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Studovala sa moznost plynomerného stanovenia aktivneho vodika v nie-
ktorych nitrozltéenindch a nitrozozluc¢enindch s LiAlH, v N-etylmorfoline
a dibutyléteri. Kinetickym sledovanim priebehu reakcie v pripade, Ze rych-
lost reakecie nitroskupiny alebo nitrozoskupiny je mensSia neZ rychlost
reakcie aktivneho vodika, mozno rozli§it mnozstvo plynu zodpovedajtce
aktivnemu vodiku od plynu uvolneného realkciou rusivo posobiacej skupiny
s ¢inidlom.

Doterajsie metédy stanovenia aktivneho vodika Grignardovym éinidlom
[1—20], pripadne tetrahydridohlinitanom litnym [19—27] hodnotia iba koned-
ny vysledok reakcie ¢inidla s organickou latkou, ¢im poskytuji len staticky
a nie kineticky obraz o priebehu reakcie, ktory zo vieobecnéhc hladiska blizsie
charakterizuje skimanu latku.

Prislusné ¢inidlo sa nechd pdsobit na ldtku v uréitom rozpustadle po dobu 10—25
mindt, kym sa realkeia neulkondi, pri normaélnej alebo vyssej teplote za stdleho mie$ania,
pripadne trepania, naco sa odpo¢ita objem plynu uvolneny pri reakeii a z neho sa vypo-
dita pocet aktivnych vodikov. Niektori autori uvadzaju éas, kedy je reakcia ukonéena.
O. Schmitz—Dumont a K. Hamann [28, 29] pouzili grafickii metédu na rozliSenie
plynu, ktory sa uvolni pri reakeii pyridinu s Grignardovym ¢inidlom, od plynu, ktory
zodpovedd skuto¢nému aktivnemu vodiku.

Nitroskupiny a nitrozoskupiny ovplyviiuju stanovenie aktivneho vodika Grignardo-
vym ¢inidlom a tetrahydridohlinitanom litnym v tom zmysle, Ze s uvedenymi éinidlami
reaguju za vyvoja plynu, ¢im znehodnocuju vysledky.

Skutoénost, ze nitrozlideniny reaguju s Grignardovym ¢inidlom, je zndma velmi
-dédvno, o ¢om sveddéia price T. Cerevitinova [2—6]. H. Gilman, R. E. Fotherigal
a E. B. Towne [31] ukdzali, Ze takto reaguju aj nitrolatky, ktoré vodik vobec neobsahuja
(tetranitronietédn a pentabrémnitrobenzén).

Druhy z nds [32] uz predtym Studoval podrobnejsie problematiku stanovenia aktivneho
vodika Grignardovym éinidlom v nitrozltéeninédch a dospel k zédveru, Ze v aromatickych
nitrozlidenindch pdsobia nitroskupiny na stanovenie aktivneho vodika do urcitej miery
rusivo. Navrhuje pri stanoveni aktivneho vodika v aromatickych nitrolitkach pracovat
za chladu a objem plynu odpoéitat po jednej mintte po zmieSani ¢inidla s ldtkou.

Naproti tomu I. M. MacAlpine a P. A. Ongley [33] na zédklade svojich pokusov
tvrdia, Ze 2-nitroanilin je jedinou nitrozlideninou, ktord ddva vyssie vysledky.

Tetrahydridohlinitan litny posobi na nitrozlideniny redukéne. Tdto redukeia nitro-
zliéenin prebieha rdézne v aromatickom a v alifatickom rade, ako to ukézali aj R. F.
Nystrom a W. G. Brown [34]. Alifatické nitrozlideniny sa lahko redukuja na pri-
médrne aminy, kym aromatické nitrozltéeniny sa redukuji pomalsie, prevazne za vzniku
azoldtok.
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Té4to praca mala za tlohu preverit interferenciu nitroskupin pri stanoveni
aktivneho vodika a moZnosti stanovenia aktivneho vodika v aromatickych.
nitrozlidenindch a nitrozozlidenindch. Na tento téel sa pouzilo kinetické.
sledovanie priebehu reakcie.

Princip metédy spoéiva v tom, ze v uréitych éasovych intervaloch (v pripade,
Ze reakcia prebieha pomerne rychle, v éo najkratsich) zaznamenidvame mnoz-
stvo uvolneného plynu.

Niekedy pre vzajomné porovnavanie vysledkov je vyhodnejsie naniSat
namiesto mnozstva uvolneného plynu pomer mély H,/moély latky, éim ziskame
prakticky poéet aktivnych vodikov. Potom pri porovnavani vysledkov ndvazok
neovplyviuje vysSsku grafu a rozdiely si vyraznejsie.

Experimentalna ¢ast

Aparatira

Pokusy sme robili na pristroji podla M. Soudéka [19]. Pristroj sme adaptovali tym
sposobom, ze sme ho vlozili do skleného pldsta, v ktorom ecirkulovala 20 °C tepld voda
z termostatu, takze vSetky pokusy sa uskutoénili pri tej istej teplote. Vyhoda tejto
aparatuiry je v tom, Ze nie je potrebné robit slepy pokus.

Cinidld

Ako ¢inidlé sa pouzili roztoky LiAlH, v dibutyléteri a v N-etylmorfoline pripravené
polhodinovym trepanim s nadbytkom ¢&inidla. Ciry roztok sa ziskal filtrdciou v atmosfére
dusika. Koncentracia LiAlH, v dibutyléteri bola 0,051—0,052 M a v N-etylmorfoline
0,202—0,203 M. Roztoky sa prechovéavali v zatavenych ampulkdch v atmosfére dusika.

Dibutyléter sa 24 hodin susil sodikom, potom po dekantdcii sa dosusoval 6 hodin za
pridania ¢erstvého sodika pri bode varu a predestiloval sa. Pri prdci sa pouzivala frakcia.
prechédzajica pri 141—142 °C.

N-etylmorfolin sme pripravili podla [30]. Susili sme ho tetrahydridohlinitanom litnym
a predestilovali vakuove v atmosfére dusika. Bod varu bol 138—139 °C.

Testovacie ldatky

2-Nitrofenol p. a. (Lachema); 3-nitrofenol p. a. (Carlo Erba, Mildno); 4-nitrofenol p. a.
(Lachema); 2-nitroanilin ch. ¢. (Lachema); 3-nitroanilin ch. é. (Lachema); 4-nitroanilin
ch. ¢é. (Lachema); kyselina 2-nitrobenzoovd (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu);
kyselina 3-nitrobenzoové p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu); 2-nitrobenzaldehyd
ch. ¢. (Fluka AG, Chemische Fabrik, Buchs SC); 3-nitrobenzaldehyd ch. &. (Lachema);
4-nitrobenzaldehyd ch. &. (Fluka AG, Chemische Fabrik, Buchs SC); 2-nitrotoluén ch. *.
(Lachema); 4-nitrotoluén ch. ¢. (Lachema); 2,4-dinitrotoluén ch. ¢&. (Lachema); nitre-
benzén ch. ¢é. (Lachema); l-nitronaftalén ch. ¢. (Lachema); 1,3-dinitrobenzén ch.
(Spolek pro chemickou a hutni vyrobu); 2,5-dinitrofenol ch. &. (Lachema); 4-nitro-2-ami-
nofenol ch. * (Lachema); 4-nitrofenylhydrazin p. a. (Spolek pro chemickou a hutni
vyrobu); 1-nitrozo-2-naftol p. a. (Analytikon, Praha); 4-nitrozodietylanilin p. a. (Lache-
ma); nitrometén pripraveny podla [35].
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Vsetky latky sa predistili krystalizdciou alebo destildciou. Cistota sa kontrolovala
bodom topenia (podla Koflera) alebo bodom varu (destilaénou metédou) a stanovenim
dusika (podla Dumasa). Tuhé latky sa jemne rozotreli a zbavili sa zvySkov rozpustadla
v evakuovanom exsikdtore nad vhodnym ¢&inidlom.

Pracovnyj postup

Aparatura sa pripravi spésobom opisanym v [19]. Do manometra a vyrovndvacej
byrety sa dé vysuSeny dibutyléter zafarbeny farbivom Sudan II (alebo inym vhodnym
farbivom), aby bolo ulahéené vizudlne odpoditanie.

Analyzované litky sa pred analyzou suSili 2 hodiny v exsikdtore nad kysliénikom
fosforeénym.

Létka s kosickom sa zavesi na ohnuty koniec kapildry. Do vysuSenej a v dusiku vy-
chladenej reakénej nddobky sa dé 5 ml dinidla a nddobka sa ocelovymi Spirdlami upevni
na hlavu reakénej nddobky. Prudom ¢istého suchého dusika sa vypudi vniknuvsi vzduch,
pripadne vlhkost. Cez plast aparatiry sa nechd z termostatu cirkulovat 20 °C tepld voda.
V priebehu 10-—15 mintt sa aparatira vytemperuje a dusikom sa vytlac¢i vaduch. Potom
sa zastavi privod dusika, aparatdra sa uzavrie a v pripade, Ze sa hladiny v manometri
nemenia, pristupi sa k vlastnému stanoveniu.

Zapne sa elektromagnetickd miesacka, magnetom sa zhodi koSi¢ek do éinidla a sti¢asne
sa meria ¢as. Plyn uvolneny pri reakeii vytld¢a kvapalinu z nizSieho rezervodra mano-
metra do vysSieho rezervodra. Vypustanim kvapaliny z vyrovndvacej byrety vyrovné-
vame tlak v aparatire s vonkajSim barometrickym tlakom. Pri kazdom vyrovnévani
kvapalin v kapildrach manometra sa zapiSe prislusny éas a jemu zodpovedajici objem
plynu odpoéitany na vyrovndvacej byrete. Vo védésine pripadov reakcia spoéiatku pre-
bieha rychle, potom postupne jej rychlost klesa. Z takto ziskanych vysledkov zostrojime
graf. Na os usetiek nandSame ¢as a na os poradnic mnozstvo plynu uvolneného v prislus-
nom ¢asovom intervale alebo mdly vodika na moély latky, pripadne mély CH, na modly
latky, ¢o prakticky je podet aktivnych vodikov. Po skonéeni reakcie latky s prisluSnym
&inidlom vypneme termostat. Pri dal$ej analyze zavesime kosi¢ek s navazenou ldtkou
na ohnuty koniec kapiliry a novou reakénou niadobou s ¢erstvym ¢inidlom apardt uza-
vrieme a dalej postupujeme, ako sme uviedli vySsie.

Skisky testovacich latok

Vysledky reakcie jednotlivych litok s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfo-
line st v tab. 1 a v dibutyléteri v tab. 2. Casovy priebeh reakeii je graficky zndzorneny
na obr. 1 az 7.

Diskusia

Z kinetického sledovania priebehu reakeif nitrofenolov s tetrahydridohlini-
tanom litnym (obr. 1a, 1b) je zrejms$, ze reakcie vSetkych izomsrov maja dve
fazy. Najprv nastava rychly vyvoj plynu, ktory zodpovedd jednému aktivnemu
vodiku fenolickej skupiny (prvéa faza reakcie), potom sa priebeh reakcie zretelne
spomali a nato nadvizuje druhd faza, ktord zodpoved4a reakeii nitroskupiny
s ¢tinidlom. Vodik fenolickej skupiny reaguje najrychlejsie pri 2-nitrofenole,
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Tabulka 1

Reakecie nitrozliéenin a nitrozozliéenin s LiAlH, v N-etylmorfoline

5 Zisteny pocet
*
i Citijers: glymm aktivnych vodikov
. Navazok
Latka mg -
1. faza II. faza 1. faza 1. fazs,
ml ml
1

2-nitrofenol 11,13 1,94 4,46 1,08 2,50
11,24 1,81 4,61 1,00 2,57

3-nitrofenol 13,97 2,42 4,75 1,06 2,08
9,24 1,56 2,65 1,03 1,75

4-nitrofenol 12,49 2,14 4,70 1,05 2,30
11,54 1,90 4,72 1,00 2,50

2-nitroanilin 9,54 1,63 5,74 1,02 3,62
11,64 1,92 7,00 0,99 3,63

3-nitroanilin 9,48 5,61 — 3,55 —
10,59 6,15 — 3,50 —

4-nitroanilin 10,85 3,72 3,65 2,07 2,03
9,99 3,31 3,45 1,99 2,08

kyselina 2-nitrobenzoovi 9,80 1,50 2,32 1,15 1,68
10,04 1,45 2,64 1,10 1,97
kyselina 8-nitrobenzoové 9,88 1,52 2,74 1,12 2,04
12,20 1,68 3,53 1,01 2,12

kyselina 4-nitrobenzoové 10,76 1,56 2,51 1,06 1,71
10,34 1,56 2,41 1,10 1,71

2-nitrobenzaldehyd 12,01 3,46 — 1,92 —
12,21 3,77 —_ 2,06 —_

3-nitrobenzaldehyd 10,53 2,39 — 1,52 —
10,16 2,04 — 1,34 —_

4-nitrobenzaldehyd 11,13 2,81 = 1,68 =
10,58 2,74 — 1,73 —

2-nitrotoluén 15,69 4,88 — 1,89 —_
9,17 3,15 — 1,89 —

4-nitrotoluén 10,88 3,40 — 1,88 —
11,29 3,51 — 1,87 —

2,4-dinitrotoluén 11,16 3,62 — 2,59 —
10,85 3,81 — 2.89 —

nitrobenzén 9,06 3,28 — 1,99 —
11,30 4,49 —_ 2,13 —_

1-nitronaftalén 11,96 4,2 — 2,69 —
9,94 3,51 — 2,67 —

1,3-dinitrobenzén 11,85 3,35 — 2,37 —
14.09 4,40 — T 2,32 —

nitrometan 8,93 4,78 —_ 1,46 —
5,99 2,92 — 1,32 —

1-nitrozo-2-naftol 13,33 3,94 — 2,29 —
9,95 3,00 — 2,27 —

4-nitrozodietylanilin 11,62 2,48 _— 1,71 —
11,14 2,35 — 1,70 —

* Objem plynu v ml zodpovedajuci I. faze, II. féze, prepoéitany na 0 °C, 760 torr.
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Tabulka 2
Realkeie nitrozlii¢enin a nitrozozlicéenin s LiAlH, v dibutyléteri
. Zisteny pocet
*
w0 Objem plynu aktivnych vodikov
; Navazok
Latka mg
L. faze | IL féoa |* ¢ gpon | TT. fhza
ml ml

2-nitrofenol 10,21 1,66 3,51 1,01 2,05
10,22 1,66 3,29 1,01 2,02
3-nitrofenol 10,30 1,82 2,64 1,09 1,59
10,20 1,64 2,59 1,00 1,59
4-nitrofenol 10,56 1,59 1,20 0,95 0,71
12,64 2,22 0,68 1,06 0,32
2-nitroanilin 10,22 6,50 — 3,91 —
10,21 6,57 — 3,97 —
3-nitroanilin 10,68 6,66 — 3,54 —_—
10,24 5,78 — 3,48 —
4-nitroanilin 11,38 5,37 — 2,90 —
10,71 5,42 — 3,12 —_
kyselina 2-nitrobenzoova 10,44 3,23 — 2,20 —
9,56 1,77 — 1,23 —
kyselina 3-nitrobenzoova 10,94 1,76 — 1,14 —
9,56 1,77 — 1,23 —
kyselina 4-nitrobenzoova 10,31 2,96 — 2,16 —
10,03 2,74 — 2,05 -
2-nitrobenzaldehyd 9,15 2,25 — 1,65 —
10,38 2,48 — 1,61 —
4-nitrobenzaldehyd 10,70 0,93 — 0,59 —
10,73 0,70 — 0,51 —
2-nitrotoluén 11,02 3,42 — 1,86 —
10,66 3,37 — 1,85 —
4-nitrotoluén 11,86 3,72 — 2,00 —
10,06 3,41 — 1,96 —
2,4-dinitrotoluén 10,59 2,67 — 2,05 —
10,18 2,96 — 2,10 —
nitrobenzén 10,36 3,45 — 1,84 —
12,92 4,62 - 1,89 —
1-nitronaftalén 10,43 2,75 — 2,05 —
10,50 2,67 — 1,96 —
nitrometan 6,65 5,92 — 2,42 —
4,12 3,59 — 2,32 —
1,3-dinitrobenzén 10,23 1,52 — 1,10 —
10,85 2,97 —_ 1,85 —
1-nitro-2-naftol 10,55 3,14 — 2,31 —
10,02 3,06 — 2,36 —
4-nitrozodietylanilin 10,16 2,25 — 1,79 —
10,09 2,25 — 1,79 —

* Objem plynu v ml zodpovedajuci I. fdze, II. faze, prepoéitany na 0 °C, 760 torr.
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pomalsie pri 4-nitrofenole a najpomalsie pri 3-nitrofenole. Viésia reaktivnost
vodikov fenolickej skupiny pri orfo-izoméroch a para-izoméroch je pravdepo-
dobne spdsobena elektrofilnym téinkom nitroskupiny, ktory sa nemoéze uplatnit
primeta-izomére. Podobné pomery sa prejavuji pri nitroanilinoch v N-etyl-
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Obr. la. Reakeie nitrofenolov s LiAlH, v Obr. 1b. Reakecie nitrofenolov s LiAlH, v

N-etylmorfoline. Krivka A: 2-nitrofenol; dibutyléteri. Krivka 4: 2-nitrofenol; kriv-

krivka B: 3-nitrofenol; krivka C: 4-nitro- ka B: 3-nitrofenol; krivka C: 4-nitrofenol.
fenol.
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Obr. 2a. Reakcie nitroanilinov s LIAIH, v Obr: 2b. Reakcie nitroanilinov s LiAlH, v

N-etylmorfoline. Krivka A4: 2-nitroanilin; dibutyléteri. Krivka 4: 2-nitroanilin; kriv-

krivka B: 3-nitroanilin; krivka C: 4-nitroa- ka B: 3-nitroanilin; krivka C': 4-nitroanilin.
nilin.

morfoline (obr. 2a). Naproti tomu cheldtova vizba pri 2-nitrofenole a 2-nitro-
aniline nema zrejme na aktivitu vodika vplyv. Rychlost redukecie nitroskupi-
ny v pripade nitrofenolov klesd v poradi 2-nitrofenol > 38-nitrofenol >
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4-nitrofenol podobne ako pri nitroanilinoch a kyselinich nitrobenzoovych
(obr. 1w, 1b, 2a, 2b, 3a). Reakcia aktivneho vodika s ¢&inidlom v dibutyléteri
prebieha pomalSie nez v N-etylmorfoline, takze odli§enie obidvoch faz nie je
také ostré. Okrem toho mnozstvo plynu zodpovedajice reakeii nitroskupiny
je mensie v dibutyléteri nez v N-etylmorfoline.

Priebeh reakcie nitroanilinov je charakteristicky odliSny v prostredi N-etyl-
morfolinu a dibutyléteru s vynimkou 3-nitroanilinu. Reakecia 2-nitroanilinu
v N-etylmorfoline ukazuje zretelne dve fazy, pri 3-nitroaniline len jednu fazu
a pri 4-nitroaniline sa prejavuje naznak troch faz (obr. 2a). Pri 2-nitroaniline
najprv nastdva rychly vyvoj plynu zodpovedajici aktivnemu vodiku primarnej
aminoskupiny (prva faza), potom sa vyvoj plynu znatelne spomali. Této druhé
faza je vysledkom reakcie druhého aktivneho vodika aminoskupiny a reakcie
nitroskupiny s ¢inidlom. Pri 3-nitroaniline je vyvin plynu plynuly. Pri 4-nitro-
aniline prvy rychly vyvoj plynu zodpovedd jednému vodiku aminoskupiny,
druhy pomalsi druhému vodiku aminoskupiny a treti velmi pozvolny reakeii
nitroskupiny s ¢inidlom.

Reakeia nitroanilinov s tetrahydridohlinitanom litnym v dibutyléteri pre-
bieha jednofizove (obr. 2b). Najrychlejsi je vyvin plynu pri 2-nitroaniline,
ktory je ukonéeny asi v prvej minute, potom objem plynu rastie len velmi
pozvolna. 3-Nitroanilin reaguje pomalSie a 4-nitroanilin najpomalSie.

Z kyselin nitrobenzoovych kyselina 4-nitrobenzoova reaguje s tetrahydrido-
hlinitanom litnym v N-etylmorfoline zretelne dvojfazove, na Sasovej krivke
st zretelné zlom i zdrZanie (obr. 3a). Prvy rychly vyvin plynu zodpovedd
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Obr. 3a. Reakecie kyselin nitrobenzoovych  Obr. 3b. Reakcie kyselin nitrobenzoovych

s LiAlH, v N-etylmorfoline. Krivka 4: ky- s LiAlH, v dibutyléteri. Krivka 4: kyseli-

selina 2-nitrobenzoovd; krivka B: kyselina  na 2-nitrobenzoové; krivka B: kyselina

3-nitrobenzoovd; krivka C: kyselina 4-ni-  3-nitrobenzoovd; krivka C: kyselina 4-ni-
trobenzoov4. trobenzoova.
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vodiku karboxylovej skupiny, druhy pozvolnejsi reakeii nitroskupiny s éini-
dlom. Pri kyseline 2-nitrobenzoovej a kyseline 3-nitrobenzoovej je na krivke
zretelny zlom, ktory umoznuje rozlisit aktivny vodik karboxylu od reakcie
nitroskupiny s ¢inidlom. Kyslost vodikov karboxylovej skupiny je pri vietkych
troch izoméroch taka velka, Ze sa pozorovatelne neprejavuje elektrofilny vplyv
nitroskupiny. VSetky kyseliny nitrobenzoové reaguji s tetrahydridohlinitanom
litnym v dibutyléteri jednofdzove za plynulého vyvoja plynu, ktory zodpoveda
reakcii karboxylovej skupiny, ako aj reakeii nitroskupiny s ¢inidlom (obr. 3b).
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Obr. 4a. Reakecie nitrobenzaldehydov s  Obr. 4b. Reakcie nitrobenzaldehydov s

LiAlH, v N-etylmorfoline. Krivka 4: 2-ni-
trobenzaldehyd; krivka B: 3-nitrobenzal-

LiAlH, v dibutyléteri. Krivka A: 2-nitro-
benzaldehyd; krivka B: 4-nitrobenzalde-

dehyd; krivka C: 4-nitrobenzaldehyd. hyd.
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Obr. 5a. Reakeie nitrotoluénov s LiAlH, v
N-etylmorfoline. Krivka A4: 2-nitrotoluén;
krivka B: 4-nitrotoluén.

Obr. 5b. Reakcie nitrotoluénov s LiAlH, v
dibutyléteri. Krivka 4: 2-nitrotoluén; kriv-
ka B: 4-nitrotoluén.
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Priebeh reakcie je pozvolnejsi nez v N-etylmorfoline, ¢o je pravdepodobne
spOsobené nerozpustnostou reakéného produktu v pouzitom rozpuistadle.
Ostatné skuSané nitrozliéeniny, ktoré neobsahuji aktivny vodik, reaguju
(s vynimkou 1,3-dinitrobenzénu) s tetrahydridohlinitanom litnym v obidvoch
rozpustadlach za rychleho vyvoja plynu, ktory trva 1 az 2 mindty, nado
objem plynu rastie velmi pozvolna (obr. 4a, 4b az 6, 6b).
Nitrobenzaldehydy reaguji v dibutyléteri podstatne pozvolnejSie nez
v N-etylmorfoline. Napadné je malé mnozstvo vyvinutého plynu pri reakeii
4-nitrobenzaldehydu v dibutyléteri (menej nez 0,5 aktivneho vodika). Velmi
pozvolna sa vyvija plyn prireakeii 1,3-dinitrobenzénu s tetrahydridohlinitanom
litnym v obidvoch rozpustadlach, pric¢om vznika zrazenina reakéného produk-
tu, ktord pravdepodobne obaluje pdvodni dosial nezreagovanu latku a brani
dalSej reakecii.
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Obr. 6a. Reakeie nitrozltcdenin bez aktiv-
neho vodika s LiAlH, v N-etylimorfoline.
Krivka A: 1-nitronaftalén; krivka f3: nitro-
benzén; krivka C: nitrometdan; krivka D:
1,3-dinitrobenzén.

Obr. ib. Reakcie nitrozlic¢enin bez altiv-
neho vodika s LiAlH, v dibutyléteri.
Krivka 4: nitrometdn; krivka B: nitroben-
zén; krivka C: l-nitronaftalén; krivka D:
1,3-dinitrobenzén.

Nitrometan reaguje s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfoline
velmi prudko (obr. 6a, krivka A4): vyvoj plynu je po pol minite prakticky
ukondeny a potom je objem plynu konstantny. Objem plynu zodpovedd asi
1,5 aktivneho vodika. Krivka mé rovnaky tvar ako pri latkach s aktivhym
vodikom, ktoré neobsahuji iné funkéné skupiny reagujice s &inidlom za
vyvoja plynu. V nitrometdne mozno predpokladat pritomnost aktivnych
atémov vodika na o«-uhliku na rozdiel od aromatickych nitrozlidenin ne-
obsahujicich funkéné skupiny s aktivhym vodikom, kde vyvin plynu je
spOsobeny reakciou nitroskupiny s ¢&inidlom. Nitrometan reaguje v dibutyl-
éteri pomalsie nez v N-etylmorfoline (obr. 6b, krivka 4). Objem plynu po
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dvoch minutach v8ak zodpoveda viac nez dvom aktivhym vodikom a potom
rastie len velmi pozvolna.

1-Nitrozo-2-naftol reaguje s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfo-
line v dvoch fazach (obr. 7a, krivka 4). Po poéiatoénom rychlom vyvine
plynu, ktorého objem zodpovedd oniedo viac nez jednému aktivnemu vodiku,
reakcia sa spomali a potom objem plynu rastie s dasom len pozvolna. Prva
faza reakcie zodpoveda aktivnemu vodiku fenolického hydroxidu, druha faza
je sposobend reakeciou nitrozoskupiny s ¢inidlom. Naproti tcmu v dibutyléteri
reaguje l-nitrozo-2-naftol za pozvolného plynulého vyvoja plynu (obr. /b,
krivka A), na rozdiel od reakcie v N-etylmorfoline sa aktivny vodik skupiny
—OH nediferencuje od reakcie nitrozoskupiny, 4-nitrozodietylanilin reaguje
s tetrahydridohlinitanom litnym v obidvoch rozpustadlach za plynulého
vyvoja plynu (ohr. 7a, 7b, krivka B). Reakecia mé podobny priebeh ako pri
aromatickych nitrozlideninach.

4 1 : - — . T 1 H
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Obr. 7a. Reakcie nitrozozlicenin s LiAlH, Obr. 7b. Reakeie nitrozozlic¢enin s LiAlH,
v N-etylmorfoline. Krivka A: l-nitrozo- v dibutyléteri. Krivka 4: 1l-nitrozo-2-naf-
-2-naftol; krivka B: 4-nitrozodietylanilin. tol; krivka B: 4-nitrozodietylanilin.
Krivka A: l-nitrozo-2-naftol; krivka D:

4-nitrozodietylanilin.

Reakéné produkty nitroldtok s tetrahydridohlinitanom litnym boli vietky
farebné, vadésinou zltolervené alebo hnedé. 2-Nitroanilin poskytol pri reakeii
v N-etylmorfoline azirovomodré zafarbenie. Reakéné produkty sa lepsie
rozpustaju v N-etylmorfoline nez v dibutyléteri. V N-etylmorfoline si ne-
rozpustné 1,3-dinitrobenzén, 2,4-dinitrotoluén, kyselina 2-nitrobenzoovi,
kyselina 3-nitrohenzoova a kyselina 4-nitrobenzoova.

Analyzou plynov vzniknutych pri reakeii 2-nitrofenolu, 2-nitroanilinu
a nitrobenzénu s tetrahydridohlinitanom litnym v obidvoch rozpustadlach
sa zistilo, Ze obsahuju asi 50 9, kyslika, vySe 30 %, vodika a zvySok je dusik.
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Rozborom kinetického sledovania priebehu reakeii testovacich latok s tetra-
hydridohlinitanom litnym mozno déjst k tymto zdverom:

1. Nitroskupiny a nitrozoskupiny reaguji s tetrahydridohlinitanom litnym
za Vvyvoja plynu, a preto rulivo pdsobia pri stanoveni aktivneho vodika
v nitrozliéeninach a nitrozozliéeninidch obvyklym spdésobom (staticky).

2. Kinetické sledovanie priebehu reakcie umoziiuje v niektorych pripadoch
odlisit reakciu aktivneho vodika od reakcie nitroskupiny alebo nitrozoskupiny,
a to vtedy, ak je rychlost reakcie nitroskupiny podstatne mensia nez reakcia.
aktivneho vodika s ¢inidlom.

3. Grafickym vyhodnotenim reakeii skimanych nitrozldéenin a nitrozozli-
¢enin s tetrahydridohlinitanom litnym sa ziskali zhruba tri typy kriviek:

a) Prvy typ predstavuje dvojfazovy éasovy priebeh reakcie; na krivke sa.
prejavi zlom a zdrzanie alebo len zlom. Objem plynu vyvinuty v prvej faze zod-
povedareakcii aktivneho vodika, druhd faza zodpoveda reakcii nitroskupiny
nitrozoskupiny. Prvy typ kriviek dava vidsina nitrozlidenin obsahujicich
aktivny vodik alebo aj 1-nitrozo-2-naftol v N-etylmorfoline ako rozpustadle.
V takychto pripadoch mézeme kinetické sledovanie priebehu reakecie analyticky
vyuzit na stanovenie aktivneho vodika za pritomnosti nitroskupin alebo
nitrozoskupin.

b) Druhy typ poukazuje na jednofazovy priebeh reakeie; zadiatoény prudky
vyvoj plynu sa ndhle spomali a dalej objem plynu vzrastd s dasom len velmi
pozvolna alebo sa zastavi. Krivka najprv strmo stiipa, potom sa ohne a pre-
chddza v priamku mierne stipajicu alebo rovnobezni s osou éasu. Takto
reaguje védSina nitrozludenin, ktoré neobsahuju aktivny vodik v obidvoch
rozpustadlach. Casovy priebeh reakcie je podobny ako pri latkach s aktivnym
vodikom, ktoré neobsahuji nitroskupiny. Tento typ kriviek moézu davat
i niektoré nitrozliéeniny s aktivhym vodikom (2-nitroanilin v dibutyléteri,
nitrometan). Kinetické sledovanie priebehu reakcie tu neddva moznost ana-
lytického vyhodnotenia.

¢) Napokon treti typ kriviek predstavuje takisto jednofdzovy priebeh
reakcie, avSak plyn sa uZ od zadiatku vyvija pozvolna a s Gasom sa stile
spomaluje. Krivka je plynuld a konkdvna k osi dasu. Tymto charakteristickym
spésobom reaguje védSina nitroldtok s aktivhym vodikom v dibutyléteri ako
rozpustadle. Tento typ kriviek je vyznadny pre dinitrozlideniny. Reakcia
dinitrozlaéenin s éinidlom je brzdend tvorbou nerozpustnych produktov
(1,3-dinitrobenzén). Vyhodnocovanie tychto kriviek nie je mozné.

4. Druh rozpustadla mé podstatny vplyv na priebeh reakcie nitrozlicenin
a nitrozozliéenin s tetrahydridohlinitanom litnym.

Casovy priebeh tej istej latky v kazdom z obidvoch rozptstadiel moze byt
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rézny. ZniZenim koncentracie ¢inidla v dibutyléteri mézeme potladit reakeiu
nitroskupin a odligit reakciu aktivneho vodika, ktora pri vy3Sej koncentracii
¢inidla prebieha sticéasne s redukeciou.

5. Teplo uvolnené pri reakeii, i ked nie je niekedy znaéné, na tvare kriviek
sa zretelne neprejavi, pretoze pri reakeii latky s éinidlom pridame relativne
malé mnozstvo latky (priblizne 10 mg) do vytemperovanej kvapaliny (5 ml)
za intenzivneho mieSania a cirkuldcie vody o konStantnej teplote.

H3YVUEHUE AKTIIBHOI'O BOOJOPOJOA B HEHROTOPLIX
HUTPO- 1 HUTPO3OCOEOMNHEHIIAX

II. Maitep, M. IOpeuer

Kadexpa amamaruueckoil xumun EcTecTBeHHOr0 (JaKysbTeTa
YumBepcuTera M. Komerckoro, BpaTuciasa

Rade;ipa agamutayccKoll xumun XMMHKO-TeXHOJIOTHYECKOI0 HHCTHUTYTA,
[Tapayonne

Hurtporpymnibl 1 HETPO30Ip yINLI MELIAIOT PH 00LIKHOBEHHOM Ia30MCPHOM OIIPEe/ICIeHIH aK-
TMBHOTO BOHOPOXA, TaK KaK peardpyloT ¢ METHJIMAUHH I OMIOM ¥ TCTPaIy[POAJIIOMH HaTOM
muTis ¢ o6pasoBarneM rasa. OGcyxkiaiach 3aBHCHMOCTL HOJMYUEHHOI0 00beMa rasa OT Bpe-
MeHM INIpM peaKUHl ¢ TeTPATHAPOaJIOMHHATOM JIMTHS, 1ji¢ B KauecTBe PacTBOPHTeJell ObuIH
N-etunmoponur u ju-Oytunapup. s peaknmoBHuX KpUBBIX OnI10 HaiijieHO, UTO JJIs He-
KOTOPBHIX KOHTPOJILHLIX BeHIeCTB NPHM KMHETHUCCKOM HM3YUYEHHH XO[a pPeaKLMil CTAHOBUTLCS
BO3MOKHBIM OTJMUHMTh PEAKLHUI0 aKTHBHOTO BOJOPOia OT PeaKLMM HUTPO- MM e HUTpPO30-
TPYHII ¢ PEaTeHTOM, & [103TOMY BO3MOMKHO OIIpeeIMTh aKTUBHDLIH BOJOPOi, B NPHCYTCTBUU
HMTPO- MJIM HUTPO3OIPYIIL.

Prelozila T'. Dillingerovd

UNTERSUCHUNG DES AKTIVEN WASSERSTOFFS IN EINIGEN
NITRO- UND NITROSOVERBINDUNGEN

P. Majer, M. Juredek

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultédt an der
Komensky-Universitéit, Bratislava

Lehrstuhl fiir analytische Chemie an der Chemisch-Technologischen Hochschule,
Pardubice

Wie bekannt, stéren Nitrogruppen und Nitrosogruppen die gasvolumetrische Bestim-
mung von aktivem Wassersfoff, da sie mit Methylmagnesiumjodid und mit Lithium-
aluminiumhydrid unter Gasentwicklung reagieren. Die Abhingigkeit des entwickelten
Gasvolumens von der Zeit bei der Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid in N-Athyl-
morpholin und in Di-butylédther als Losungsmittel wurde einer Diskussion unterworfen.
Aus den Reaktionskurven wurde festgestellt, daB3 bei einigen Teststoffen die kinetische
Untersuchung des Reaktionsverlaufs die Méglichkeit bietet, die Reaktion des aktiven
Wasserstoffs von der Reaktion der Nitro- bzw. Nitrosogruppen mit dem Reagens zu
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unterscheiden, und daf3 deshalb die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs in Gegenwart
von Nitro- oder Nitrosogruppen crméglicht wird.
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Prelozil K. Ullrich
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