10 Elektrofilni aromatické substituce (nitrace, sulfonace, kopulace)

Jedna se o typické reakce aromatickych uhlovodikil, kde atakujici ¢astici je
néjaky kationt. Reakce karboniovych kationtl, ¢&ili alkylace jsme jiz popsali
v pfedchazejici kapitole, rovnéz tak halogenace.

Mechanismus téchto reakci je na obrazku 10.1.
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Obrazek 10.1 Mechanismus elektrofilni aromatické substituce
(adi¢né-eliminaéni mechanismus)

Vycet téchto primyslové vyznamnych reakci se zakladnim popisem je v tabulce 10.1.

Tabulka 10.1 Prehled hlavnich elektrofilnich aromatickych substituci
(substrat Ar-H)

Reakce EI Cinidlo Produkt
Friedel-Craftsova

alkylace R* R-X, R-OH,olefin + AICl3 Ar-R
Friedel-Craftsova

acylace RCO* RCOCI, (RCO),0 + AICl3 Ar-COR
Chlorace, cr
bromace Br* Cly/Fe, Bry/Fe, Fe, AlX;

Nitrace NO," HNO; + H,SO, Ar-NO,
Sulfonace SO; SO3/ H,SO4 Ar-SO3zH
Kopulace ArN,* Ar’N,*CI + alkalie Ar-N=N-Ar?
Nitrosace NO* HNOy/HCI Ar-NO

Pro tyto reakce plati, Zze elektron-donorni skupiny na aromatu (substratu) jsou
aktivujici (urychloji reakci) a o- a p-dirigujici. Naopak elektron-akceptorni skupiny
jsou deaktivujici (zpomaluji reakce) a m-dirigujici. Vysledek elektrofilni aromatické
substituce samoziejmé zavisi také na rektivité atakujiciho kationtu. Proto nitrace jsou
reakce rychlé a zvySenim teploty Ize provadét i nitrace do vy$Sich stupill (benzen —
nitrobenzen — m-dinitrobenzen — 1,3,5- trinitrobenzen). Naopak diazoniovy kationt
je velmi malo reaktivni (parcialni kladny naboj na dusiku je cca. 0,2 e’), takze
kopulovat mizou pouze s takovymi aromaty (substrat, pasivni komponenta), které
maji ve své molekule velmi silné elektron-donorni skupiny (O, NR2, NH). Takze
benzen napfiklad kopulovat nelze.




11 Nitrace

Zcela obecné pojato, nitrace je pochod, kde se do molekuly zavadi skupina
NO.. Tato skupina se miize vazat na uhlik, dusik ¢i kyslik (obrazek 11.1).
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Obrazek 11.1 Priklady priimyslovych nitraci

Pouzivana nitracni €inidla jsou nasledujici.
1/ Nitraéni smés (HNO3/H2,SO4/H,0).

2/ HNO3; koncentrovana, zifedéna, nebo v parach.

3/ N2Os — pouziva se pro nitrace v organickych rozpoustédlech.

4/ Acetylnitrat (tfaskavy, fedi se kyselinou octovou), benzoylnitrat — pouziva se pro
nitrace aromatl v organickych rozpoustédlech typu CCls nebo (CH3CO),0.

5/ Alkalické dusi¢nany v pritomnosti H,SO,.

6/ NH4sNO3 s kyselinou octovou.

7/ N2O4 (N2O4 = NO3™ + NO2) nebo v piitomnosti HSO,
(N2O4 + 3 H;SO4=NO," + NO* + H30" + 3 HSOy).



11.1 Nitrace aromatu

NejobvyklejSim nitraénim Cinidlem je tzv. nitracni smés. Nitroniovy kationt ,
ktery nitruje aromat, vznika nasledujicim sledem reakci (obrazek 11.2).

HNO; + H,SO4= HSO,4 + H30+N02
H30+N02 =H,0 + N02+

H_ _NO,

O e — O
NO,
H_ _NO,
+ HSO, =———= + H,S04

Obrazek 11.2 Nitrace nitracni smési

Vidime, Ze kyselina sirova nejen Ze produkuje nitroniovy kationt, ale zaroven také
aniont HSOy, ktery pfi tomto procesu vznikne, vaze proton a hraje tak roli baze (B’).
Bohuzel vznikajici reakéni voda funguje viici kyseling sirové jako baze

H,O + H,SO,4 = H3O+ + HSO,

a snizuje tak jeji efektivni koncentraci.
Nitrace Ize provadét u reaktivnich substratl i samotnou HNO3, kde vznik NO,*
Ize vysvétlit autoprotonaci (obrazek 11.3).

2 HNO; = NO;" + H,0 + NO3’

Obrazek 11.3 Vznik nitroniového kationtu autoprotonaci kyseliny dusiéné

Vznikajici voda zde ovSem velmi rychle deaktivuje nitracni Cinidlo (fedi kyselinu
dusi¢nou). Existuji postupy, kdy se vznikajici voda odstranuje z reakéni smeési
azeotropickou destilaci (azeotrop = voda/nitrolatka). Tyto postupy se v primyslové
praxi pfili§ nepouzivaji a pro nitrace se vSeobecné& pouziva "rizné silnd" nitraéni
smés. Jeji sloZeni zavisi na reaktivité aromatu. Kyselina sirova funguje totiz v nitracni
smési jako dehydrataéni &inidlo a napomaha tak vzniku NO,*. Dale kyselina sirova
funguije jako rozpoustédlo nitrovaného substratu, i kdyz vétSina aromatd je v nitraéni
smési malo rozpustna a obvykle se tak jedna o reakce v heterogennich fazich.
ProtoZe se nitrace prevazné probihaji v kyselinové fazi (HoSO4/HNO3/H20) je nutné
zabezpecit dobrou vyménu hmoty mezi fazemi.

Nitrace jsou v podstaté reakce nevratné, silné exotermni. Plati, Ze pfi nitracich
do prvniho stupné se uvolni asi 100 kJ/mol. Pfi nitracich do druhého a tfetiho stupné
se reakeéni teplo zmenSuje. Celkovy tepelny efekt nitrace se nesklada jen z vlastniho



reak¢éniho tepla, ale navic se uvolfiuje teplo fedénim nitraéni smési vznikajici reakéni
vodou.

Jak uz bylo fe€eno, rychlost nitrace zavisi na sloZeni nitracni smési, hlavné na
obsahu kyseliny sirové. Pfi nitracich v homogenni fazi plati, Ze maximalni reakéni
rychlost je pfi 90%tnim obsahu kyseliny sirové. Pfi nitracich v heterogenni soustavé
plati, Ze rychlost nitrace stoupa rovhomérné s koncentraci kyseliny sirové. Je tomu
tak proto, Ze patrné s rostouci koncentraci H,SO,4 roste rozpustnost nitrovaného
uhlovodiku v kyselinové fazi.

Hlavni problém nitrace a vedeni celého procesu spociva v tom, Ze reakcni
voda fedi nitratni smés (navic jak roste konverze, tak se snizuje koncentrace
nitrovaného substratu) a dochazi ke zpomalovani reakce. Vzhledem k tomu, Ze pfi
nitracich obvykle Zadame, aby konverze byla takika 100 %, musi byt sloZeni nitraéni
smési i na konci reakce dostateCné uc€inné. Proto se nitraCni smés dava v nadbytku.
Stechiometricky pomé&r HNO; a nitrované latky se charakterizuje tzv. nitraénim
pomérem (NP).

NP =m 100 % HNO3z/m substratu

Pfepocet na moly se provede z molekularnich hmotnosti. Pro vypocet koncentrace

% H,SO, v nitraéni smési

obsah H,O v odpadni kyseling, vztazeny na 100 kg vychozi nitracni smési

kyseliny sirové v nitraCni smési se pouziva empiricky pojem dehydratacni schopnost
kyseliny sirové (DS), ktera se definuje nasledovné.

S

N X Mvoda +V
NP Msubstrét

Takze napfiklad pfi nitraci benzenu ma vychozi nitracni smés slozZeni
30 % HNO3/ 55 % H2S04/ 15 % H,0 (N/S/V), takze plati:

DS =

Nitracni pomér u primyslovych reakci je v podstaté vzdy stechiometricky, tzn., Ze:
NP =63 (HNO3) / 78 (CgHs) = 0,81
DS = (55)/(30/0,81*18/78 + 15) = 2,33

Velikost DS udava do jisté miry u€innost nitraéni smési se zietelem na reaktivitu
nitrovaného substratu (tabulka 11.1).

Tabulka 11.1 Hodnoty parametru DS pro né&které aromaty

Nitrovany substrat Hodnota DS
Naftalen 2,04
Toluen 2,20
Benzen 2,40
Nitrobenzen 7,40




Z vykladu mechanismu elektrofilnich aromatickych substituci a z této tabulky je
zfejmé, Ze nastavenim slozeni vychozi reakéni smési Ize snadno zabranit naslednym
nitracim do vys8iho stupné.

Naredéni nitracni smési vodou mlize mit jesté jeden fatalni disledek a to ten,
Ze pfi poklesu koncentrace kyseliny sirové pod ur€itou mez zac¢ne kyselina dusi¢na
fungovat jako oxidacni Cinidlo a vznikaji vedlejsi produkty. Kyselina sirova potlacuje
disociaci HNO3 na oxida¢né puUsobici ionty NOs'.

Presto |ze konstatovat, Ze pfi spravném nastaveni nitracni smési je selektivita
nitraci takika 100%.

Vyroba nitrobenzenu

Zpusob vyroby nitrobenzenu v podstaté zlistava stale nezménén, jenom se prechazi
od diskontinualnich postupl k postuptim kontinualnim (obrazek 11.4).

NO,

© + HNO3; ——m> + H,0 AH = -117 kJ/mol

Obrazek 11.4 Vyroba nitrobenzenu

Pfi diskontinualnim postupu se pracuje nasledovné. Do litinového nitratoru se napusti
benzen a béhem 8 - 10 hodin se pfipousti nitracni smés (30% HNO3, 50-60% H,SOy4,
10-15% H,0). Teplota reakce nesmi piestoupit 45°C. Mnozstvi kyseliny dusi¢né je
asi jen 0 4% vyssi, neZ odpovida stechiometrii.

Po skonceni reakce se reakcni smeés pretlaCi do separatoru, kde se oddéli
odpadni kyseliny. Nitrobenzenova vrstva se propira vodou a alkaliemi a znovu vodou
pro dokonalé odstranéni kyselin a soli. Produkt se obvykle Cisti destilaci. Vytézek je
az 98%, vztazeno na benzen. Jako vedlejSi produkt se ziskd malé mnoZstni m-
dinitrobenzenu.

Kontinualni nitraéni jednotka se sklada z kaskady tfi michanych pritokovych
reaktorti, ve kterych se postupné zvySuje teplota reakce 40°C, 50°C, 60°C. Za
reaktorovou €asti nasleduji usazovaci a separacni kotle.

Nitrobenzen se pouZiva predevsim k vyrobé anilinu (vyroba barviv, hlavhé pak
arylimidovych vléken), dale pak jako rozpoustédlo v chemickém primysiu.

Vyroba 1-nitronaftalenu

V nitratoru se rozptyli naftalen a to v odpadni kyseliné z pfedchazejicich
operaci obsahuijici asi 65% H,SQ,. Pri teploté 35-50°C se pfipousti ¢erstva nitraéni
smés obsahujici 56,6% H>SO4, 28,3% HNO; a 15,1 % H,0. Opét je asi 3% prebytek
(stechiometricky) kyseliny dusi¢né. Po pfipusténi vesSkeré nitracni smési se reakéni
smés jesté asi hodinu zahfiva a micha pii 70°C.

Po skonceni reakce se reakéni smés necha rozdélit v separatoru, kyselinova
faze se vraci do reakce. Organicka faze se pere vodou a alkaliemi pfi teploté az
100°C. Malé mnozstvi nezreagovaného naftalenu vydestiluje s vodni parou (zachyti



se v kondenzatoru). Surovy produkt se, pokud je potieba, Cisti krystalizaci z tzv.
solventnafty (smés aromattl).

1-Nitronaftalen se hlavné pouZiva k vyrobé 1-naftylaminu.

11.2 Nitrace alifatickych slou¢enin (C-H)

Nitrace alifatickych uhlovodik(i probiha radikalovym mechanismem. Nitrujici
¢astici neni nitroniovy kationt a proto se nepouziva nitra¢ni smés, ale samotna HNO;
nebo oxid dusi€ity. Pracovni podminky jsou drastické. Obvykle se pracuje v plynné
fazi pfi teplotach do 450°C a predpoklada se nasledujici fetézovy mechanismus
(obrazek 11.5).

HNO3 — oOH + N02.
RH + «OH — Re + H,0
Re + HNO3 - RNO; + «OH

N204 -2 NOz.
RH + NOye — Re + HNO,
Re + NOse - RNO>

Obrazek 11.5 Mechanismus radikalové nitrace alifatl

Vedle toho samoziejmé probihaji i jiné terminacni reakce radikalll. Z hlediska pouziti
oxidu dusicitého stoji za pfipomenuti, Ze ma 23 elektronll a tudiZz jeden neparovy a
chova se jako volny radikal. Elektronovy septet mize byt lokalizovan na dusiku i
kysliku a proto mlze také dochazet ke vzniku esterl kyseliny dusi¢né (Re + NO, —
RONO), které se snadno termicky rozkladaji na alkoxyradikaly (RONO — ROe +
NOQOe). Tyto potom reakci s RH poskytnou alkoholy. Rovn&z se nesmi zapomenout,
Ze radikdl Re muze reagovat s kyslikem za vzniku peroxyradikalll ROOe a
nastartovat tak reakce, které jsme probrali u radikalovych oxidaci. Proto pfi téchto
nitracich vznikaji i latky kyslikaté jako vedlejSi produkty.

Vlastni nitrace alifatl je reakce nevratna a exotermni. Obvykle se pouzivaji
trubkové reaktory, kde vnitini povrch se potahuje vrstvou skla nebo alkalického
dusi¢nanu (ocelovy povrch ma nezZadouci katalytické ucinky). Prostorovy cas
(reak&ni doba) je velmi kratka (0,1 - 5 sekund), pfebytek alifatického uhlovodiku je az
patnactinasobny). Nezreagovany uhlovodik se recykluje, nitrosni plyny se zachycuji a
zpracovavaji znovu na HNOs.



Vyroba nitrocyklohexanu

Vyrabi se obvykle v plynné fazi plsobenim NO,; nebo v kapalné fazi
pUsobenim HNOj; (obrazek 11.6).

NO,
©+HNO3—>© +  H,0

Obrazek 11.6 Vyroba nitrocyklohexanu

Tento se posléze redukuje vodikem na cyklohexanonoxim a odtud na e-kaprolaktam.

12 Sulfonace

Jedna se o proces zavadéni skupiny SO3zH do molekuly substratu a to na uhlik
nebo dusik (zavadéni sulfoskupiny na kyslik oznaCujeme jako sulfatace).

Sulfonaéni €inidla jsou nasledujici.

SO3

Koncentrovana H,SO4

Oleum (SO3/ H2SO4, poznamka: 20% a 60% oleum je tekuté)
Adi¢ni slou€eniny SO3 s dioxanem, pyridinem

SO,Cl;

SO, + Cl; (sulfochlorace)

SO, + O, (sulfooxidace)

Sifi¢itany a kyselé sifi€itany

HSO;Cl, HSO3F, HSO3;NH;

Kyselé sulfaty a polysulfaty.

NejbéznéjSim sulfonaénim c¢inidlem aromatl je koncentrovana kyselina sirova, nebo
oxid sirovy, nebo oleum (obrazek 12.1)

ArH + H,SO4 = Ar-SO3H + H,0
ArH + SO; = ArSOzH

Obrazek 12.1 Sulfonace aromattl kyselinou sirovou a oxidem sirovym (oleem)

Kyselina chlorsulfonova aromat v prvnim stupni sulfonuje a ve druhém stupni tvofi
sulfochlorid (obrazek 12.2)

ArH + HSOsCI = Ar-SOzH + HCI
AF-SO3H + HSO3C| = Ar-SO,CIl + H,SO,

Obrazek 12.2 Chlorsulfonace aromatt



Za atakujici ¢astici se povazuje molekula SOs3, ktera existuje jako volna, nebo
ve formé solvatovanych molekul SO3.H30" , SO3. H,SO4 (obrazek 12.3).

2 H,SO,4 = H3SO4+ + HSO4
3 H,SO,4 = HyS,07 + H3O+ + HSO,

Obrazek 12.3 Vznik solvatovanych molekul SO;
Pfi pouziti HSOsCl se za atakujici &astici povazuje HSO3" (obrazek 12.4).
HSO;Cl = HSO;* + CI
Obrazek 12.4 VVznik &astice HSO;"

Mechanismus sulfonaci je zobrazen na nasledujicim obrazku 12.5 .

sulfonace oleem a

© + SO0 =————= e samotnym S0,

H_ SOs3

N . prevlada ve zredéné

© T H3S0, e + H30 H,S0, (pod 85%)

H_ _SO3 5 o ,

prevlada v koncentrované

© + HZSZO7 ~ e + H2804 HZSO4 (nad 90%>

SO5

Obrazek 12.5 Sulfonace jednotlivymi ¢asticemi

Sulfonace kyselinou sirovou jsou reakce slabé& exotermni (cca 20 kJ/mol) a jsou o fad
nizsi nez u nitraci. Sulfonace SO; jsou stfedné& exotermni (cca 100 kd/mol). Rozdil se
da vysvetlit tim, Ze vznik oxidu sirového z kyseliny sirové je endotermni reakci
(H2SO4 —» SO3 + H, O AH = 80 kd/mol).

Opét plati, Ze vznikajici voda fedi nasazenou kyselinu sirovou (zde se také
uvoliuje zfedovaci teplo veliké asi 30 kdJ/mol).

Jak uz bylo fe€eno, sulfonace je reakce vratna. Desulfonacni proces probiha
ovSem pouze za pfitomnosti silné kyseliny, protoze musi dojit k protonaci
sulfonatového aniontu (obrazek 12.6).



SO SO5H H. SO,

© N gt — ,—_~© + SO3

Obrazek 12.6 Mechanismus desulfonace

Plynulé odstrariovani desulfona¢nich produktll z reakéni smési nebo fedéni reakéni
smési vodou posouva rovnovahu smérem k desulfonaci. Pfi pfisluSném naredéni
vodou poklesne ovSem acidita natolik, Ze se desulfonace zastavi.

Rychlost sulfonaci je dana nasledujicimi rovnicemi.

r ~[ArH].[SO3] nizkoprocentni oleum
r~ [ArH].[SO3]? samotny SOs3
r~ [ArH].[SOs]'?  vysokoprocentni oleum

Pro sulfonace koncentrovanou kyselinou sirovou jsou tyto zavislosti komplikovang,
protoZze dochazi v prlibé&hu reakce k fedéni vznikajici reakéni vodou.

V dlsledku poklesu sulfona¢ni Gc¢innosti kyseliny sirové s narlstajici
koncentraci vody neni nikdy mozné pouZit stechiometrické mnozstvi H,SO,4 a je
nutné pracovat s takovym nadbytkem kyseliny sirové, aby i na konci reakce byla
reak¢ni rychlost dostateCna. Pri feSeni tohoto problému se pouziva empiricka tzv. n-
hodnota. Je to koncentrace kyseliny sirové, pfi které jiz nedochazi k sulfonaci.
Koncentrace se pfitom vyjadiuje jako obsah % SOj; at uz ve formé H.SO, €i volného
(zbytek je voda) (tabulka 12.1)

Tabulka 12.1 n-Hodnoty pro nékteré aromaty

Sulfonovany substrat n-Hodnota (%S0Os3) Poznamka
benzen 64 78,4 % HySO,4
toluen 52 63,7 % H,SOq4

nitrobenzen 82,5 oleum

Hlavni vyznam m-hodnoty spo€ivd v tom, Ze nam umozni vypocitat potfebné

[kg]G:80-100—_n

a-m
mnozstvi sulfonacniho €inidla G na 1 kgmol substratu:

kde a = koncentrace volného i vazaného SO3 v sulfona¢nim &inidle.



U sulfonaénich reakci jsou problémy se selektivitou, protoZe jsou to reakce
vratné a sulfonace obvykle miize probihat do rliznych poloh. Nastésti volbou
podminek, kinetickém ¢i termodynamickém fizeni reakce, Ize sulfonaci fidit tak, aby
probihala do Zadouci polohy. Praktickym prikladem je sulfonace naftalenu. Pfi
teplotach pod 80°C a kratké reakéni dobé& vznika prednostné naftalen-1-sulfonova
kyselina (prakticky 96 %). Za vysokych teplot, 160 - 165°C a del$i reakéni dobé
ziskdme naopak asi 82 % naftalen-2-sulfonové kyseliny (obrazek 12.7).

SO5H
1 : 2,1
SO4H
+ 94% H,50, ——> OO
1 : 1,1

Obrazek 12.7 Sulfonace naftalenu do 1. stupné

Pfi sulfonaci toluenu za mirnych podminek dostaneme smés o- a p-
toluenusulfonové kyseliny (odpovida mechanismu elektrofilni aromatické substituce).
Za vysoké teploty a dlouhé reakéni dobé& ziskame naopak az 60 % m-toluen-
sulfonové kyseliny.

Kratka reakéni doba potiebuje samoziejmé siln&jSi sulfonacni c&inidlo a
vyZaduje praci v prebytku sulfonacniho €inidla.

V jistych pfipadech Ize ovlivnit polohu sulfonace katalyzou. Klasickym
pfikladem je sulfonace anthrachinonu (obrazek 12.8).

0 0
0 2= OOy
e
0 O
0 G HgOSO3H O SOszH
O e L) —
Hg’SO4
0 O 0

Obrazek 12.8 Sulfonace anthrachinonu



Sulfonace do vysSich stupill vzhledem k tomu, Ze sulfoskupina je silné
elektron-akceptorni, vyZaduje tvrdSi podminky a vyssi koncentraci SO;. Vzhledem k
tomu, Ze i druha sulfoskupina mlze vstupovat do rliznych poloh, musi se volbou
podminek opét reakce fidit kineticky €i termodynamicky.

V prvnim pfibliZzeni plati pravidlo Armstrong - Wynneovo, podle kterého nikdy
nevstupuje sulfoskupina do polohy o-, p- a peri vzhledem k jiz jiné pfitomné
sulfoskupiné (obrazek 12.9).

SO5H

1600 EE—

HO3S

Obrazek 12.9 Sulfonace naftalenu do vys$Sich stuprili

Technické sulfonace kyselinou sirovou ¢&i oleem se provadi nejCastéji
vsadkové v ocelovych i litinovych sulfonatorech vybavenych kotvovym ¢&i vrtulovym
michadlem. Obvykle se jedna o duplikatory.

Sulfonace oxidem sirovym se naopak c¢asto provadi v kontinualnich
procesech, kde se pouziva nafedény 5-10%tni plynny SOs (jeho teplota varu je
44 ,5°C).

Pro sulfonace aromatickych amint (anilinu, naftylaminu) se pouziva specialni
postup, ktery se nazyva sulfonace peéenim. Aromaticky amin nejprve s kyselinou
sirovou vytvori kysely sulfat, ktery se pak v tuhé fazi zahfiva (pece) pfi teplotach 190
- 210°C (obrazek 12.10). Potiebné teploty okolo 200°C lIze docilit i zazfivanim
kyselého sulfatu ve vysokovroucim organickém rozpoustédle (napf. dichlorbenzen,
trichlorbenzen), problém je ale pak se zpracovanim reakénich smési a recyklaci
rozpoustédel.



NH, NH; HSO,~

+ H,s0, ——> © pozor, silneé exotermni
reakce
NH3 HSO4 odpafuje se
19OOC
+ }QO
SO3H

Obrazek 12.10 Sulfonace anilinu pe¢enim

Technologicky proces peceni jsme probrali v kapitole pojednavajici o reaktorech.

DalSi specialni postup se nazyva parofazova sulfonace. Provadi se v
kapalné fazi, ale vyznacuje se tim, Ze se reakéni smeési plynule probublava para
sulfonovaného uhlovodiku & pomocného rozpoustédla. Tim se z reakéni smési
azeotropni destilaci odstrafiuje reakéni voda a posouva se rovnovaha k
sulfonovanému produktu. Tim se sniZuje spotieba kyseliny sirové na témér teoreticky
potiebné mnoZstvi. Tento postup se pfedevS§im vyuziva pii sulfonaci benzenu. Také
se pouziva pfi sulfonaci toluenu pfi vyrobé toluen-4-sulfonové kyseliny, kdy sulfonace
do této polohy probiha selektivnéji nez pfi klasickém zplsobu sulfonace. Tento jev je
vysvétlovan tim, Ze &astice H3SO," je selektivngji nez &astice H,S,07 a pfi niZsi
koncentraci kyseliny sirové se piednostné tvofi pravé &astice H3SO4" (viz obrazek
12.3).

Zpracovani reakénich smési po sulfonaci pfedpoklada pfedevsim oddéleni
sulfonovaného produktu od zbytkové kyseliny. VétSinou se postupuje tak, Ze se
reakéni smés naredi pfiméfené vodou, kde ¢asto sulfonovany produkt vypadne ve
formé& srazeniny, ktera se odfiltruje.

Pokud nafedénim vodou sulfonovany aromat nevypadne, postupuje se tak, Zze
se do roztoku pfida chlorid sodny (ArSO3;H + NaCl = ArSO3;Na + HCI) ve znacném
mnozstvi (tzv. vysoleni, vytvari se takika nasycené roztoky chloridu sodného) a
sodna sul sulfonovaného aromatu vykrystaluje v dobfe filtrovatelné formé.

Univerzalni metodou je rovnéz tzv. vapnéni, pfi kterém se vyuziva dobré
rozpustnosti vapenych soli aromatickych sulfokyselin a velmi malé rozpustnosti
siranu vapenatého. Do reakéni smési se pfida voda a posléze se neutralizuje
pfidavkem hydroxidu vapenatého nebo mletym vapencem. Siran vapenaty se
odfiltruje a filtrat vapenaté soli aromatické sulfokyseliny se pfevede na sodnou sl
pfidavkem stechiometrického mnozstvi sody. Roztok sodnych soli sulfokyselin se
pak zpracovava vysolenim, nebo se pouzije jako takovy (napfiklad alkalické taveni
pfi vyrobé fenoll a naftolll), nebo se odparuje do sucha.

Vyroba 2-naftalensulfonové kyseliny



Do sulfonatoru se predlozi naftalen a zahfeje se na 90°C, &imZ se roztavi.
Posléze se za michani pfipousti 93%tni kyselina sirova. Teplota vystoupi na 160°C a
pfi této teploté se jesté zahfiva nékolik hodin. BEhem reakce pfi této teploté Cast
naftalenu oddestilovava, zachycuje se v kondenzatorech (ma 90°C) a po ususeni se
vraci do dalSi operace. Pro odstranéni 1-naftalensulfonové kyseliny (vedlejsi produkt)
se posléze do reakéni smési zavadi vodni para. Tim dochazi k desulfonaci 1-
naftalensulfonové kyseliny na naftalen, ktery vydestiluje (asi 18 % nasazeného
naftalenu).

Z predchazejiciho vykladu by mélo byt ziejmé, Ze vztah mezi sulfonaci a
desulfonaci je ten, Ze nejsnadnéji desulfonuji ty sulfokyseliny, které se nejsnaze tvofi.

Reakéni smés se vypusti do kadé, ve které je pfedloZzena voda. Pfidavkem
soli (NaCl) se ziska krystalicky naftalen-2-sulfonan sodny, ktery se odfiltruje a ususi.
Filtrace se uskute€nuje na kalolisech nebo rotaénich filtrech.

Vyroba antrachinon-2-sulfokyseliny

Do sulfonatoru se nasadi antrachinon a 22%tni oleum. Reakéni smés se
zahfeje na 145°C, reakéni doba je 4 hodiny. Reakéni smés se vypusti do vody a
ziskana suspenze se filtruje. Na filtru zistane nezreagovany antrachinon, ktery se
po ususeni vraci do reakce. Z filtratu se pridavkem NaCl vylou¢i sodna stil produktu,
ktery se odfiltruje a ususi.

Vyroba antrachinon-1-sulfokyseliny

Proces je obdobny jako u 2-sulfoderivatu, pouze s tim rozdilem, Zze se do
reak¢ni smesi pfida katalytické mnozstvi siranu rtutnatého. Rtutnaté ionty je posléze
potfeba velmi peclivé odstranit z odpadnich vod.

13 Diazotace a kopulace

oznacuji jako barviva azova. V technologické praxi aromaticky amin, ktery se
diazotuje se oznacuje jako komponenta aktivni, substrat na ktery se diazoniova
slou€enina kopuluje se oznaCuje jako komponenta pasivni. Seznam vyrabénych
barviv, véetné jejich konstituci, koloristickych vlastnosti a vyrobcl je uveden v tzv.
Colour Indexu (C.1.), ktery vydava "The Society of Dyers and Colourists" ve
spolupraci s "American Association of Textile Chemists and Colorists". Vyroba
napfiklad azobarviva je zde naznacena nasledovné (obrazek 13.1)

NaO5S HO

)
o

2-amino-p-benzenedisulfonic acid ——» 2-naphtol

(aktivni komponenta) (pasivni komponenta)
Obrazek 13.1 Konstituce azobarviva a zplsob jeho vyroby (C.I



Uvedena konstituce se takto uvadi proto, aby bylo ziejmé, jaké aktivni a pasivni
protoZe u hydroxyderivatll azosloucenin se vyskytuje azo-hydrazonova tautomerie a
prevladajici forma zavisi nejen na struktufe barviva, ale i okolnich podminkach,
azoslouc¢enina mliZze existovat ve dvou formach trans a cis (v tuhém stavu je obvykla
forma trans) a navic se uplatriuji vodikové mustky (obrazek 13.2).

S :
Nao354®—N\ — NaOﬁON\ /
"HO H--0

Obrazek 13.2 Azo-hydrazonova tautomerie azobarviva

Zcela obecné podle aplikace rozdélujeme barviva na barviva rozpustna ve vodé,
disperzni a pigmenty.

Vodorozpustnymi barvivy se barvi pfedevsim pfirodni hydrofilni vlakna. Jedna
se o tzv. barviva pfima na celulosu a barviva kysela na vinu (a syntetické polyamidy).
Rozpustnosti ve vodé se obvykle dociluje pfitomnosti skupiny SOzH (resp. SO3Na),
ktera je ve vodé disociovana.

Disperznimi barvivy, jak uz napovida nazev se barvi z vodné disperze uméla
vlakna hydrofobniho charakteru (napf. polyesterova viakna). Disperzni barvivo je v
podstaté ve vodé nerozpustné, je rozpustné v organickém rozpustédle.

Pigment je nerozpustny jak ve vodé, tak i v organickych rozpoustédlech. Po
jeho pfipravé se musi namlit na velmi malé ¢astice a barvi se s nim plasty tzv. ve
hmoté, dale slouzi do natérovych hmot, ¢asto se také pouzivaji pro textilni tisk,
laserové tiskarny, potisk papiru, apod..

13.1 Diazotace

Jedna se o proces vyroby diazoniové slouceniny z aromatického aminu. V
zasadé existuji Ctyfi zakladni postupy.

Prima diazotace

Provadi se ve vodné kyselém prostiedi, kde do diazotacni kadé (pogumované)
opatfené michadlem se predlozi voda, aromaticky amin a mineralni kyselina (obvykle
HCI, nebo H,SO,4). Aromaticky amin se v dlsledku vzniku amoniové slou¢eniny
rozpusti ve vodé. Pfidavkem ledu se ochladi reakéni smés a pfi teploté 0-5°C se
pfipusti obvykle SN NaNO.. Vznikla kyselina dusita diazotuje aromaticky amin na
diazoniovou slouceninu, vznikne jeji roztok (obrazek 13.3).

NH, NH5 %~

+  HYX ——— vznikne roztok

ve vodé
Y Y

NaNO, + HX ——> HNO, + NaX

HX + HNO, ==—== NO'X + Hy0 vznik nitrosylového

kationtu
NH; Ny, X



Obrazek 13.3 Pfima diazotace aromatickych aminu

Mineralni kyseliny (nej¢astéji HCI, protoZe kyselina sirova je drazsi) se obvykle dava
2,5 nasobek ekvivalentu aromatického aminu, dusitan sodny se davkuje prfesné. Na
konci reakce se pripadny prfebytek kyseliny dusité odstranuje pfidavkem mocoviny,
nebo Iépe kyseliny aminosirové (reaguje rychleji). Zde se vyuziva faktu, ze alifatické
aminy tohoto typu reaguji s kyselinou dusitou za vzniku dusiku. (obrazek 13.4).
Prebytek kyseliny dusité se detekuje tzv. jodoskrobovym papirkem, kde HNO,
oxiduje KJ na jod a vznikne se $8krobem modré zbarveni (obrazek 13.5).

OZS: + HNO, ——> H»,SOy4 + N + H,O
NH,
NHp

oc’ + 2HNO, — CO, + 2N, + 3H0
NH,

Obrazek 13.4 Zplsob likvidace pfebyte¢né kyseliny dusité

2 HNO; + 2 KJ + 2 HCI — J; + 2 KCI + 2 H,O

Obrazek 13.5 Indikatorova reakce kyseliny dusité

Diazotace se provadi za nizkych teplot a to ze dvou pfi€in. Za prvé, pfi nizsi
teploté stoupa rozpustnost nitrosnich plyntd ve vodé, takze hrozi mensi nebezpeci
jejich uvolnéni do atmosfeéry (nitrosni plyny délaji tzv. "diry do mozku"). Za druhég,
diazoniové slouceniny jsou termicky nestalé a tudiz za nizSich teplot neprobiha jejich
rozklad pfili§ rychle.

Pfimou diazotaci diazotujeme aromatické aminy, které neobsahuiji ve své
molekule solubilizaéni skupiny (SOsH, COOH), takové jako jsou napfiklad anilin,



chloraniliny, toluidiny, anisidiny, 1-naftylamin. Diazoniové slou€eniny tohoto typu se
neizoluji (v suchém stavu ucinné traskaviny).

Diazotace nepfima

Provadi se u aromatickych amintl, které maji ve své molekule solubiliza¢ni
skupiny (SO3H, COOH). JelikozZ jsou tyto slou€eniny v kyselé vodé nerozpustné a
diazotace klasicka by probihala velmi pomalu v heterogenni fazi, postupuje se
opacné. Nejprve se aktivni komponenta rozpusti ve vodé pfidavkem alkalie (SOsH —
SO3Na), potom se piipusti 5N NaNO;, pfidavkem ledu se ochladi na 0-5°C a pak se
pfipusti konc. HCI v potfebném mnozstvi. Jelikoz je diazotace v podstaté reakce
iontova, je velmi rychla, takze dfive nez se staci aktivhi komponenta vysrazet, tak z
valné ¢asti odreaguje. Zbytek vypadne ve velmi jemné formé&, ktera take rychle
reaguje. Diazoniova slou€enina (obrazek 13.6) se vylouci ve formé& své vnitini soli,
kterou Ize odfiltrovat (Cistici operace) a nasadit do kopulace jako vodnou pastu (50-
60% susiny). Opét plati, Ze diazoniovou slou¢eninu nesusime.

+

NH,
+ NaOH =—— © + H,0 vznikne roztok

S04 SOsNa

+
N2
+ NaNo, + HC1 — © + NaCl + 2H,0
SO5

Obrazek 13.6 Diazotace kyseliny sulfanilové

NH;

NH;

SO4

Diazotace v suspenzi

Jedna se o diazotaci stfedné slabé bazickych amin, takovych jako je napf. 4-
nitroanilin, kde k diazotaci je potfeba vice nez teoretickych dvou ekvivalentu
mineralni kyseliny (HCI). 4-Nitroanilin se rozpusti v horké 5 - 10 N HCI a nalitim na
led se vysrazi ve formé& amonium hydrochloridu ve velmi jemné formé&. Drive, nez se
stagi obnovit volna baze (O,N-CgH4-NH>), provedeme diazotaci pripusténim 5N
NaNO.. Vznik roztoku indikuje konec diazotace.

Diazotace nitrosylsirovou kyselinou



Provadi se u velmi slabé bazickych amin(, takovych jako jsou na obrazku
13.7.

2

NH, NH
NO, NC CN N =N
e, LI
O,N S O,N
NO, NO;

NH,

— » klesd bazicita

Obrazek 13.7 Slabé& bazické aktivni komponenty

Tyto aktivni komponenty diazotuji tak, Ze do diazotacni kadé se predlozi obvykle
10%tni nitrosylsirova kyselina (vznikne vnesenim ekvivalentu NaNO, do
koncentrované H,SQy,, nutno externé chladit na 5-10°C) a za chlazeni se vnasi
postupné aktivhi komponenta. Posléze se reakéni smés necha michat nékolik hodin.
Kyselina sirova nejen Ze rozpousti vychozi aktivni komponentu (pracuje se v
homogenni fazi), ale navic svymi dehydratacnimi ucinky (pii diazotaci odpada
reak¢ni voda) napomaha reakci. Vznikly roztok diazoniové slouceniny se pak pouZzije
do kopulace.

13.2 Kopulace

diazoniovych soli, protoZze vedou k azobarviviim. Protoze diazoniovy kationt je velmi
slaby, znamena to, Ze reakce probiha pouze tehdy, je-li aktivovany komplex
stabilizovan elektron-donorni skupinou (obrazek 13.8), navic se pouzije pfidavek
ne&jaké baze (alkalie) - jedna se o bazickou katalyzu.

Y Y

+
© + ArN, e

H® "N=N-Ar

Y Y
e + B —> © + BH
H” "N=N-Ar N

a

Ar

Obrazek 13.8 Mechanismus azokopula¢ni reakce



Jako pasivni komponenty se proto pouzivaji aromatické aminy, fenoly, naftoly,
pyrazolony, acetoacetanilidy.

Aromatické hydroxysloué€eniny jsou v alkalickém vodném roztoku v
rovnovaze zobrazené na obrazku 13.9.

misto kopulace

v

- +
OH O Na pridavkem alkélie
+ NaOH OO + H,O0 vznikne roztok

velmi silny
nukleofil

Obrazek 13.9 Rovnovaha mezi naftolem a naftolatem
(pKa R 10)

ProtoZe slou€eniny tohoto typu kopuluji jako enolaty (ArO"), roste rychlost kopulace s
rostoucim pH. Idealni oblast pH kopulace fenoll a naftolll je mezi 8-12. Vys$si pH pak
uz kopulaci zpomali diky vzniku diazohydroxidu a diazotatu (obrazek 13.10). V kyselé
oblasti pH rychlost kopulace prudce klesa a Ize fici, Ze pfi pH < 3 je takika nulova.

ArN, + OH

Obrazek 13.10 Acidobazické rovnovahy diazoniovych slou€enin kombinované
s pfemé&nami Z - E

Pro aromatické aminy, které maji své pK, v mirné kyselé oblasti pH (obrazek
13.11) roste rychlost kopulace s rostoucim pH a to tak, Ze maximalni rychlost
kopulace je v oblasti pH = 4,5 - 11.

+

NH, NH3
- + -
0 - —

A

mista kopulace



Obrazek 13.11 Rovnovaha mezi aminem a jeho amoniovou slou¢eninou

Pri vy$Sim pH opét rychlost klesa. Aromatické aminy na rozdil od fenoll a naftol(

kopuluji i v oblasti silné kyselé (samoziejmé pomaleji). Toho se vyuZziva pfi syntézach

azobarviv, zaloZenych napf. na H-kyseliné (obrazek 13.12).
Pasivni komponenty, které mohou kopulovat do dvou poloh nazyvame

bifunkéni.
Ar
NH, OH . NH, OH N~
ATN, 4
OO > OO toto monoazobarvivo
- 8- Jjiz déle nekopuluje
HO3S sosi  PH = 8-12 44 g SOH
Ar_
NH, OH . ﬁ NH, OH monoazobarviva
ArNp N jsou Cervené
HO3S ‘ ‘ sosH  PH = 1-3 HO3S ‘O SO5H
2
Ar Ar JAr
N NH, OH II\{ NH, OH II\I]

2
AT N,

T
HO5S SO5H

- T
PH = 8-12 4o s SO,H

Obrazek 13.12 Azobarviva zaloZzena na H-kyseliné

(vliv pH na kopulacni reakci)

disazobarviva
jsou violeté
az modre



V barvarském pramyslu existuji jesté rada dalSich pasivnich komponent, kde

nejpouzivanégjsi jsou v obrazku 13.13.

misto kopulace

| Y B CH3

\\* R
N \\\ CN
(@) N CH3_E—CH2_ICIJ—NH
@) @)
% HO I\IT @)
R
X = H,SOsH
R = CHj, COOH R = H,alkyl

Obrazek 13.13 Priklady nékterych pasivnich komponent (pouzivaji se pro
syntézu velmi stalych Zluti az oranzi)

Technologicky se kopulace obvykle provadi tak, Zze v michané kadi se rozpusti
pasivni komponenta ve vodé (pfidavkem alkalie), pfida se led, tak, aby teplota
reakéni smési byla 0-5°C a za michani se pfipusti roztok (¢i suspenze) diazoniové
slou€eniny. B&€hem reakce se kontroluje a upravuje pH na poZadovanou hodnotu
pfidavkem alkalii (roztok NaOH, Na,CO3, NH,OH).

Po skon&eni reakce, pokud se jedna o barvivo vodorozpustné, se obvykle z
roztoku vysoli (20% soli na hmotnost vody), odfitruje a ususi. V tzv. misirné barviv se
posléze barvivo umele, nanuancuje (Uprava odstinu pfidavkem jinych barviv) a
nastavi sila barviva na konstantni hodnotu (pfidavkem NaCl, sody, ob¢as cukru,
apod.).

Poznamka: pozornému ¢tenafi jisté neunikla jedna zajimava véc. Pro¢ se jako
pasivni komponenty nepouzivaji thiofenoly, kdyZ skupina SH, resp. S’ je silnou
elektron-donorni skupinou. Je tomu tak proto, Ze vedle C-kopulaci existuji i dalSi
kopulace, napf. N-kopulace, O-kopulace, P-kopulace, a také S-kopulace.

Nejprve se zastavime u N-kopulace. V anilinu nejvétsi elektronova hustota je
na dusiku, takze elektrofil vstupuje na dusik za tvorby triazenll. Nastésti se jedna o
rovnovaznou reakci, kdy triazen za mirné alkalickych podminek pfesmykuje nevratné
na stabilni azoslou€eninu (obrazek 13.14).

NH,

+ ArN, =——= @—NH—N:N—Ar
B - ewon, 4 7 casti
NH-N=N-Ar —> H = T o-izomer

Obrazek 13.14 Vznik triazenu a jeho pfesmyk



Naprosto obdobné je tomu u O- a P-kopulaci. Vyjimku tvofi S-kopulace, kde produkt
této reakce je stabilni (S-kopulace je reakce nevratna) (obrazek 13.15), navic
soucasné probiha dediazotace za vzniku diarylsulfidu).

@—s_ + ArN, —— @—S—N:N—Ar
- + ~ Ny
S + ArNy —_—> S—Ar

Obrazek 13.15 Produkty S-kopulace (diazotioether a diarylsulfid)

Vysvétleni tohoto jevu spociva v tom, Ze thioalkoholové anionty jsou silngjsi
nulkeofily nez kyslikové analogy, a proto diazothioethery jsou stabiln&jsi nez
diazoethery.

Jako posledni poznamku uvadime, Zze mlze vzniknou otazka, zda-li by nesel
diazotovat aromaticky amin obsahujici ve své molekule skupinu SH. Diazotovat jej
Ize, problém je v tom, Ze SH skupina zpUsobi expolozivni rozklad vznikajici
diazoniové slouc¢eniny (obrazek 13.16) i ve vodném roztoku.

NH, N, Cc1”

2 HC1/NaNO,
> —» exploze
SH

Obrazek 13.16 Nedoporucena diazotace

SH



