weight of the resulting solutions has aming at to complete and
¢orrect older results. Measuring the viscosity some anomalies have
been found and therefore it is possible to suppose. there takes
place an increased molecular association, probably by hydrogen
bridges.
Department of Pharmacology
of the Slovak University, Bratislava.
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Rychla priprava
o-nitranilinu a o-fenyléndiaminu
DEZIDER TOMKULIAK

V literatire udavané met6dy ma pripravu o-mitramilinu, ktory
je zdkladnym materidlom pre pripravu o-fenyléndiaminu, si casto
velmi mejasné a pri ich bliZSom preskiSani sa zistily aj znacné di-
skrepancie a nedbalé udaje. Niektoré z metod sa v laboratériu pre
technické fazkosti nedaly vohec previest, iné, najmi z patentovej
literatiiry, daly vyfazky ovela niZiie ako udavamé. Niektoré maju
zasa tolko obratov, Ze pricu casove velmi predlzujia. Hladali sme
preto predpis, ktory by po pripadnej modifikicii umoznil ziskat
aspon 609 ¢istého krystalického preparatu.

o-Nitranilin méZeme pripravit dvoma spdsobmi. Alebo ‘vpra-
vime aminoskupinu do molekuly nitrobenzénu, alebo mitroskupinu
do molekuly anilinu.

Prvy sposob, dnes takmer vyluéne priemyslom pouZivany, vy-
chadza z chlérbenzénu, ktory sa nitruje. Ziskaji sa derivaty para
a orto. Po rozdeleni obidvoch derivatov zohrieva sa o-nitrochlér-
benzén s améniakom na 180°C pod tlakom.' Vplyvom nitroskupiny
je chlér dost pohyblivy a vymeni sa pomerne Tahko za aminosku-
pinu:

N'()2 NIO:

—cl N\ —al .
HNO, : I NH, NH,
—_— —_—

Touto metédou sa d4 pripravit velmi &isty o-nitramilin. Pre
laboratérnu pripravu sa viak nehodi, lebo bezpodmieneéne vy-
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zaduje autoklav pre tlak 50 atm., ktory nie je vzdy k dispozicii a
okrem toho priprava o-chlérnitrobenzénu v laboratériu nie je pra.
ve pohodlna. Pri nitrovani chlérbenzénu vznika eutektikum, ktoré
obsahuje iba 30% o-derivatu, zvySok je p-derivat, Toto eutektikum
sa da rozdelit len opakovanou destiliciou a vymrazovanim, ¢o pri-
pravu velmi predlzuje. Ziskany p-derivat je pri laboratérnej pri-
prave odpadkom, hoci pri technickej velkovyrobe sa spracuje na
p- nitramilin.

Z anilinu sa o-nitranilin da pripravit miekolkymi sposobmi.
Priama nitracia anilinu kyselinou dusiénou, i uz v roztoku kyseliny
sirovej alebo bez nej, je preparativhne neupotrebiteIma. Nielen Ze
sa tu vytvori mnoho dechtovityeh latok, ale pri reakeii vznikaji aj
vietky tri izoméry. Tieto sa sice daji delif na ziklade ich réznej
bazicity, ale toto delenie nie je rentabilné, lebo smes obsahuje len
5 a7z 10% o-derivatu.? Aby sa predislo oxydacii aminoskupiny,
chrani sa tato acetylovou, formylovou, benzoylovou, pripadne ben-
zylidenovou skupinou a takto chrineny anilin sa nitruje. Blokovana
aminoskupina diriguje nitroskupinu bez pouzitia kyseliny sirovej do
polohy para a Ciastoéne do polohy orto. V prostredi kyseliny
sirovej vznika takmer vyluéne p-derivat.’

Jedina met6da, ktorou sa da pripravit 75% o-derivatu a 25%
p-derivatu bez ochrany p-polohy, je nitracia v prostredi Iadovej
kyseliny octovej a octového anhydridu. Vzniknuta smes sa deli na
zaklade rozdielnej rozpustnosti acetylderivatov v 10%-nom alko-
holickom lihu.* Metéda sice poskytuje velmi dobré vytazky, ne-
mohli sme ju v8ak pouZif pre nedostatok acetanhydridu.

Aby nevznikol p-derivat, chrami sa p-poloha acetanilidu sul-
foskupinou, ktord sa po vykonanej nitracii odstrani hydrolyzou va-
rom s kyselinou sirovou 66%-nou. MbZeme tu postupovatf dvoma
sposobmi:

1. Pripravil z anilinu kyselinu sulfanilova, tito acetylovat a
nitrovat a makomiec odstiepif hydrolyzou i sulfoskupinou, i sku-
pinu acetylovu’:

INm RJH . CO—CH,4 %\m . CO—CH, ?mz

H,S0 /\x acetylicia |/\] HNO, /\—_ NO: — NO:

!

SO,H SO,H SO,H

_Nevyhodou tejto metédy je, Ze sa musia izolovat tri medzi-
produkty, éo preparaciu zbytoéne predlzuje.

2. Za poédiatoéni surovinu zvolit acetanilid. Tento sa najskor
sulfonuje, potom sa bez izolicie medziproduktov priamo nitruje
a v reakénej smesi sa hydrolyzou odstiepi i1 skupina sulfonova, i
skupina acetylova®:
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NH: NH.CO—CH;4 NH.CO—CH; NH.CO—CHj3 NH:
1 ! i

*acelylicia 11,50, 7 1INO, —NO, —NO,
S P M ISR Y | i hydrolyza. !
>

i
SO4H SO4H

Nevyhodou tejlo metédy je, Ze sa musi pracovat pri teplote
priblizne 0° C. Aby sa mohlo pracovaf pri zvysenej teplote, pouziva
DRP 652127 miesto acetanilidu taziie hydrolyzovatelny oxanilid.
Pokusali sme sa pracovaft zpocéiatku podla tohoto patentu, ale vy-
tazky boly velmi mizke. Pri sulfonacii oxanilidu sa vylaéila taka
hustd kasa sulfonovej kyseliny, Ze bolo potrebné zvysit mnozstvo
pridanej kyseliny sirovej so Sesindsobku aZ na dvanédstnasobok, aby
sa zizkala aspon trochu micsatelna smes. Toto nadbytoéné mmozstvo
kyscliny sirovej bolo pri d'alsom spracovani velkym balastom. Ani
vytaZok oxamilidu mebol uspokojujiici, rozhodli sme sa preto pouzit
acetanilidovii metédu.

Tu sa v8ak ukazalo, Ze vicSina predpisov 50 i viac rokov sta-
rych dava velmi kolisavé vyfazky. Priéin tejto nepravidelnosti je
miekol'ko. Jednou z nich je, 7e sa pridave acetanilid k asi 20%
oleu. Sulfonaéna teplota nie je vobec udana,’) alebo je udana iba
velmi neurcito (za chladenia).’ Priddvanim acetanilidu k woleu
nastava i pri mechanickom mie3ani také lokdlne prehriatie, Ze 6a
acetanilid zmydeliiuje, €o sa prejavi zretelnym zdpachom kyseliny
oclovej. Pri mitracii tvoria sa z volného anilinu izoméry meta
a para, ktoré produkt znecistujia. Predpis simne pozmenili tak, Ze sa
pracuje s roztokom acetanilidu v 1--27% oleu pri teplote 10-—15° C
a k reakénej sinesi sa osobitne pridava 307% oleum, ¢im sa mielen
zabrani lokalnemu prehriatiu. ale pracuje sa aj stile s malou kon-
centriciou olea. Sulfonacia sa dolkonéi pri teplote 40° C. 8 nitruje
sa pri teplote 0° az 5° C. Udaje o teplote a trvani hydrolyzy sa lisia.
Najlepiie sa osvedéilo pridal tolko vody, aby bod varu bol asi
150° C. Var sa udrZiava az do rozpustenia o-nitrosulfanilovej kyse.
liny a eSte asi 10 minit. V literatiire sa odporuéa varit dlhsie, ¢o
je viak na tkodu, lebo sa pri tom tvori velké mmnozstvo dechtovi-
tych.latek a vytaZok sa tym snizuje.

Surovy produkt sa obviajne é&sti prekry3talovanim z vody
alcho zo zriedeného alkoholu, pricom sa v3ak meziska uplne cisty
preparat. Cistejiie pripravky sa ziskaja prehananim vodnou parou,
pripadne prehriatou vodnou parou, €éim sa zvysi mnoZstvo pre-
chadzajiceho nitranilinu. Zvysena teplota viak zapriciliuje tvorbu
dechtovitych produktov. Dobre sa osvedéilo prehafianie prehriatou
vodnou parou vo vikuu, ktorym sa da pripravit velmi ¢isty pre-
parat.

o-Nitranilin sa méze redukovaf viacerymi spdsobmi, napr..
cinom a kyselinou solnou,’ chloridom cinatym a kyselinou sol-
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nou, '° alkalickym cinatanom,' zinkovym prachom a alkoholic-

kym ldhom,'? alkalickyan ditioniditanom sodnym,'® elektrolytic-
kou redukciou vo vodnom alkohole za pritomnosti octanu sodného
atd. Zvolili simne katalylickd redukciu vodikom za pritomnosti Ra-
ney-niklu ako katalyzitora, lebo pri katalytickej redukeii metreba
staral sa o odstranenie zoxydovaného redukéného ¢inidla, ¢o ulah-
Cuje spracovanie tak I'ahko oxydovatelnej latky, ako je u-fenylén-
diamin. Vylazky boly takmer kvantitativne.

Casf{ experimentalna.

o-Nitranilin:

Do kaditky vysokého tvaru s obsahom 400 cm® sa umiesti
teplomer a niekolkostupfiovy vrtulovy mie§aé. V takto upravenej
nadobe sa ochladi smesou [adu a soli 54 em® 1—2% ulea a za sta-
leho miedania sa pridava 54 g jemne rozpraskovaného krystalického
acctanilidu, Teplota sa ma udrZovat v rozmedzi +10° az +15°C.
Po pridani vietkého acetanilidu prikvapkéva sa z deliaccho lievika
100 g 30-—31 % -ného olea tak, aby teplota nevyboéila z uvedenych
medzi, a reakénd smes sa potom zohrieva na 40° C vo vodnom ku-
peli asi 3 hodiny. Nato sa ochladi smesou ladu asolina 0"C a pwi-
kvapkava sa z deliaceho lievika nitraénia smes obshujica 30 g
85%-mej kyseliny dusi¢nej a 20 cm® 1--2 % mého olea. Pridavat
treba opatrne, aby teplota neprestiipila +5° C. Po pridani vietkej
nitzaénej smesi mie3a sa e3te 2 hodiny pri teplote priblizne U (.
Utvori sa roziok medovozltej farby, ktory sa preleje do Siroko-
hrdlej baiky, kde sa k nemu pomaly pridava 100 cm® vody. Roztok
sa samovolne zohrieva, pricom sa od3tiepuje acetylova skupina.
Z reak¢nej smesi sa po case vyliéi husta zlta kaSa kyseliny o-nitro-
sulfanilovej. Nato sa masadi na baiku zpitny chladié a obsah sa
vari a7 «lo Tozpustemia zltej srazeniny a eSte asi 10 minut. Cerveno.
hnedy roztok sa po ochladeni vleje do 4 litrov I'adovej vody. Vylaéi
sa pomarantovo Zltd srazenina o-nitranilinu. Zvy$né mnozstve
o-nitranilinu sa vysraza po zneutralizovami a zalkalizovani kyseliny
sirovej koncentrovanym vodnym roztokom amoéniaku. PretoZe sa
roztok pri meutralizdcii zna¢ne zohrieva, treba ho chladif, aby tep-
lota neprestupila nad 30° C. Po ochladeni na + 10° C sa mateény
Iah stiahme ndsoskou a o-nitramilin sa odsaje a premyje zriedenym
amoniakomn. ESte vlhky sa vlozi do banky pristroja pre prehananie
prehrialou vodnou parou vo vakuu (obr. é. 1). Baitka sa vyhreje
vo vodnom kipeli na 100° C a privadza sa 100° C tepla para, pricom
sa udrzuje vakuum asi 20 mm Hg. S vodnou parou destiluje po-
marancovo Zlty o-nitranilin, ktory sa odsaje a vysuSi v exsikatori.
Vytazok je 33—35 g ihlickovitych krystalkov, b. t. 72.5°C, o je
60.0 az 63,4 % teorie.

o-Fenyléndiamin:

Do banky hydrogenaéného pristroja sa prida 55.2 g o-nitrani-
linu, 10 g dobre od alkoholu okvapkanej pasty Raney-niklu a splach-
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ne sa 200 cm’ 96 % -ného alkoholu. Potom sa prida 1 cm® 10 7% -ného
hydroxydu sodného a hydruje sa za pretlaku asi 1 atm. pri teplote
asi 70° C az do ukondéenia absorpcie vodika. Roztok zpociatku &er-
venohnedy zmeni pred koncom hydrogenicie farbu do hmedoZlta.
Cela hydrogenacia trva asi 2 hod. Po ukonéeni hydrogemicie sa
reakina smes necha vychladmift asi na 10° C. Katalyzator sa odsaje,
premyje 100 cm? horicej vody a mbze sa potom po osobitnom pre-
myti vodou a alkoholom eSte asi 2—3 razy pouZif ma novi hydro-
genaciu.

Roztok pri filtrovani zna&ne otmavie, preto dofi priddme asi
2 g ditioniéitanu sodného. Tekutina sa vo vodikovej atmosfére za
sniZzeného tlaku pri teplote asi 60° C odpari do sucha. Pevny zvysok
v baiike sa rozpusti v 200 ¢cm® vriacej vody a odfarbi sa pred filtra-
ciou aktivnym uhlim. Hnedo zafarbeny filtrat sa odfarbi pridav-
kom malého mmozstva ditioniéitanu sodného. Roztok sa rychle
ochladi na +5°C, &ém sa viciina o-fenyléndiaminu vyliéi ako tak-
mer bezfarebné listky. Tieto sa odsaji, premyjii malym mmoZstvom
ladovej vody a vysusia sa vo vakuovom exsikatori. Filtrat sa zahusti
pri snizenom tlaku vo vodikovej atmosfére asi na 30 em®. Vylaéeny
o-fenyléndiamin sa rozpusti zohriatim na 100° C, pridi sa malé
mnozstvo aktivneho uhlia a ditioniéitanu sodného a po filtracii sa
rychle ochladi ma +5° C. Ziska sa tak e3te asi 5—6 g latky, ktorasa
prida k hlavnému podielu. Celkovy vytaZok je 39—41 g o-fenylén-
diaminu, b. t. 103° C, o je 90,3--95% teérie.

Siahrn:

Upravenim reakénych podmienok pri priprave o-nitramilinu
z acetanilidu a pouZitim prehafiania o-nitranilinu prehriatou vod-
nou parou vo vakuu ziskal sa preparat s b. t. 72,5 C. Vytazky boly
60-—63.4% a pracovna doba sa skratila na 12 hodin. '
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Z o-nitranilinu sa pripravil redukciou vodikom pri pouziti
Raney-niklu ako katalyzitora o-fenyléndiamin, b. t. 103°C, s vy-
tazkom 90—95% teérie.

Ustav organickej chémie
Slovenskej vysokej 3koly technickej
v Bratislave.

Summary.

Rapid preparation of o-nitraniline and o-phenylendiamine.
Modificating some conditions during the preparation of o-nitrani-
line from acetanilide and melting o-nitraniline by overheated water
in a vacuum a substance of m. p. 72,5°C has been got. Extractions
of 60.0 — 63,4% have been gained and the time of preparation has
been shortened on 12 hours.

By a reduction with hydrogen and using Raney-nickel as cata-
lysing substance, o-phenylendiamine m. p. 103°C has been got, gai-
ning 90 — 95% of the theoretical proposal.

Institute of Organic Chemistry
on the Slovak High Technical Coledge, Bratislava.
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REFERATY

NOVE NAHLADY NA CHEMICKE VAZBY
MIROSLAV ZIKMUND

0d cias Lavoisierovych (1743—1794), do ktorych méZeme
klast prvopoéiatky vedeckého chemického badania, az do zaciatku
20. storocia boly nahlady na chemické vizby velmi primitivne
a nedokonalé. Predpokladalo sa, ze vietky sliceniny bhez ohladu na
skupenstvo si slozené z molekidl navzajom rozlisitelnych, ktoré
obsahuji uréity a v danej slicenine viZdy tem: isty poéet atomov.
Sadrznost atomov v molekule sa pripisovala pritazlivym ssilam,
zapriéinenym tzv. ,,chemickou afinitou”, ktorej sidlo podla tychto
predstav bolo v bodoch pritazlivesti na povrchu atomu. Ich poéet
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