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a zpusob jejich pFipravy

1

Vyndlez se tykd4 2-smino-6-nitro-1,3,5-trimethylbenzen-4-gulfonové kyseliny, Jjejich solf
a zplsobu jejich piipravy parcidlnf redukci pFislusnych dinitrosloudenin, -

Vyée uvedené aminoslouleniny p¥edstavuji skupinu novych 1ldtek, které nebyly dosud v do-
stupné odborné literatufe popsény.

Predm¥tem tohoto vyndlezu je 2-smino-6-nitro-1,3,5-trimethylbenzen~4-sulfonovd kyselina
a jejf soli, cherakterizované obecnym vzorcem Ia, pop¥fpadd Ib,

OgN Nﬂz O,N NH,
-
CHy |  CHy CHy CHy
S03x (1a) S03 (1b)

kde X znsedf vodik nebo kationt, @ zpdsodb jejich piipravy, spodfvaejicf v tom, Ze se nevzéjem
pisobi dinitrosloudeninemi obecného vzorce II,
CH, -
O,N NO,

CHj CHg ()
$03X
kde X md v¥Se uvedeny vyznem, a redukdnfmi &inidly, jichZ se pouZije mnoZstvi pot¥ebnd
k zredukovédni jedné nitroskupiny, p¥fpadng za p¥{tomnosti piisad usnadnujfcich prab&h reduk-

ce.
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Zv143t¢ vyhodn¥ mife probfhat redukce slou¥enin vzorce II tak, Ze se navzdjem pisobt
slou¥eninumi obecného vzorce II e redukénimi &inidly za p¥{tomnosti vody, poptipad¥ orga-
nickych rozpouﬁtédel s vodou zcela nebo jen omezend misitelnych.

Redukci 1ze dsp¥3n¥ uskutednit tek, Ze se ns sloudeniny obecného vzorce II pisobf roz-
ptylenymi kovy, solemi kovi prechodnych mocenstvi nebo sirnfky, kyselymi sirniky, di- s poly-
sulfidy, siriditeny, kyselymi si¥iditeny nebo hydrosi¥iditeny, pfipedn¥ zs pFitomnosti kyse-
lin &1 elké1if ve vodném prost¥edf nebo v systému voda-orgenické rozpoudtsdlo.

Dal3{ moZny zplsob spodfvd v tom, %e se na sloudeniny obecného vzorce II pisobi stechio-
metrickym mnoZstvim vodiku za p¥ftomnosti hydrogenslnich katalyzétord. V p¥fpadech technolo-~
gického vedeni redukce se miZe stdt, %e se vliivem nepPesnosti provedeni v ziskanych reskinich
sm&sich nachdz{ jeko nefistote bud vjchozf dinitroslou¥enins nebo diesminoderivét jako produkt
totdlnf redukce; obg& neéiétoty lze snadno odstranit ne zdéklad® rozdflnosti v rozpustnostech,

Potiebné nitroslouleniny lze ziskat dinitrac{ 4,3,5-trimethylbenzermonosulfonové kyse-
liny.

Aminoldtky obecného vzorce Ig, resp. Ib, obsaXené v reak®n{ sm¥si po redukcil, lze pousft
p¥imo ve formd roztokd vzniklych po redukci nebd se izolujf v pevné form¥ jeko n¥které obdob-
né zndmé eminobenzensulfonové kyseliny ¥i jejich homology..

K cherakterizacl novych sloufenin bylo pouZfito zdznemd 3¢ - R (roztokd sodnych solf
v D20), kde porovnéni chemickych posund S obdobnymi posuny symetrické molekuly dinitrode-
rivdtu a symetrické molekuly dieminoderivédtu jednozne¥n¥ prokdzalo asymetrickou konfiguraci
molekuly, kterou charekterizuje obecny vzorec Ie. Nem&¥end datas, vdetnd schématu oznaleni
jednotlivych uhlfkd 2 substituce, jsou uvedena v ndsledujfcim p¥ehledu.

7
CHy
X Y
CHy CHy
SO3N!
J/* chem. posun
substituce
¢, c, ¢ c, Cs Cg ¢, Cq Cq
ko jak
X=Y=NH, 113,9 141,4 112,9 139,3 5§3° aga° 1,2 15,1
jak K
X=Y=0N0, 123,5 151,4 131,3 142, 333° 332° 12,5 16,3
= NH,
N 25 116,5 151,9 115,9 143,1 124,5 140,8 12,2 15,6 15,4
= NO -
2

Pr{klad 1

0,1 mol 2,6~dinitro-1,3,5-trinethylbenzen~4~sulfonové kyseliny se rozmfchd ve 150 ml
vody, naleZ se pH suspenze upravi p¥idavkem 23 ml hydroxidu sodného o koncentraci ¢ (NaOH) =
= 2,5 mol/1l na hodnotu 3,5 + 0,5. Reakéni sm¥s se za intenzfvniho mfchénf zahfeje na teplotu
90 °C e pri této teplotd se po ¥dstech phidd celkem 19,6 g Zn (0,3 mol). Reakdnf sm&s se
potom udriuje ne teplotd 90 sz 95 °C po dobu 1 hodiny. Nerozpustné podfly se odfiltrujf,
filtrdt se ochledf ne teplotu 20 °C (p*i nf% lze - joako pevny podil - separovat eventudlnd
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p¥itomnou nezreagovanou dinitrosloulening). Podle anélyzy vzorku filtrdtu &inf vytdiek 2~
—~amino-6-nitro-1,3,5-trimethylbenzen-4~-sulfonové kyseliny 85 % teorie a chromatogrefickou
analyzou lze pripadnd prokdzat nepatrny obsah nelistot, jimiZ jsou 2,6~dismino=-1,3,5=tri~
methylbenzen-4-sulfonové kyseline a 2-amino~1,3,5-trimethylbenzen-4-sulfonovd kyselina.

Priklead 2

0,6 mol 2,6-dinitro-1,3,5- trimethylbenzen-4-sulfonové kyseliny se rozmichd ve 2 000 ml
vody, pH sm&si se pfidevkem 45 ml vodného roztoku gpevku upravi ne hodnotu 7 + 0,5 a po za-
h¥dt{ na teplotu 50 %¢ se soub¥ind prldévé v dévkédch po 63 ml a 100 g celkem 630 ml 25%
vodného roztoku &pavku & 1 000 FeSO4V. 7 H20 (0,36 mol); pH reskini sm&si se pfitom udrzuje
na hodnotd 7 * 0,5. Vznikld reekdni smés se potom udrzuje 30 minut na teplot& 50 °c, vylou-
dené oxidy zelezq se odfiltrujf, promyjf 2 000 ml horké vody e filtrdt spojeny s promyveci
vodou se analyzuje, Vyt¥¥kek 2-emino-6-nitro-t, 3,5-trimethylbenzen—4-sulfonové kyseliny &int
95 % teorie,

Priklad 3

0,6 mol 2,6-dinitro-1,3,5= trimethy1benzen—4-su1fonové kyseliny se rozmichd v 1 000 ml
vody » phfdesvkem 250 ml hydroxidu sodného o. koncentrsci g (NeOH) = 2,5 mol/1 se uprevi pH
smdsi na hodnotu 7 * 0,5; po zehPatf na 50 %c se soubéiné priddvd v ddvkdch 100 g = 240 ml
celkem 1 000 g FeSO4 . 7T HO (0,36 mol) & 2 400 ml hydroxidu sodného o koncentraci ¢ (NeOH =

= 2,5 mol/1, Po smiseni se reakéni sm&s michd 1 h pFi teplot& 50 C nede? se pevné oxidy
%eleza odfiltrujf, promyjf 2 000 ml horké vody e filtrét spojeny s promyveci vodou se mnaly-
zuje, Vytdiek 2-amino-6~nitro-1,3,5-trimethylbenzen-4~-sulfonové kyseliny &ini 87 % teorie.

PREDMET VYNKLEZU

1. 2-Amino-6-nitro-1,3,5-trimethylbenzen-4-sulfonovd kyseline a Jjeji soli, cherskteri-
zované obecnym vzorcem Is, popiiped& Ib,
CHy . » CHy ,
O9N NH, O,N NH,

CHy CHg CHy CHy

S0z (la) v 503 (1o)
kde X znedf{ vodik nebo kationt. .

2. Zpisob p¥ipravy slouSeniny obecného vzorce Ia, Ib, vyznedeny tim, %e se navzdjem. pi-

sobi nitrosloudeninemi vzorce II, CHb
3

0N NO,

CHg CHgy

05X ()

kde X mé vySe uvedeny vyznam, & reduk¥nimi &inidly, jichZ se pouzije mnoZstvi pot¥ebné k zre-
dukovéni jedné nitroskupiny, piipednd ze pritomnosti létek usnadnujfcich prib¥h redukce.

3. Zpdsob p¥ipravy podle bodu 2, vyzna¥eny tim, Ze se navzdjem pisobi slouceninami
obecného vzorce II & redukdnimi ¥inidly za pi{tomnosti vody, popripadé orgenickycn rozpoudté-
del s vodou zcela nebo jen omezend misitelnych.

4. Zplsob dle bodd 2 a 3, vyznedeny tim, %e se na slouleniny obecného vzorce II pisobi
rozptylenymi kovy, solemi kovd pfechodnych mocenstvi nebo sirnfky, kyselymi sirnfky, di- a
polysulfidy, sifiéltany, kyselymi sifi¥iteny nebo hydrosi¥i%itany, pfipadn& za pfitomnosti
kyselin &i alkélif,
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5. Zplsob dle bodu 2, vyznadeny tim, Ze se na slouleniny obecného vzorce II pisob{ vo-
d{kem za p¥f{tomnosti hydrogenednich katalyzdtord.

6. Zpisob dle bodd 2 a 3, vyzneleny tfm, Ze se navzdjem pisobf sloudeninsmi obacného
vzorce II & kouakovipﬁz Zelezem ve vodném prost¥edf za podminek Béchempovy redukce.

7. Zplsob.dle bodu 2, vyznefeny tim, %e se na slouleniny obecného vzorce II pisobl Z%e..
leznatymi solemi ve vodném prost¥edf p#i pH vy3¥im neZ 7.

Severografia, n. p., MOST * Cena 2,40 Kés
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