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SOUHRN:

Tato prace se zabyva pifepracovanim nékterych aromatickych aminti pomoci diazotace a
naslednou reakci s metanolem. Aromatické aminy se po diazotaci a reakci s alkoholy méni na
vhodné a uzitecné substance pro praktické vyuziti. Zamétfeni této diplomové prace je na
prepracovani aminobenzenu a jeho derivati na methoxy slouceniny, které¢ nejsou toxicke,
poptipad¢ hydroxyderivaty, které se daji pouzit jako vychozi latky v dalSich syntézach.

SUMMARY:

This thesis deals with reprocessing of some aromatic amines via diazotization and the next
reaction with methanole. Aromatic amines are changed by means of diazotization and
reaction with alcohols into suitable and useful substances for the practical utilization. This
thesis is coveraged on reprocessing of aminobenzene and its derivatives into methoxy
compounds, which are not toxic, eventually into hydroxy derivatives, which we can use like
starting compounds at many next synthesis.

KLICOVA SLOVA:

Nebezpecné chemikalie, vyfazené chemikalie, diazotace, nebezpecné odpady
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1. UVOD

Casto se v praxi setkivame s nebezpednymi chemickymi latkami, to jak uZ z provozu
vyfazenymi, tak i jejich odpadem. Obvykle se jejich odstranéni, respektive zneskodnovani
fesi jejich chemickou destrukci, nebo také odevzdanim do spalovny nebezpecnych odpadi
s finan¢ni hradou za tuto ¢innost. Jsou zde ale moznosti jejich chemického prepracovani na
hodnotné a v praxi vyuzitelné latky, nebo rtizné meziprodukty vyrobka.

U aromatickych amint bylo vyuzito diazotace a rozkladu diazoniovych soli v methanolu
na pripravu methoxyderivati. Také je zde moznost hydrolyzou pfipravit hydroxyderivaty,
které jsou meziprodukty pro rizné organické syntézy.

Hydraziny byly pfepracovany reakci s benzaldehydem na aziny. Alkalické kyanidy reakci
s benzylchloridem zase na benzylkyanid, hydrolyzou a esterifikaci na fenyloctan ethylnaty, ze
kterého lze redukci pripravit 2-fenylethanol, jako nahradu rizového oleje [1 — 15].

Casto jsou také popisovany a klasifikovany riizné chemické karcinogeny, a to vzajemny
vztah mezi vlastnostmi a koncentracemi chemickych latek a jejich schopnosti ovlivnit
rakovinné bujeni [16,17]. S témito latkami je nutné zachazet dle pfisnych norem a
ptredpist[18,19]. Bohuzel vétsina aromatickych amini patii do této skupiny latek.



2. DIAZOTACE AROMATICKYCH AMINU

Diazotace je reakce, kterou se ziskava diazoniova sul pasobenim nitrosac¢nich ¢inidel
na primarni aromatické aminy Vv kyselém prostiedi, byva téz prvnim krokem syntézy
azobarviv [20, 21]. Nejcastéji je diazotace provadéna ve vodném prostiedi pisobenim
alkalického dusitanu a mineralni kyseliny na aromaticky amin. Alkylnitritd se pouziva jen
tehdy, jde-li o piipravu krystalickych diazoniovych soli (tedy jen pii feSeni nékterych
vyzkumnych problémt). Jesté vzacnéjsi je pouziti oxidi dusiku nebo nitrosylchloridu.

Diazoslouceniny objevil roku 1858 J.P. Griess. Jiz tehdy bylo znamo, ze aminoskupina
v alifatickych slouc¢enindch mutze byt nahrazena plsobenim kyseliny dusité hydroxylovou
skupinou. Bylo téz zjisténo, ze nékteré aromatické aminy lze touto cestou prevadét na fenoly.
Kdyz se pfi téchto reakcich pouZije niz$i teplota, ziskaji se diazoslouceniny z mnoha amint.
Timto objevem byla oteviena cesta k mnoha cennym priamyslovym produktim [20].

Diazotace je popsana stechiometrickou rovnici:

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — Ar-N,"X" + NaX + 2H,0

kde Ar je aromaticky zbytek a X je anion mineralni kyseliny

Tuto rovnici lze z hlediska mechanismu celé reakce rozepsat na vice krokt. Prvnim
krokem je rozpusténi aminu ve vod¢ a vznik amoniové soli — jedna se o tzv. pfimou diazotaci,
kde dusitan jesté neni ptitomen. Druhym krokem je vznik kyseliny dusité. Tietim krokem je
vznik nitrosokationtu, lépe fe¢eno nitrosilaéniho ¢inidla (NOX). Ctvrtym krokem je
,Lhitrosace® aminu a vznik diazoniové slouceniny.

ArNH; + HX < ArNH;'X
NaNO; + HX < HNO; + NaX
HX + HNO; < NO" + X + H,0
ArNH; + NOX <« ArN,"’X + H,0

kde Ar je aromaticky zbytek a X je anion mineralni kyseliny

Dnes se pouziva prakticky vyhradné dusitan sodny. Pfi reakci se snaZime pracovat s CO
nejpresnéjSim ekvivalentnim mnoZstvim dusitanu, protoze pfebytecna kyselina dusitd vadi pfi
dal$ich pfeménéch diazoniovych soli. Je-li to potieba, odstraitujeme pii nebo po diazotaci
prebytek kyseliny dusité mocovinou, kyselinou sulfamidovou. Nebo téZ stac¢i vznikly roztok
diazoniové soli pufrovat napf. octanem sodnym, nebo staci ptidat uhli¢itan vapenaty a roztok
zfiltrovat. Filtrat byva vhodny zejména k ptipravé Sandmeyerovy reakce nebo ke kopulaci
[21].

HO-SO,—NH, + HNO, — H,SO, + N, + H,O
NH,—-CO-NH, + 2HNO, —» CO, + 2N, + 3H,0



Jak ale ukazal Zollinger reakce mocCoviny je pomald, a proto je lepsi pro tento ucel pouzit
kyselinu sulfamidovou [22].

Diazotaci provadime nejcastéji ve vodné kyselin¢ chlorovodikové nebo sirové. M¢l by ji
byt piebytek, doporucuje se 2,5 — 3 mol kyseliny na 1 mol aminu. Pfebytek kyseliny totiz
zvysi stalost roztoku diazoniové soli a zabrani vzniku nezddouci diazoaminové slouceniny.
Koncetrace kyseliny by neméla stoupnout nad 20 %, protoze pak dochazi k tvorbé vedlejSich
produktt vlivem chloru, ktery vznika reakci chlorovodiku s kyselinou dusitou [21, 23].

2NO, + 2CI' + 4H" > 2NO + Cl, + 2H,0

4,4°-diaminodifenyl (benzidin) je snadno didiazotovatelny (jedna se o tzv. tetrazotaci), kdy
Vv prvnim kroku je diazotovana prvni aminoskupina a v druhém kroku druha.

MH 5 f

HaM M o

Neplanarita obou fenyld (vytoceni z roviny) ov§em zplsobi, Ze pokud bychom pftidali na
jeden mol benzidinu pouze jeden mol dusitanu, nedostali bychom monodiazoniovy derivat, ale
smés produktil.

Smichame-li benzidin a bisdiazotovany benzidin v poméru 1:1, ziskdme ve vodné kyselém
prostredi (HCI / H,O) 4—amino—4‘—diazonium difenyl (utvafi se pfes triazenovou rovnovahu)
[22].

Diazotace slabych aminti se provadéji v koncentrovanych mineréalnich kyselinach. Vyzkum
ukazal, ze rychlost urcujicim krokem celé diazotace je adice nitrosa¢niho Ccinidla na
aromatickou (nebo heteroaromatickou) bazi (amin). Tudiz acidita pro diazotaci ur¢it¢ho aminu
musi byt zvolena tak, aby koncentrace volné baze (aminu) v roztoku (odpovidajici ptislusné
rovnovaze amin — amoniovy kation) odpovidala jejimu nasycenému roztoku (nasyceny roztok
aminu). Toto pravidlo pak vede k pouziti vyssich koncentraci mineralni kyseliny pro diazotaci
slabych amind ve vodé [21, 22].

Pokud diazotujeme v koncentrovanych kyselinach, musi to byt s pfebytkem dusitanu (asi
10 %). Je nutné pocitat pii piiprave roztoku dusitanu s nekontrolovatelnymi ztratami [21].



Pfidame-li vSak roztok dusitanu sodného do roztoku H,SO4 nebo HNO3, kde koncentrace
téchto kyselin je vyssi 25 %, potom je vznik nitrosnich plynd rychlejs$i nez nitrosace (vznik
zlutych dymti nad povrchem roztoku — nitrosni plyny jsou jedovaté).

Nicméné diazotace lze hladce provadét v kyselin€ nitrosylsirové, kdy se pevny dusitan
sodny rozpusti v 96% H,SO, pii 0 — 10 °C za tvorby NO* HSO, . Nejlepsi roztok je (stabilni)
jednomolérni roztok NaNO; v 96% H,SO,.

Ve vodnych roztocich H,SO, také dochéazi k tvorbé nitrosylového kationtu, pficemz
dochazi k tvorbé intermediatu H,O"-NO .

HNO, + H,SO, < NO* + H,O + HSO4

V zavislosti na acidit¢ dochazi k rozkladu kyseliny nitrosylsirové. Pii koncentraci 64%
H,SO, klesa rychlost rozkladu k nule. Naopak maximalni rychlost rozkladu je tehdy, je-li
koncentrace HNO; rovna koncentraci H,O™-NO.

HNO; + NO" < N;O3 + H"
N,O; — NO + NO;

Prakticky se diazotace nitrosylsirovou kyselinou provadi tak, Ze se rozpusti amin v 96%
kyselin¢ sirové a ptikapava se 1M roztok nitrosylsirové kyseliny v 96% kyseling sirové.
Teplota je obvykle 20 — 25 °C.

Pti diazotacich slabych aminii se nesmi zapomenout na fakt, ze diazoniové slouceniny
téchto amint jsou stalé pouze ve velmi kyselych prostiedich.

Jedna se napf. o p-nitroanilin, aminy heterocyklické. Dekompozice diazoniové slouceniny
se muze projevit i v kopulaénich systémech (proto se kopulace provadi obvykle za chladu).

Teplota diazotace by meéla optimalné byt okolo 0 °C. MiiZze se udrZzovat jak vn&jSim
chlazenim, tak pfidavanim ledu pfimo do reakéni smési.

Aminy, které se nedaji diazotovat pfi teploté kolem nuly, 1ze diazotovat za zvySené teploty
(60 — 75 °C), timto se zkracuje reakéni doba [21].

Vedle diazoslou€enin a diazoniovych soli existuji jesté derivaty, které jsou na prechodu
mezi nimi. Pak je moZzné v roztocich téchto latek predpokladat rovnovdzny stav mezi
diazoniovou soli a diazoslouceninou.

[R—NZ=N] [Y] — R—NHNH-Y

Zejména jsou to diazoniové soli slabsich kyselin, napt. diazonium bromidy nebo jodidy.
Rovnovaha je pak u nich ovliviiovana substituenty navazanymi na jadie. Rovnovazny stav
smérem k soli byva posunut napt. methylovou nebo methoxylovou skupinou, naopak smérem
k diazoslouceniné jej posouvaji napf. halogeny. Podobné pusobi i rozpoustédla. V polarnim
rozpoustédle je vyssi koncentrace iontové slouceniny a naopak.



3. MECHANISMUS DIAZOTACE

Mechanismus diazotace spocivd v reakci elektrofilniho nitrosoniového iontu s dusikem
aminu, ktery je nukleofilni.

Tato reakce je nasledovana sérii posunt s kone¢nou eliminaci vody.

Posuny jsou znazornény v nasledujicim schematu:

HoVNo +H o L N — = H0 + "N=0
0"H; o)
nH,” o H
R-NH, + N—O —> RS R/NH N/o
+H* .
R—N N OH t—
/NH\ /O E— — R/ \N/ 2 _ o R—N=
R N N—OH -H,0

Diazotaci podléhaji alifatické i aromatické aminy. Alifatické diazoniové ionty nejsou pfilis
stalé, rozpadaji se na molekularni dusik a reaktivni karbokation.
teplot.

V jistych ptipadech lze diazoniové ionty izolovat jako soli s velmi slabymi nukleofilnimi
anionty.

Zdrojem nitrosylového kationtu nejCastéji byva alkalicka sl kyseliny dusité, méné Casto
pak chlorid nitrosylu nebo oxid dusity.

Uzite¢nou variantou je metoda diazotace v nevodném prostiedi. Vznik diazoniovych soli je
pak mozny v organickych rozpoustédlech z esterit kyseliny dusité, nejcastéji z ethyl-, butyl-
nebo amylesteru [23].

R—ONO 4+ Ar—NH, —> Ar—NH—N=—/0 + R—OH

kde R = C2H5 ; C4H9 ; C5Hll
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Bylo zjisténo, Ze rychlost diazotace stoupa s koncentraci kyseliny, je vSak prakticky
nezavisla na koncentraci vodikovych ionti. Uginek riznych kyselin je specificky, rychlost
diazotace ve stejné koncentrovanych raznych kyselinach je rtizna.

Diazoniové soli béznych kyselin, zejména dusi¢nany, jsou nestabilni latky, v pevném stavu
az explosivni. Diazoniové slouceniny jsou jen meziproduktem urcité reakce. V laboratofi i
V provozu se pripravuji pouze jejich roztoky, které Ize pak dale zpracovavat [21].

4. DEDIAZOTACE DIAZONIOVYCH SLOUCENIN

Po diazotaci se ¢asto objevuji, vedle kopulace, 1 jiné pfemény, které jsou vnimany spise
jako vedlejsi, ale pro nas velmi zajimavé. Jsou to zejména ndhrada diazoniové skupiny
skupinou hydroxylovou, nahrada diazoniové skupiny halogenem ¢i alkoxylovou skupinou
apod. [20, 21]

Reakce ndhrady diazoniové skupiny lze vystihnout obecnym schematem:

Ar-NI=N — N, + J[Ar +X] —> Ar—X

Nekteré substituce probihaji téméf spontanné, jakmile dojde k rozkladu diazoniové
slouceniny v ptitomnosti dostate¢ného mnozstvi ¢inidla. Jiné reakce je pak nutno katalyzovat.

Mnohdy k substituci diazoniové skupiny dochazi jiz samovolnym nebo tepelnym
rozkladem. Na rozdil od diazotace byva teplota nahrady diazoniové skupiny vyssi nez teplota
laboratorni. Nékdy se rozklad provadi az za varu roztoku. Jen ve zvlastnich ptipadech se
pracuje za chlazeni ledem[21].

4.1 Vznik vazby mezi uhlikem a halogenem

Fluor se zavadi do aromatického jadra nejcastéji Schiemannovou reakci, tj. termickym
rozkladem diazoniumfluoroboratu:

) A

A-N=N BF, —» ArF +N, + BF;

Pti diazotaci miize dojit k nukleofilni substituci vedle diazoniové skupiny. Vlastni rozklad
vSak jiz byva hladky:
1) HCI, NaNO, cl o
2) HBF, N, BF, A =
—_—
chlazenl O
kryst. 80 % 90 %

11



Schiemannové reakci konkuruje pifima nahrada aminové skupiny fluorem, provadéna
diazotaci ve vysoce koncentrovaném nebo kapalném fluorovodiku nebo v kyseliné
fluorokfemicité.

Ptiprava arylchloridi se musi katalyzovat soli méd’nou, nejlépe chloridem méd'nym — tj.
Sandmeyerova reakce. Tato reakce se provadi pfilévanim chladného diazoniového roztoku
k vroucimu roztoku chloridu méd’ného v koncentrované kyseliné chlorovodikové.

Arylbromidy se piipravuji zcela analogicky jako arylchloridy, nejlépe s bromidem
méd’nym jako katalyzatorem.

Nahrada diazoniové skupiny jodem se provadi alkalickym jodidem zpravidla bez
katalyzatoru [21].

4.2 Vznik vazby mezi uhlikem a kyslikem

Pouhym zahtatim zfedéného roztoku diazoniové soli vznika zpravidla smés produktt, kde
prevlada fenol.

Na aniontu diazoniové soli zavisi do urcité miry vedlejsi reakce. Diazoniové soli, urcené
k pfemén¢ na fenoly, pfipravujeme nejlépe diazotaci v kyseling sirové, méné Casto v Kyseliné
chlorovodikové, kde hrozi snizeni vytézku vznikem chlorderivatu.

Dal$im obvyklym projevem pfi rozkladu diazoniovych soli varem ve vodném roztoku je
vznik pryskyfic. Pryskyfice se tvoii pusobenim pifebyteéné kyseliny dusité, kterd v roztoku
zUstala po diazotaci na fenol vytvofeny rozkladem diazoniové slouceniny.

V krystalickych diazoniumchloridech nebo sulfatech se pfi zahfivani s alkoholem
nahrazuje diazoniova skupina alkoxylem. Benzendiazoniumchlorid dava s methanolem anisol,
s ethanolem vedle fenetolu jesté benzen. Sulfat reaguje podobné, vytézky jsou vsak nizsi [21].

pod N, +
———» Ar—H + CH,O0 + H + N3

ArN,t + CHi30H

= Ar-OCH; + H' + N3

od O
P 5 [24]

Nahrada diazoniové skupiny alkoxylem je prakticky vzdy doprovédzena nebo i vytlacena
redukei [21].

4.3 Vznik vazby mezi dvéma uhliky

Diazoniové slouCeniny mohou vytvafet vazbu mezi dvéma uhlikovymi atomy nékolika
zpisoby, vesmeés za odstépeni dusiku.

Arylové kationty, které vznikaji rozpadem diazoniové slouCeniny, jsou schopny
substituovat vodik, aktivovany sousedici skupinou nitro nebo isonitroso.
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Ar—NZ=N ¢ 4+ Y—CH: — Ar—C—Y 4 N, + HcCl
kde Y = — NO, : = NOH

Arylové zbytky substituuji vodik nebo nékterou snadno odstépitelnou skupinu na dvojné
vazbe¢, aktivované sousedstvim aromatického jadra, nebo piimo vodik v aromatickém jadre.

. C. Ar,
ANEN O 4 ARG T AT N7 P+ N+ HO
C—H

A-NENCT 4 H—ARp, — An—Anp + N 4 HC

Pfi mirné redukci diazoniové soli muze dochéazet ke zdvojeni arylovych zbytki:
2Ar—N," CI' [+2 Cu] — Ar—Ar+ 2N, + [2 CuCl]

Vedlejsi reakci byva nahrada diazoniové skupiny chlorem [21].

4.3.1 Syntéza biaryla

Syntéza biaryli znamend zdvojeni zbytkli diazoniovych soli. Zdvojenim mizeme pfipravit
pouze symetrické biaryly.

Ztidka se pracuje s pevnymi diazoniovymi solemi, obvykle se pouzivd vodnych roztoka
ziskanych klasickou diazotaci v kyseliné chlorovodikové nebo sirové.

Biaryl vznika sice 1 v prostfedi kyseliny chlorovodikové pouhym piidavkem redukéniho
Cinidla k diazotaénimu roztoku, castéji se vSak pracuje V prostiedi méné kyselém, t;.
Vv kyseliné mravenci nebo octové, nebo je mozZné roztok mirné zalkalizovat amoniakem.

Pti diazotaci aminu v prosttedi kyseliny sirové je vyhodné pted vlastni reakci pfidat znacné

mnozstvi ethanolu a pfi diazotaci se vyhybat vétSimu mnozstvi vody, aby nedoslo k tvorbé
fenolu [21].
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4.4 Substituce v aromatickém jadie

Pfi substituci vodiku v aromatickém jadie je daleko vétsi volnost v tipravé reakce. Nékdy
se 1 tato reakce provadi ve vodném prostfedi v pfitomnosti octanu sodného a médnatého
katalyzatoru, lze ji vSak lépe uskutec¢nit v prostiedi kyseliny octové, v prostiedi samotného
uhlovodiku, dokonce za katalyzy chloridem hlinitym, nebo opét naopak v prostiedi vodného
alkalického louhu. Ztidka se pouzivéa vodnych roztokii diazoniovych soli.

V nékterych piipadech se osvédcila izolace pevného diazoniumchloridu nebo ptiprava
triazenu s dimethylaminem, abychom se vyhnuli nezddoucim vedlejsim reakcim, které
zpusobuje ptitomnost vody a ostatnich souc¢asti diazotacniho roztoku.

Aromatického uhlovodiku k reakci s diazoniovou soli ddvame zna¢ny piebytek. Reakéni
teplota je zavisla na zptisobu provedeni.

Reakci s pevnam diazoniumchloridem je nutno chladit, reakce v alkalickém prostiedi se
provadi za laboratorni teploty.

Naproti tomu reakce s triazeny probiha zpravidla za varu roztoku, kde reakéni doba byva
kolem 12 hodin. Vedlejsim produktem byvd ndhrada diazoniové skupiny halogenem
(chlorem) pfi kyselém postupu, tudiz vznikajici diaryl je pak doprovazen halogenovou
slouceninou.

Nejznadméjsi substituéni reakce je tzv. Pschorrova reakce, tj. tvorba fenanthrenového jadra
diazotaci a rozkladem o-aminostilbenovych derivati. Tato cyklizace se provadi diazotaci
Vv kyseliné€ sirové a naslednym rozkladem diazoniové soli tfepanim s vodnou pastou médného
prasku. Vysoky vytézek byva zejména u o-aminostilben-f-karboxylovych kyselin [21, 24].

+

No
dekarboxylace
1) H,0, NaNO,,H,SO, —
—_—
2) Cu - pasta COOH
COOH

[21, 24]
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5. PRIPRAVA TRIAZENU

Diazoniové soli (resp. jejich roztoky) podléhaji reakci s alifatickymi ¢i aromatickymi
primarnimi nebo sekundarnimi aminy za vzniku slou€enin, které maji ve své struktufe tfi nebo
pét dusikovych atomi na sebe vazanych.

V tomto piipadé se diazotace provadi normdlnim zpisobem, dusitanem sodnym ¢i
draselnym v kyseliné sirové, chlorovodikové ¢i octové.

Arylazova skupina (Ar — N = N —) mtze nahradit jeden nebi i dva vodikové atomy v aminu,
tudiz produkty jsou pak latky typu Ar — N = N — NH — R nebo (Ar — N = N), — R. Sekundarni
aminy jsou schopny vytvaret pouze triazeny.

Poloha vodikového atomu v triazenu neni stala, proto n¢kdy slouceniny reaguji takto: Ar —
NH-N=N-R.

K reakci dochazi spontanné v mirn¢€ kyselém, ale i alkalickém vodném prostiedi. Proto je
tieba dbat na to, aby pfi reakci, kdy je vznik triazenu nezddouci, byl vzdy prebytek dost silné
kyseliny. V opa¢ném piipadé probiha reakce vznikajici diazoniové soli s jesté nezreagovanym
aminem. V siln¢ kyselém prostiedi se triazeny $té€pi na svoje pivodni slozky: diazoniovou stl
a amin.

Triazeny se zpravidla pfipravuji za nizkych teplot v rozmezi -5 °C az 5 °C. Ale napt. pfi
intramolekularni reakci o-fenylendiaminu bylo pouzito vyssi teploty. Tato reakce probiha
dokonce v prostiedi mineralni kyseliny.

Zvlastni kapitolou jsou diazotace o-diaminti, takovych jako je o-fenylendiamin [21].

H
NH, H,SO,, H,0, KNO, N
—_— N
Y
. wH,  10°C;2)100°C R N

kde R = H; CH3 [21]

NH 5 N;
O e OX
NH 5 NH;
—H* ﬂi‘g,f konc.kyselina

ZREDENA

KYSELINA N,*
. @
N Np*
N
H

1,2,3-BENZOTRIAZOL
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Podle podminek diazotace dostaneme bud bis-diazoniovou slouceninu, anebo 1,2,3-
benzotriazol. [22].

Ortho-, metha- i para- fenylendiaminy vsak v bezvodé kyselin¢ octové a sirové diazotuji
prakticky kvantitativné.

hH,
%/ CH,COCH, NaNo,, HSO, Ny

| — L
P d030°C ] =
MH- - "%H;

(o-, m-, p- fenylendiamin)
Pii diazotaci metha-fenylendiaminu s volnym diaminem dochéazi ke kopulaci na
Bismarckovu hnéd’ [21].

+ -
NH N, Cl HoN NH,
2 2 H,0, Na,CO, j@/
—
+ N§N

+ -
NH, N, Cl

NH,
N§N
Hy

N

[21]
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6. PRAKTICKA CAST

Pomiicky:

Elektromagnetické michadlo

Specialni kuzelova banka se zabrusy (500 ml)

Teplomér se zabrusem
Kéadinka 3x

Odmérny valec (100 ml) 2x
Sklenéna tyCinka 2x
Teplomér

Vahy

Chemikalie:

aromatické aminy k pfepracovani:

anilin
2-ethyl-6-methylanilin
2,6-diethylanilin
1,2-fenylendiamin

kyselina chlorovodikova (35%)
kyselina sirova (93%)
methanol

dusitan sodny

chladici sul

vysouSedlo: siran sodny
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6.1 Vzorovy pokus ¢. 1

V tomto pokusu bylo pouzito vodné prostiedi (dusitan rozpustén ve vod¢€) a zvolena 35%
kyselina chlorovodikova.
Predpokladané schema:

| .
NH, ||l|+ cl
Y X 0-5°C Y X

+ NaNO, + 2HCI -
- H,0, NaCl

X = H, CH3, CH2CH3
Y = H, CH,CH,

N -
I, cl

N
Y X 65 °C
+  H,c—oH
-H,0, HC|

Vypocet navazky byl proveden ze stechiometrie rovnice.
Ukézka vypoctu pro pokus I:

M; (anilin) = 93,13 g.mol™
M, (HCI) = 36,458 g.mol™

M, (NaNO,) = 69 g.mol™

M, (CH3OH) = 33,042 g.mol™*
p (HCI) = 1,18 g.cm™

p (CH;OH) = 0,79 g.cm™

m
n=—
M,

|3

Bylo pocitano s moldrnim mnoZstvim 0,25 mol z ditvodu prace v 500ml kuzelové barice a
uvoliiovanému mnozstvi dusiku (0,25 mol — asi 6 dm® dusiku).

m (anilin) = 23,3 ¢
m (NaNO,) =17,3 ¢
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m (HCI 100%) = 18,229 g

m (HCI 35%) = 52,08 g
m (CHsOH) =83 g

V (HCI 35%) = 44,14 ml
V (CH3OH) = 10,5 ml

Bylo dano 50 ml 35% HCI, coz je 13,3% nadbytek. A byl pouzit i methanol v nadbytku
30 ml, coz byl 185,71% nadbytek.

Postup vzorového pokusu 1

Do 400ml kadinky byl navazen amin. Ten byl ptelit 50 ml 35% kyseliny chlorovodikové.
Tato kadinka byla umisténa do ledové lazné a vyckano, aZ teplota smési klesne pod 5 °C.

Mezitim byl v dalsi 150ml kadince ptipraven roztok 17,3 g NaNO, ve 30 ml vody.

Nésledné byla zahajena diazotace. Bylo nutné hlidat reakéni teplotu, ta nesméla presahnout
5°C.

Po skonceni diazotace byla smés ponechédna za stalého michani jesté po 30 minut v ledové
lazni pti 3 °C. Poté pfilito za chladu 30 ml methanolu, zamichano a tato smés pielita do
trojhrdlé kuzelové baiiky opatiené zpétnym Dimrothovym chladicem, teplomérem a zatkou.

Zapocato michani na magnetickém michadle a pozvolna oteplovano na laboratorni teplotu.

Pti oteplovani byly pozorovany uvoliiované malé bublinky plynného dusiku. Smés byla
pomalu ohiivana. Béhem ohievu probehla bouiliva reakce uniku dusiku. Bylo nutné vypnout
michani a vyckat, az se smé&s zklidni.

Poté bylo zah4jeno opétovné michdni a ohtev. Po dosazeni 65 °C byla smés refluxovana po
dobu jedné hodiny.

Po skonceni refluxu nésledovalo pozvolné ochlazovéani reakéni smési za stalého michani
na laboratorni teplotu. Pak byla smés pielita do sklenéné uzaviratelné nadoby.

Po ustaleni této smési byla odsata horni organicka vrstva, zvazena a ponechana k destilaci
S vodni parou.

sloucenina index lomu teplota tani ( °C) teplota varu ( °C)
anilin 1,584 (25 °C) -5,98 184,40
anisol 1,514 (25 °C) -37,5 153,80
fenol 1,551 (21 °C) 41,8 286,92
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sloucenina index lomu teplota varu ( °C)
2-ethyl-6-methylanisol 1,493 198
2-ethyl-6-methylfenol 1,533 231

sloucenina index lomu teplota varu ( °C)
2,6-diethylanisol 1,492 215
2,6-diethylfenol 1,527 248

prepracovd- Vznikla smés
vany amin produkti (g)

anilin 57,4

2-ethyl-6-

methylanilin 435

2,6-diethylanilin 47,4
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6.2 Vzorovy pokus ¢. 2

V tomto pokusu bylo pouzito vodné prostiedi (dusitan rozpustén ve vod€) a zvolena 35%
kyselina chlorovodikova.

Ptredpokladané reak¢ni schema:

NH, 0-5°C =l 65 °C
©i + 2NaNO,+ 4HCI T T +  CHoOH _-
NH, .

NQy ©

Pt
N OH o) @]
\

Cy + - L+ (L
N
0

N OH OH

Bylo pocitano s molarnim mnozstvim 0,125 mol aminu. Divodem byl ptedpoklad uplného
tiniku dusiku (asi 6 dm® dusiku). Pracovalo se v 500ml kuzelové baiice.

Navazky:

m (1,2-fenylendiamin) = 13,5 g (0,125 mol)

m (NaNOy) = 17,3 g (0,25 mol)

m (HCI 100%) = 18,229 g

m (HCI 35%) = 52,08 ¢ V (HCI 35%) = 44,14 ml (0,5 mol)
m (CH;OH) =8,3 g V (CH3OH) = 10,5 ml (0,25 mol)

Bylo dano 50 ml 35% HCI, coz je 13,3% nadbytek. A byl pouzit i methanol v nadbytku
30 ml, coz byl 185,71% nadbytek.

Postup vzorového pokusu ¢&. 2

Bylo navazeno 13,5 g praskového 1,2-fenylendiaminu do 450ml kadinky a ptelito 50 ml
35% kyseliny chlorovodikové. Tato smés v kaddince byla umisténa do ledové 1azné a bylo
vyckéno, az teplota klesne pod 5 °C.

Mezitim byl v dalsi 150ml kadince piipraven roztok 17,3 g NaNO, se 30 ml vody. Po
klesnuti teploty pod 5 °C byla zahajena diazotace postupnym piilévanim roztoku NaNO,.
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Po skonceni diazotace byla smés diazoniové soli ponechdna za stalého michani v ledové
lazni jesté po dobu 30 minut. Poté bylo za chladu pfilito 30 ml methanolu, promichano a tato
smes byla prelita do trojhrdlé kuzelové baiiky opatfené Dimrothovym zpétnym chladicem,
teplomérem a zatkou. Bylo zahdjeno michani magnetickym michadlem a smés byla
oteplovana na laboratorni teplotu.

V pokusu €. IV selhalo michadlo a smés se nemichala, jak méla. To vedlo k zopakovani
celého pokusu, aby podminky byly vSude stejné. Pfi celém refluxu nebyl vidét ani unik dusiku
a boufliva reakce.

V pokusu €. V bylo zahdjeno michani v kuzelové bance a oteplovani na laboratorni teplotu.
Poté byl zah4jen pomaly ohfev na 65 °C. Pfi ohfevu doslo k pozvolnému uvoliiovani dusiku
viditelné pomalym vylucovanim malych bublinek. Ale nebyla to tak bouiliva reakce jako u
ostatnich pokusi.

Po dosazeni 65 °C byla smés refluxovana po dobu 1 hodiny. Po skonceni refluxu byla
smes pozvolna ochlazena na laboratorni teplotu za stalého michani na magnetickém michadle.

Poté byla smés pielita do sklenéné uzaviratelné nadoby a ponechana k destilaci s vodni
parou a nasledné analyze.

sloucenina index lomu teplota tani ( °C) te‘z'f (tg vard
fenyler}a?a-lmin - 102 -104 252
pyrokatechol 1,604 105 2459
guajakol 1,543 (21 °C) 28,65 205,05
veratrol 1,532 (25 °C) 22,5 206,25
1H-benzotriazol — 95-99 350

prepracovd- 35% HCI Vznikla smés
vany amin (ml) produktii (g)

1,2-

fenylendiamin 50 78,6

1,2-

fenylendiamin 834
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6.3 Vzorovy pokus ¢. 3

V tomto pokusu byl dusitan rozpustén ve vodé a do tohoto roztoku byl pfility methanol
pted zacatkem diazotace. Kyselina byla pouzita 35% HCIL.

Predpokladané reakéni schema:

N -
NH, IILL cl

CH3 o
0-5°C CH
HaC + NaNO, 4 2HCI + CH,OH — HC 3

IlTI' )
+ CI
N OH O/CH3
CH, 65°c CH
- — 3 CH
H3C + H3C OH H3C + H3C 3

Bylo pocitano s molarnim mnozstvim 0,25 mol z diivodu prace v 500ml kuzelové baiice a
uvoliiovanému mnozstvi dusiku (0,25 mol — asi 6 dm® dusiku).

Vypoclet navazky byl proveden podle stechiometrie z rovnice. Navazky byly stejné jako u
pokusu €. 11, jen byl zvolen jiny postup diazotace.

m (2-methyl-6-ethylanilin) = 34 g (0,25 mol)

m (NaNOy) = 17,3 g (0,25 mol)

m (HCI 100%) = 18,229 g

m (HCI 35%) = 52,08 g V (HCI 35%) = 44,14 ml (0,5 mol nadbytek)
m (CH3OH) =8,3 g V (CH30H) = 10,5 ml (0,25 mol nadbytek)

Bylo dano 50 ml 35% HCI, coz je 13,3% nadbytek. A byl pouzit i methanol v nadbytku
25 ml, coz byl 138,1% nadbytek.

Postup vzorového pokusu €. 3

Do 450ml kadinky bylo nalito 34 g 2-methyl-6-ethylanilinu a pfelito 50 ml 35% kyseliny
chlorovodikové.

V dalsi 150ml kadince byl pfipraven roztok 17,3 g NaNO; v minimalnim mnozstvi vody,
ve kterém se stl rozpustila (23 ml) a k tomuto roztoku bylo pfilito 25 ml methanolu.
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Prvni kadinka byla umisténa do ledové 14zn¢ a bylo vyckano, az klesne teplota pod 5 °C.

Poté byla zahajena diazotace v methanolickém prostfedi. Byla hlidana teplota, nesm¢la
prekrocit 5 °C.

Po skonceni diazotace byla smés ponechdna v ledové ldzni za stalého michéani jesté po
dobu 30 minut. Poté byla smés prelita do trojhrdlé kuzelové banky opatfené zpétnym
Dimrothovym chladi¢em, teplomérem a zatkou a bylo zahdjeno michdni magnetickym
michadlem. Smés byla pozvolna oteplovana na laboratorni teplotu. Po dosazeni asi 20 °C bylo
zahajeno ohtivani k 65 °C.

Kdyz smés zacala reagovat za uvoliiovani dusiku, bylo zastaveno michani a vyckano, az se
reakéni smés zklidni. Poté opét zahdjeno michéni s ohfevem. Tato reakce vSak neprobehla tak
bouflivé, jako v ptfedchozich pokusech. To znamena, ze v této smési ziejm¢ vznikly jiné
produkty, které¢ dusik potad obsahuji, nejpravdépodobnéjsi je 1H-benzotriazol. Po dosazeni
teploty 65 °C smés refluxovana po dobu 1 hodiny.

Po skonceni refluxu smés pozvolna ochlazovana na laboratorni teplotu za stalého michani
a poté prelita do sklenéné uzaviratelné nadoby.

Tato smés se ani po dvoutydennim stani nerozdélila, proto bylo odebrano pouze 5 ml
tohoto vzorku k analyze.

prepracova- 35% HCI
vany amin (ml)

NaNO; (g)

2-ethyl-6-

methylanilin S0 17,3
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6.4 Vzorovy pokus ¢. 4

V tomto pokusu bylo pouzito vodné prostiedi (dusitan rozpustén ve vod¢€) a zvolena 93%
kyselina sirova.

Ptredpokladané reak¢ni schema:

ﬁl' SO,H
NH, *
Y X 0-5°C X

+ NaNO, + 2H,S0, — >
X = H, CHg, CH,CH,
Y = H, CH,CH,4

ﬁll - _CHj

N' SOaH OH 0

v N 65°C Y X Y X
t HC—OH —> +

Bylo pocitano s molarnim mnoZstvim 0,25 mol z ditvodu prace v 500ml kuzelové baiice a
uvolnovanému mnozstvi dusiku (0,25 mol — asi 6 dm?® dusiku).

Navazka:

m (anilin) = 23,3 g (0,25 mol)

m (NaNOy) = 17,3 g (0,25 mol)

m (H.SO,4 100%) = 49,039 g

m (H,SO,4 93%) = 52,73 g V (H,SO,4 93%) = 28,8 ml (0,5 mol)
m (CH3OH) =8,3 g V (CH30H) = 10,5 ml (0,25 mol)

Bylo dano 35 ml 35% HSQ,, coz je 21,53% nadbytek. A byl pouzit i methanol v nadbytku
30 ml, coz byl 195,85% nadbytek.
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Postup vzorového pokusu ¢. 4

Do 400ml kadinky byl nality amin a ptelity 35 ml 93% kyseliny sirové. Tato kadinka byla
umisténa do kbeliku s ledem do tzv. ledové 1azné.

V dalsi 150ml kadince byl ptipraven roztok 17,3 g dusitanu sodného ve 30 ml vody.

Bylo vyckano, az teplota smési v ledové lazni klesne pod 5 °C a poté byla zahijena
pozvolna diazotace vodnym roztokem dusitanu. Teplota reakce byla hlidana, pokud se
zvysila, ¢i zacaly unikat nitrézni plyny z kadinky, bylo piferuSeno ptikapavéani roztoku
dusitanu a vyckalo se, az teplota opét klesne pod 5 °C.

Po skonceni diazotace byla smés ponechana jesté v ledové lazni po dobu 30 minut.

Poté¢ bylo piilito 30 ml metanolu a smés prelita do trojhrdlé banky a michana na
magnetickém michadle. Az se smés oteplila na laboratorni teplotu (20 — 25 °C), byl zahéjen
plynuly ohtev k 65 °C.

Po celou dobu zahtivani dochéazelo k pozvolnému ,,probublavani smési. Bylo nutné hlidat
teplotu a bouflivost reakce. Kdyz doslo k bouflivéjsi reakci, bylo nutné ukoncit ohfev a
michani smési.

Po skonceni ,,probubldvani® byla smés ponechana jeSté na hodinovém refluxu pii 65 —
70 °C. Po skonceni refluxu byla smés pozvolna ochlazovana na laboratorni teplotu za stalého
michéni na magnetickém michadle. Poté byla smés ptelita do sklenéné nadoby a ponechéna
k destilaci s vodni parou.

prepracova- Vznikla smés
vany amin produktit (g)

anilin 72,6

2-ethal-6-

methylanilin 53,2

2,6-diethylanilin 110,5
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6.5 Vzorovy pokus ¢. 5

V tomto pokusu bylo pouzito bezvodé prostiedi. Byla zde pouzita suspenze dusitanu
v methanolu. Kyselina byla zvolena 93% H,SO,.

Ptredpokladané reak¢ni schema:

ﬁﬂ SO,H
+
NH, N
Y X 0-5°C Y X
+ NaNO, + 2H,SO, + CH,0H —> -

X = H, CHg, CH,CH,4
Y = H, CH,CH,

e so,H

CH

OH 0" °

Y X 65°C Y X Y X
+ Hc-oH —— +

Bylo poc¢itano s molarnim mnozstvim 0,25 mol z diivodu prace v 500ml kuzelové baiice a
uvoliiovanému mnoZstvi dusiku (0,25 mol — asi 6 dm® dusiku).

Navazka:

m (anilin) = 23,3 g (0,25 mol)

m (NaNO,) = 17,3 g (0,25 mol)

m (H,SO,4 100%) = 49,039 g

m (H2SO,4 93%) = 52,73 g V (H2SO,4 93%) = 28,8 ml (0,5 mol)
m (CH3OH) =8,3 ¢ V (CH3OH) = 10,5 ml (0,25 mol)

Bylo dano 35 ml 93% H,SO4, coz je 21,53% nadbytek. A byl pouzit i methanol
v mnohanasobném nadbytku 160 ml.

Postup vzorového pokusu ¢. 5

Do 400ml kéadinky byl navdzen amin a ptelity 35 ml 93% kyseliny sirové. Tato smés byla
umisténa do ledové lazné a vyckano poklesu teploty pod 5 °C.
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V dal$i 400ml kadince byla zatim piipravena suspenze 17,3 g dusitanu ve 160 ml
methanolu. Az klesla teplota reakéni smési, byla postupné pfilévana suspenze. Béhem
diazotace suspenzi byl pozorovan unik bublinek plynného dusiku.

Po ptidani celé suspenze byla ponechana reakéni smés jesté po dobu 30 minut v ledové
lazni za ob¢asného promichani. Poté byla smés piefiltrovana za laboratorni teploty. V nalevce
bylo patrné jest¢ probublavani smési a Unik dusiku. Filtrat byl pielit do trojhrdlé kuzelové
banky opatiené chladi¢em a refluxovan po dobu 1 hodiny pfi 65 °C.

Poté smés pozvolna ochlazena na laboratorni teplotu za stalého michani na magnetickém
michadle a nakonec pielita do sklenéné nadoby a ponechana k destilaci s vodni parou a
nasledné analyze.

Vznikla
smes

produktii (g)

prepracova-
vany amin

anilin 136

2-ethal-6-
methylanilin

136,7

2,6-

diethylanilin 68,5
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6.6 Vzorovy pokus ¢.6

V tomto pokusu bylo pouzito bezvodé prostiedi s vysousedlem vody (voda totiz pii
diazotaci vznika jako jeden z vedlejSich produkti). Jako vysousSedlo byl zvolen siran sodny.
Ugelem vysousedla bylo snizit, ¢i Gplné zamezit piednostni vazbu OH skupiny na benzenové
jadro po vytésnéni diazoniové skupiny ve forme plynného dusiku.

Ptredpokladané reak¢ni schema:

ﬁﬂ SO,H
+
NH,,
Y X 0-5°C Y X
+ NaNO, + 2H,SO4 + CHOoH — > —

Na,SO,

X = H, CHg, CH,CHg
Y = H, CH,CH,

N
Y X 65 °C
+  Hic—oH
Na SO,

m (anilin) = 23,3 g (0,25 mol)

m (NaNOy) = 17,3 g (0,25 mol)

m (H,SO4 100%) = 49,039 ¢

m (H,SO4 93%) = 52,73 g V (H,SO,4 93%) = 28,8 ml (0,5 mol)
m (CH;OH) =8,3 g V (CH3OH) = 10,5 ml (0,25 mol)

m (Na2S0O4) =20 g (0,28 mol)

Bylo dano 35 ml 93% H,SO4, coz je 21,53% nadbytek. A byl pouzit i methanol
v mnohanasobném nadbytku 35 ml, a to 160 ml.

Postup vzorového pokusu ¢.6

Do 400ml kadinky byl navézen anilin a pfelit kyselinou sirovou. Tato kadinka byla vloZena
do ledové lazn€ a vyckano poklesu teploty pod 5 °C.

Mezitim v druhé 400ml kadince byla pfipravena suspenze dusitanu v methanolu
s vysousedlem (siranem sodnym).

Po poklesu teploty pod 5 °C byla zahajena diazotace suspenzi. Béhem diazotace suspenzi
byl pozorovan tnik plynného dusiku.
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Po piidani celé suspenze byla ponechéna reakéni smés po dobu 30 minut v ledové lazni za
obcasného michéni.

Potom byla kadinka vyjmuta z ledové 1azné a oteplena na asi 20 °C. Pii této teploté zacala
probihat bouflivéji reakce za uvoliiovani plynného dusiku.

Poté byla smés prefiltrovana za laboratorni teploty. V ndlevce bylo patrné jesté
probubldvani smési a Unik dusiku. Filtrat byl pfelit do trojhrdlé kuZelové baiiky opatfené
chladi¢em, ohfivan na teplotu 65 °C a po dosazeni této teploty jesté refluxovan po dobu jedné
hodiny.

Poté smés pozvolna ochlazena na laboratorni teplotu za stdlého michani na magnetickém
michadle a nakonec pfelita do sklenéné nadoby a ponechana k destilaci s vodni parou a
nasledné analyze.

Pokus ¢ | Prepracova- Vznikld smés
vany amin produktii (g)

anilin 63,9
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7. ANALYZA VZORKU

Analyza vybranych vyrobenych vzorkil byla provedena pomoci plynové chromatografie
s naslednou hmotnostni detekci (GC/MS).

Pouzité pristroje:

Agilent 6890N  [Agilent Technologies, USA] GC-MS
Pagasus IVD [Leco, USA] TOF
Kolona Rxi-5SiIMS [30mx0.25mmx0.25um]

Redéni roztoki: 1% roztok v methanolu

GC metoda

teplota nastiiku 280 °C
split pomér 50
prutok nosného plynu [He] 1,1 ml/min

Teplotni program: 80 °C drZeno 0.2min; narust teploty 15 °C/min do 300 °C.
Teplota transferline 280 °C.

MS metoda
rychlost sbéru dat 5 spekter/ s
rozsah hmot 35-500
napéti detektoru 1850 V
teplota iontového zdroje 250 °C

Pouzita knihovna spekter: NIST MS 2.0

Vsechny méfené vzorky byly zifedény na 1% roztok v methanolu.
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7.1 Analyza vzorku €. I

V tomto pokuse byly pfedpokladanymi majoritnimi produkty anisol a fenol.

Spektrum ¢. |

Podle spektra €. | a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési obsazeny
tyto latky:

sloucenina % ve smési
anisol 30,974
chlorbenzen 19,666
fenol 16,310
difenylether 10,861
0-hydroxybifenyl 9,639
m-hydroxybifenyl 2,438
p-hydroxybifenyl 0,749
anilin (nezreagovany) 3,449
0,p,m-methoxybifenyly 1,956
0,m,p-chlorobifenyly 2,210
bifenyl 0,175
ostatni 1,748
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7.2 Analyza vzorku ¢&. Il

V tomto pokuse byl piedpoklad vzniku 2-methyl-6-ethylfenolu a 2-methyl-6-ethylanisol.

Spektrum ¢. Il

Podle spektra ¢. II a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

. % ve

sloucenina ..

smesi
1-chloro-2-methyl-6-ethylbenzen 43,858
2-methyl-6-ethylfenol 32,089
2-methyl-6-ethylanisol 20,583
2-methyl-6-ethyllan|I|n 1534

(nezreagovany)

ostatni 1,936
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7.3 Analyza vzorku ¢&. 111

V tomto pokuse byly piedpokladanymi produkty vzniku 2,6-diethylfenol a 2,6-
diethylanisol.

Spektrum &. 111

v

Podle spektra ¢. III a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smési
2,6-diethylfenol 50,855
1-chloro-2,6-diethylbenzen 39,630
2,6-diethylanisol 7,090
2,6-d|ethy|an,|I|n 1772
(nezreagovany)
ostatni 0,653
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7.4 Analyza vzorku ¢. IV

V tomto pokuse byly piedpokladanymi produkty vzniku 1H-benzotriazol a v minimalnich
mnozstvich 1,2-dimethoxybenzen, 1-methoxy-2-hydroxybenzen, 1,2-dihydroxybenzen.

Spektrum €. 1V

Podle spektra ¢. IV a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
1H-benzotriazol 97,75
chlorbenzen 1,311
ostatni 0,939
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7.5 Analyza vzorku ¢. V

V tomto pokuse byly ptedpokladanymi produkty vzniku 1H-benzotriazol a v minimalnim
mnozstvi 1,2-dimethoxybenzen, 1-methoxy-2-hydroxybenzen, 1,2-dihydroxybenzen.
Tento pokus byl opakovan z divodu Spatného michani v tom pfedchozim.

Spektrum €. V

Podle spektra ¢. V a srovnadnim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
1H-benzotriazol 93,441
chlorbenzen 3,222
1-(methoxyr_nethy|)-1H- 2806
benzotriazol
ostatni 0,531
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7.6 Analyza vzorku €. VI

V tomto pokuse byl piedpoklad vzniku 2-methyl-6-ethylfenolu a 2-methyl-6-ethylmetho-
xybenzenu.

Spektrum €. VI

v

Podle spektra ¢. Vla srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
2-methyl-6-ethylanilin 83,1
2-methyl-6-ethylfenol 16,9
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7.7 Analyza vzorku €. VII

V tomto pokusu byl pfedpoklad vzniku fenolu a anisolu.

Spektrum €. VII

Podle spektra ¢. VII a srovndnim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
fenol 94,34
anisol 5,66
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7.8 Analyza vzorku €. VIII

V tomto pokusu byl ptedpoklad vzniku 2-ethyl-6-methylanisolu a 2-ethyl-6-methylfenolu.

Spektrum ¢. VIII

Podle spektra ¢. VIII a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
2-ethyl-6-methylfenol 87,42
2-ethyl-6-methylanisol 11,38
2-ethyl-6-methylbenzen 1,19
ostatni 0,01

39



7.9 Analyza vzorku ¢. IX

V tomto pokusu byl ptedpoklad vzniku 2,6-diethylanisolu a 2,6-diethylfenolu.

Spektrum ¢. IX

Podle spektra ¢. IX a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smeési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smési
2,6-diethylfenol 91,11
2,6-diethylanisol 6,26
2,6-diethylbenzen 1,48
2,6-diethylanilin (nezreagovany) 1,15
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7.10 Analyza vzorku ¢. X

V tomto pokusu byl piedpoklad vzniku anisolu a fenolu.

Spektrum ¢. X

Podle spektra ¢. X a srovnadnim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
anisol 86,15
fenol 10,39
difenylether 2,48
bifenyl 0,98
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7.11 Analyza vzorku ¢. XI

V tomto pokusu byl ptedpoklad vzniku 2-ethyl-6-methylanisolu a 2-ethyl-6-methylfenolu.

Spektrum €. XI

v

Podle spektra ¢. XI a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
2-ethyl-6-methylfenol 46,99
2-ethyl-6-methylanisol 46,76

ostatni 6,25
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7.12 Analyza vzorku ¢. XII

V tomto pokusu byl predpoklad vzniku 2,6-diethylanisolu a 2,6-diethylfenolu.

Spektrum ¢. XII

v

Podle spektra ¢. XII a srovndnim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
2,6-diethylanisol 58,95
2,6-diethylfenol 28,35
2,6-diethylbenzen 2,72
2,6-diethylanilin 4,94
ostatni 5,04
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7.13 Analyza vzorku ¢. XIII

V tomto pokusu byl piedpoklad vzniku pfevazné anisolu.

Spektrum ¢. XIII

Podle spektra ¢. XIII a srovnanim s knihovnou NIST MS 2.0 jsou ve vysledné smési
obsazeny tyto latky:

sloucenina % ve smesi
fenol 46,61
anisol 16,27
difenylether 14,91
o-hydroxybifenyl 7,03
2-methoxy-1,1°-bifenyl 6,13
bifenyl 2,12
ostatni 6,93
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8. VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této diplomové prace bylo ptepracovat nebezpecné karcinogenni aromatické aminy
na jejich methoxy derivaty, které uz karcinogenné neptisobi, ¢i fenoly, které se daji pouzit
jako vychozi latky v dalSich syntézach.

Ctyti vybrané latky (anilin; 2-ethyl-6-methylanilin; 2,6-diethylanilin; 1,2-fenylendiamin)
byly zpracovany diazotaci a poté zahfivany v methanolu.

V prvnim pokuse bylo zkoumano, v jakych pomérech se da pfipravit anisol a fenol
z anilinu diazotaci (ve vodném porstfedi) a naslednou reakci s methanolem. Tyto slouceniny
opravdu vznikly: fenol (16,31 %), anisol (30,97 %). Dalsimi produkty této reakce vsak byly i
chlorbenzen (19,67 %), difenylether (10,86 %), o-hydroxybifenyl (9,64 %) a dalsi
hydroxybifenyly, methoxybifenyly ¢i monochlorované bifenyly.

2-ethyl-6-methylanilin se podatilo pfepracovat na 2-ethyl-6-methylanisol (20,58 %) i na 2-
ethyl-6-methylfenol (32,09 %). Avsak nebylo piedpokladano navazani chloru na polohu, ze
které se uvolnila molekula dusiku. V tomto pfipadé vznikl 1-chlor-2-ethyl-6-methylbenzen
V nejveétsim procentualnim zastoupeni (téméf 44 % z celkové smési). Bylo to zpisobeno
pouzitim 35% kyseliny chlorovodikové, jak jiz bylo zminéno Vv teorii, pii pouziti
koncentrovanéj$i HCI nad 20 % vznika ve smési z dusité kyseliny oxid dusnaty a molekula
chloru, kterd se mohla navazat na polohu, odkud se uvolnil dusik.

2,6-diethylanilin se podafilo také piepracovat na ocekavany 2,6-diethylfenol (50,86 %) i na
2,6-diethylanisol (7,09 %), ale opét vznikl i 1-chlor-2,6-diethylbenzen ve skoro 40%
zastoupeni V celkové smési.

Klasickou ptipravou 2,6-diethylfenolu je diazotace 2,6-diethylanilinu s NaNO, pii 0 °C
kyselinou sirovou ve vodném prostfedi a pak zahfivanim mezi 90° - 100 °C po dobu 0,25h
[20, 25-31]. To jsme si ovéfili v pokusu ¢.XIII. Priprava 2,6-diethylanisolu se provadi
methyljodidem z 2,6-diethylfenolu[32]. Obdobn¢ se da piipravit i 2-ethyl-6-methylfenol a 2-
ethyl-6-methylanisol [20, 25-32]. Hlavnim divodem pokust vyroby 2-ethyl-6-methylanisolu
a 2,6-diethylanisolu ptes diazotaci a naslednou reakci s methanolem bylo, Ze tyto latky se
methyluji z jejich hydroxyderivati dimethylsulfatem, ktery je velmi toxicky [33].

Z 1,2-fenylendiaminu se diazotaci a naslednou reakci s methanolem podatilo vytvofit
pouze jednu predpokladanou latku. V obou ptipadech (pokus ¢. IV a V) vznikl v pievaze
(vzdy ptes 90 %) 1H-benzotriazol. Derivaty 1H-benzotriazolu se Klasicky ptipravuji ze
substituovaného 1H-benzimidazolu nebo ze substituovaného 1,2-fenylendiaminu diazotaci
NaNO, a HCI [34]. Veratrol se da pripravit spiSe reakci z pyrokatecholu
s dimethylkarbonatem [35] nebo dimethylsulfatem [33].

Pii zméné postupu diazotace a piiliti methanolu (viz. pokus ¢. VI) byl 2-ethyl-6-
methylanilin diazotovan i s methanolem za chladu. Po analyze tohoto vzorku je patrné, Ze tato
metoda nevede kfadnému zreagovani komponent. Vzniklo pouze 17 % 2-ethyl-6-
methylfenolu ve smési a zbylych 87 % 2-ethyl-6-methylanilinu ve smési zistalo.

Po zméné kyseliny, kdy byla pouzita kyselina sirova (93%), doslo pfi piepracovani anilinu
v pokusu €. VII ke vzniku fenolu (94,34 % ) a anisolu (5,66 %). Obdobné probihaly reakce 1
se substituovanymi aniliny. V pievaze vznikaly fenoly.

Kdyz se vynechala voda (jako rozpoustédlo pro dusitan) a diazotovalo se suspenzi
v methanolu, pak vznikal pfi pfepracovani anilinu hlavné anisol (86,15 %), fenol (10,39 %) a
ostatni produkty, jako difenylether a bifenyl.
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U 2-ethyl-6-methylanilinu po piepracovani suspenzi dusitanu v methanolu vznikly
substituovany fenol a anisol ve skoro stejném slozeni ve smési (oba zhruba 47 %).

U 2,6-diethylanilinu po piepracovani vznikal hlavné 2,6-diethylanisol (58,95 %), pak 2,6-
diethylfenol (28,35 %).

Pti prepracovani anilinu s pouzitim vysousedla (siranu sodného) nakonec vznikaly pestré
produkty, z nichz nejvice zastoupeny byly: fenol (46,61 %), anisol (16,27 %), difenylether
(14,91 %) a dale pak substituované bifenyly.
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9. ZAVER

Ukolem této diplomové prace bylo piepracovat aromatické aminy, které jsou fazeny mezi
nebezpecné a karcinogenni latky, na nekarcinogenni methoxyderivaty diazotaci a néaslednou
reakci s methanolem.

Ve vSech ptipadech (kromé pokusu s 1,2-fenylendiaminem) vedle methoxyderivatu vznikl
1 hydroxyderivat. Bylo to zpiisobeno hydrolyzou a navazanim —OH skupiny, protoze pokusy
byly provadéné ve vodném prostiedi.

Kdybychom chtéli ptedejit vzniku hydroxyderivati, museli bychom tyto pokusy provést
V bezvodém prostiedi, kdy se rozklad dusitanu provadi napftiklad. ve smési za pouziti
methanolu nasyceného plynnym chlorovodikem.

V pokusech dale vznikaly chlorderivaty (chlorbenzen; 2-ethyl-6-methylchlorbenzen; 2,6-
diethylchlorbenzen). Bylo to zpasobeno pouzitim 35% kyseliny chlorovodikové, ktera
zapricinila vznik oxidu dusnatého z dusitanu (kyseliny dusité) a z HCI vznik chloru, ktery se
pak navézal na polohu, ze které odstupoval plynny dusik.

V pokusech ¢. IV a V vznikl v obou piipadech z 1,2-fenylendiaminu 1H-benzotriazol.
Dtivodem vzniku bylo pouziti 35% HCL.

Vétsina  methoxyderivati  se  pfipravuje  spiSe  z hydroxyderivati  methylaci
s dimethylkarbonatem nebo dimethylsulfatem. Dimethylsulfat je vysoce toxicka latka, proto
bylo snahou této prace zkusit pfipravu methoxyderivatl jinou cestou.

Vétsina pozadavkll byla splnéna, bylo dok4zéno, Ze methoxyderivaty se opravdu daji
piipravit i jinak nez pies dimethylsulfat ¢i dimethylkarbonat a pracovalo se s méné toxickymi
latkami.
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11. OBRAZKOVA PRILOHA

Zpracovani anilinu
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