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ReSeni se tyka zpfisobu vyroby 3-nitro-
benzaldehydu, ktery spo&ivd v tom, Ze se
nitrace provadi v prostiedi koncentrovansg
kyseliny sirové nitradni smési za pFitomnos-
ti slou€eniny obecného vzorce RCONHz2, kde
R znaéi vodik nebo aminoskupinu v molé4r-
nim poméru sloZek hydrobenzamid vzorce
IT: kyselina dusi¢n4 : sloutenina obecného
vzorce RCONH2 1:4 a7 8: 0,01 aZ 0,03 pri
teplot& 10 aZ 35 °C, nade? se po rozloZeni
reak¢ni smé&si ledem a vodou zisk§ produkt
vzorce 1.
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. Vyndlez se tyka zplschu vyroby 3-nitro-
benzaldehydu vzorce i

Z5—CHO
-

NOp .
(1)

Uvedena sloutenina je dileZitym mezi-
produktem organického primyslu se $iro-
kym pouZitim v oblasti organickych barviv,
latek pro ochranu zemédsélskych plodin 1
1é¢iv, napf. roentgendiagnostika, kyseliny
jopancové (Prehled parviv, SNTL Praha
1968; Chemie der Pflanzenschutz- und
Schéidingsbekampfungsmittel, dit 1 aZ 8,
Springer-Verlag, Berlin, The Chemistry of
Nitro and Nitroso Groups [(Ed. H. Feuer)
Interscience, New York 1970, rusky preklad
Izd. Mir, Moskva 1973; J. Amer. Chem. Soc.
71, 3753, (1949}, ]. Amer. Chem. Soc. 80,
4949 (1958), Radek O.: Jopagnost, zéveretna
yprava VOFB (1959]].

Doposud se 3-nitrobenzaldehyd vzorce I
pritmyslové vyrdbi v podstaté dvéma zpuiso-
“by. V prvnim se provadi pFiméd nitrace ben-
zaldehydu za pouZiti znacného pfebytku ni-
tratni smési, Gasto vyZadujici bezvodou Ky-
selinu dusitnou (viz napf. z4véretnd zpra-
va VOFB a citace tam uvedené, Methoden
der Organischen Chemie (Houben Weyl)
svazek 10/1, G. Thieme Verlag, Stuttgart
1971). Tento postup méd fadu nevyhod. Po-
wziva nokolikandsobného prebytku nitra&ni
smgsi, pritemZ pouZiti bezvodé kyseliny
dusitné ptindsi z pezpetnostniho i hygie-
nického hlediska znatnd rizika. Pri tomto
postupu se tvoii 5 aZ 15 % neZddouciho o-
-isomeru, ktery se obtiZné odstraifiuje krys-
talizaci z poZarniho hlediska nebezpecnych
rozpoustédel nebo extrakci vodnym rozto-
kem uhlititanu sodného. Druhy zplsob po-
urziva snadno dostupného 1,3,5-trifenyl-2,4-
-diaza-1,4-pentadienu (hydrobenzamidu)
vzorce II

(CsH5CN=N)2CH—CsHs (11},

ktery po rozpudténi v pFebytku monohyd-
ratu kyseliny sirové nitruje smé&si piipra-
venou z monohydratu Kkyseliny sirové a
koncentrované kyseliny dusi¢né pfi teploté
0 a# 18 °C, pridemZ se na 1 mol hydroben-
zamidu vzorce 11 pouZije pouze 2,4 molu ky-
seliny dusiéné (teoretickd spotieba ¢ini na
1 mol latky vzorce II 3 moly kyseliny dusic-
né). Podle uvedeného postupu se ziské iso-
merové Cisty produkt vzorce I, obsahujici
do 1 % o-isomeru. Nevyhodou tohoto postu-
pu je zne¢isténi 7¥4ddaného produktu vzorce
I zbytkem hydrobenzamidu a jeho rozklad-
nych produkti, dale pak relativng dlouha
reakni doba a nutnost rekrystalizace pro-
duktu pred dalsim pouZitim.
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Na tyto postupy navazuje Vv positivnim
smyslu zpiisob podle vynélezu, ktery vyse
uvedené nevyhody z&asti nebo zcela odstra-
fiuje.

Zptisob podle vynélezu je zaloZen na ni-

" traci hydrobenzamidu vzorce II v prost¥e-

di koncentrované kyseliny sirové v ptitom-
nosti 0,01 aZ 0,03 molu motoviny nebo for-
mamidu vztaZeno na 1 mol hydrobenzamidu
vzorce II nitradni smdsi sloZenou z koncen-
trované kyseliny dusitné a sirové v obje-
movém poméru 1:0,6 aZz 0,8 v mnoZstvi 4
a? 8 mold na mol hydrobenzamidu. Podle
vyndlezu se postupuje tak, Ze se suchy hyd-
robenzamid vzorce II rozpusti za michéni
v koncentrované kyseling sirové pii teplo-
t& 10 a¥ 15 °C a potom se pfida b&hem 3 aZ
4 hodin nitratni smé&s obsahujici 4 aZ 8 mo-
18 kyseliny dusi¢né na mol latky vzorce II,
natez se po ukonfeném pFidavani pozvolna
zahfeje na teplotu 30 aZ 35 °C. Pribéh re-
akce je moZné sledovat pomoci chromato-
grafie na tenke vrstvé silikagelu po dobu
4 a? 6 hodin. Po opé&tovneém ochlazeni se
reakéni smés vleje na stejny objem ledu a
vody. Vylouceny olejovity produkt pozvol-
na vykrystaluje — cca za 15 aZ 30 minut,
po odsati se promyje dokonale vodou do
neutrdlni reakce na methyloranZ. VysuSe-
ny produkt vzorce I obsahuje podle plyno-
vé chromatografické analyzy méné nez 0,5
procent o-isomeru.

Vyhodou zpuasobu podle vyndlezu je vy-
soka isomerova Cistota produktu vzorce I,
ktery se ziskd ve vysokych vytéZcich. Ve
vétsing pripadl se bez gisteni pouZiva k
daldim syntéznim stupfiGim. Dalsi vyhodou
je, Ze nahrazuje 95 aZ g9 % kyselinu du-
sitnou  bdZng dostupnou koncentrovanou
kyselinou dusi¢nou.

Zpiisob podle vyndlezu je demonstrovdn
na nékolika piikladech provedeni, které
jsou pouze ilustrativni a 7adnym zplhsobem
neomezuji rozsah predmétu vyndlezu.

Priklad 1

K 1460 g (800 ml) koncentrované kyse-
liny sirové bylo pfi teplotd 10 aZ 15 °C po-
stupng piiddno 310 g (1,04 molu) hydro-
benzamidu {vzorec I} a 1 g mod&oviny. Po
rozpusténi hydrobenzamidu byla pomalu
priddvana nitra¢ni smd&s (1238 g), piipra-
vend z 477 ml koncentrované kyseliny du-
sitné a 315 ml koncentrované kyseliny si-
rové, tak rychle, aby teplota reak&ni smési
nepiestoupila 15 °C (vngjsi chlazeni ledem
a soli). Potom vSe bylo zvolna zahfédto na
teplotu 30 aZ 35 °C. Pritbéh reakce byl kon-
trolovdn pomoci chromatografie na tenke
vrstvé silikagelu a po 4 hodindch michéni
byla smé&s nalita na stejny objem ledu. Vy-
loudeny olejovity produkt pomalu vykrys-
taloval, byl odsat na frité a promyt nékoli-
krat ledovou vodou do neutrdint reakce. Po
ususeni odsatych krystalil ve vakuovém
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exikatoru bylo ziskano 422 g (90 %) pro-
duktu vzorce 1, t. t. 55 aZ 57 °C, ktery podle
plynové chromatografické analyzy obsaho-
val 0,45 % . neZ4douciho o-isomeru. Litera-
tura uvadi teplotu tdni 58 °C.

Ptiklad 2

K roztoku hydrobenzamidu v koncentro-
vané Kyseliné sirové (62 g hydrobenzamidu

B

ve 160 ml kyseliny sirové} bylo priddno
0,3 ml formamidu a potom p¥i teplotd re-
akéni smési 10 aZ 15 °C bylo pozvoln# pri-
kapdno 220 g nitraini smési jako v pii-
kladu 1. Po analogickém zpracovani reakd-
ni smési bylo ziskano 87 g produktu vzorce
I, t. t. 55 aZ 57 °C, ktery podle plynovg
chromatografické analyzy obsahoval 0,5 %
o-isomeru.

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob vyroby 3-nitrobenzaldehydu vzor-

cel
QCHO

NO,
(1)

vychazejici ze vzorce II hydrobenzamidu
(CeH5CH=N)2CHCsHs (11},

ktery se v prostiedi kyseliny sirové nitru-

je nitra¢ni smési sloZenou z koncentrova-
né kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové, vy-
znaCujici se tim, Ze se nitrace provadi v

prostfedi nitratni smési za pFitomnosti
slouCeniny obecného vzorce III,
RCONH2 (111),

kde R znaf¢i vodik nebo aminoskupinu, v
molarnim poméru sloZek hydrobenzamid
vzorce II:Kkyselina dusi¢na : slou¢enina o-
becného vzorce III 1:4 aZ 8:0,01 aZ 0,03
PIi teploté 10 aZ 35 °C, nadeZ se po rozlo-
Zeni reakéni smési ledem a vodou ziska
produkt obecného vzorce 1.
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