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