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(54) Zpdsob bromece alkslické soli
2-nitro-1,3-propandiolu

Podstata spo¥ivéd v tom, Ze se k bro-
maci pouZije smi¥eny halogen bromchlor nebo
se provede nejprve tromace alkalické soli
2~-nitro-1,3-propandiolu ekvimoldrnim mnoZ-
stvim elementdrniho bromu a ddle se bro-
nuje bromem sekunddrns uvolndnym ze vznik-
1ého bromidu alkalického kovu néslednym
pisobenim chloru. Alkaelickd sdl 2-nitro-1,
3;£ropandiol se bromuje v suspenzi v pro-
stred{ bezvodého rozpoustddla, kterd Je
za reck¥nich podminek inertni vi&i reasgu-
jicim létkdm i resk®nim produktim a ve kte-
ré se nerozpusti chlorid alkalického kovu
a naopak se rozpust{ za studena nebo 2za
tepla 2-brom-2-nitro-1,3-propandiol. Potom
se provede odd¥leni nerozpusiného chloridu
od rozpustného produktu. Pop¥ipadZ se broma-
ce alkelické soli 2-nitro~1,3-propandiolu
provede v roztoku ve sm&si organického roz-
poudtddla nebo rozpoustédel a vody a produkt
se izoluje.

2-brom-2~-nitro-1,3~propandiol je vyso-
ce BZinnd antimikrobidlni ldtke a pouZivé
se jeko konzerva¥ni pfisade do vyrobkd kos-
metické a bytové chemie.
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Vyndlez se tyké zpisobu bromace slkalické soli 2-nitro-1,3 propendiolu na 2-brom-2-
-nitro-1,3-propandiol.

2-brom-2-nitro-1,3-propandiol je vysoce Wdinné antimikrobidlni létka, kterd se pousi-
vd Jako konzerve¥ni pfisada do vyrobkd kosmetické a bytové chemie.

Vyroba 2-brom-2-nitro-1,3-propandiolu vychdézi v podstatd vZdy z alkalické soli 2-nitro-
-1,3-propandiolu, nej¥astdji sodné soli, pfipravené alkalicky katelyzovanou adici nitro=
methanu na formaldehyd (Schmidt E., Wilkendorf R.: Berichte 32, 389 /1919/; Darzens G.:
Compt. rend. 225, 942 /1947/, kterd se bromuje elementdrnim bromem podle schématu:

HOCHZ-CNa(NOZ)-CHZOH + Br, = HOCHQ-CBr(NOZ)-CHZOH + NaBr

Bromace byla v plvodnim provedeni vedens v prostfedi diethyletheru (Schmidt E.,
Wilkendorf R.: Berichte 52, 389 /1919/), pozd¥ji byl jako resk¥ni prostiedi pou¥it siro-
uhl{ik nebo tetrachlormethen (Trippet S., Walker D. M.: J. Chem. Soc. 1960, 2976).

Ve v8ech pripadech bylo pouZité rozpoustédlo tud nevhodné pro primyslové Udely pro
vysoky stupen hoflavosti (diethylester nebo sirouhlik), nebo neumoinovalo jednoduché a
d&inné oddsleni bremidu alkalického kovu od produktu (tetrschlormethan).

Bromace provédsnd ve dvoufdzové soustavd voda - 1,2-dichlorethaen za pf{tomnosti nad-
bytku chloridu vépenatého (Wessedorf R.: Ger. Offen. 1,804.068 /1970/ umoZnilas sice i&in-
n8Jj81 odddleni bromidu, ktery zlstal z v¥t3{ ¥4sti spolu s chloridem vépenatym v roztoku,
av8ak prakticky vysoleny produkt obsshoval jetd8 netinosn& velky podil enorganickych solf,
odstranitelnych pouze opakovanou krystelizeci z vody ze cenu velkych ztrét na vjtdZku pro-
duktu.

Navic odpedni roztok bromidu sodného a chloridu védpenatého Jje obti{%n# likvidovatelny
e predstavuje v primyslovém m&Pitku zna&nou prekdZku. ZlepSeni bylo dosaZeno vedenim bro-
mace v prost¥edi helogenovanych uhlovodikd (nap¥iklad chloroformu, dichlormethanu nebo
1,2=-dichlormethanu) nebo alkylesterl nasycenych karboxylovych kyselin (nep¥iklsd octenu
ethylnatého) nebo methylnetého).

Tento postup umoZnuje G¥inné odd¥lenf{ anorganické soli od organického produktu pFfimo
v reak¥ni sm&si, jeho nevyhodou sle je, jako u v3ech dosud pouZivanych postupl, pot¥eba
dvou ekvivalentd obtiZn& dostupného bromu, pridem? ekvivalent je spotiebovén na tvorbu
odpadniho bromidu pou¥itého alkalického kovu.

Posledn¥d jmenované nevyhody podstatn® sniZfuje zplsob bromace alkalické soli 2-nitro-
~1,3-propandiolu podle vyndlezu, jeho% podstata spo¥ivé v tom, Ze se k bromaci pouZije
smiSeny halogen bromchlor nebo se provede nejprve bromace slkelické soli 2-nitro-1,3-pro-
pandiolu ekvimoldrnim mnoZstvim elementérniho bromu a ddle se bromuje bromem sekunddrnd
uvolnsnym ze vzniklého bromidu alkalického kovu ndslednym pisobenim chloru, pridemZ se
alkalickd sil 2-nitro-1,3-propandiolu bromuje v suspenzi v prostiedi bezvodého rozpoustddle,
kterd Je za reskdnich podminek inertini vi¥i reesgujicim ldtkdm i reaknim pruduktdm a ve
kterém se nerozpusti chlorid alkalického kovu a naopak se rozpusti za studena nebo za
teple 2-brom-2-nitro-1,3-propandiol, potom se provede odd¥leni nerozpustného chloridu
od rozpustného produktu, pop¥ipad% se bromace alkelické soli 2-nitro-1,3-propandiolu pro-
vede v roztoku ve smdsi organického rozpoustddla nebo rozpoustddel a vody a produkti se
izoluje.

Rogtok bromchloru se pripravi v prostfedi rozpoust3dla predem reakci ekvimolérnich
mno%stvi bromu & chloru nebo se bromaedni ¥inidlo pripravi "in situ" bromeci elementdrnim
bromem ze soufasného zavdddni chloru'do reak®ni smési.

RozpouStddlem, za studena rozpou¥t&jicim 2-brom-2-nitro-1,3-propendiol & nerozpoudté-
Jicim chlorid alkaelického kovu, Je alkylester nesycené kerboxylové kyseliny obecného vzorce
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R-0--R, (1.)

kde R je alkyl s | ef 3 atomy uhliku v Fetdzci a R je atom vodiku nebo alkyl s | af 2 ato=
my uhliku v Fetdzci (nap¥ikled octan ethylnaty nebd methylnaty).

Rozpoust&dlem rozpoustdjicim ze studena 2-brom-2-nitro-1,3-propandiol a omezens rog-
poustdjicim chlorid alkelického kovu je alifaticky nasyceny alkohol s 1 a# 3 atomy uhliku
v Petdzci (napPikled metylalkohol nebo ethylalkohol).

Rozpoustddlem rozpoudtéjicim za tepla 2-brom=-2-nitro-i,3-propendiol a nerozpoudtdjicim
chlorid alkalického kovu je halogenovany uhlovodik s ! a 2 atomy uhliku a s 1 e 3 atomy
helogenu {chloroform nebo 1,2-dichlorethan nebo dichlormethan).

Nebo je rozpoultddlem alifaticky nasyceny alkohol s 1 aZ 3 atomy uhliku ve smdsi
s vodou v pomdru na 1 hmot, dil alkoholu 0,3 a% 3 hmot. dily vody (methylalkohol nebo ethyl-
alkohol ve sm&si s vodou).

Jeko vedlejsf odpadni produkt vznikd chlorid pffslusného alkalického kovu. Bromchlor
se pFfipravi snadno reakci{ ekvimoldrnich mno%stv{ bromu a chloru ve vhodném rozpuitédle,
pFidem%¥ se, podle typu rozpoustédla, popfipad¥ deldich reak&nich podminek, zejména postupu
ddvkovéni obou halogenl, pFedpoklddd jeho existence jako chemického individua respektive
jeho vznik "in situ" pfimo v reak¥ni sm&si (Hudlicky M.: Preparativii reskce v organické
chemii, €SAV, Preha 1955, d{1 II, str. 172; Mills J. F., Schneider J. A.: Ind. Eng. Chenm.
Prod. Res. Develop., Vol 12, No. 3, 1973).

Jako rozpoudtddlo tvoric{ reask¥ni prostiedf je vyhodné poufit tekovy halogenoveny
uhlovodik, ve kterém se nerozpusti vzniksjici chlorid alkalického kovu a naopek za studena
nebo za tepla rozpoustf{ 2-brom-2-nitro-1,3-propandiol, nejlépe chloroform nebo 1,2-dichlor-
ethan nebo vyhodn&ji alkylester (po¥et uhlikd v Fetdzci 1 a% 3), nasycené karboxylové ky-
seliny (po&et uhlfkd v Fetdzci 1 a% 3), nejlépe ethylester kyseliny octové.

Pou¥itf jmenovanych rozpousdtddel umoZnuje odddleni vylou¥ené enorgenické sol{ od roz-
pu¥téného produktu filtraci. P¥i pouZiti vodou Feddnjch alkoholl jako resk¥niho média (Ha-
rakawa M,: Japonsky patent 57-2242/1982/) je moZno o0dd3lit neZddouci anorgenické soli ai
pii krystalizaci findlniho produktu za cenu jeho v&t3ich ztrdt.

Hlavni vyhodou zplsobu bromace alkalické soli 2-nitro-t,3-propandiolu podle vyndlezu
Je vedle podstatné vy381 resktivity broma¥niho esgens (Burger K., Geuzer F., Schulek E.:
Talenta 5, 97 /1960/) predeviim polovidni spotfeba bromu ve srovnéni s dosavadnim postupenm,
proto%e celé mnoZstvi dodané do reakce se spotfebuje na bromaci organické molekuly a jako
vedlej¥{ odpadni produkt vznikdé chlorid alkalického kovu, jeho¥ likvidace nebo pouZit{
je navic bez problémd i v provoznim primyslovém m&F{tku.

P¥i poufitf halogenovanych uhlovodikd respektive alkylesterd nasycenych karboxylovych
kyselin nebo alifetickych nasycenych alkohold, ve kterych je nerozpustny nebo jen mélo roz-
pustny vedlejdi reak&ni produkt chlorid elkelického kovu, pfistupuje k tomu i moZnost jeho
snadného a W¥inného oddsleni od %d4daného produktu. )

Bromaci lze pfitom vést tak, %e je moZno plsobit nejprve greamatomem bromu na jeden
mol alkalické soli 2~nitro-i,3-propandiolu a reakci dokon&it nédslednym.zavedenim gramatomu
chloru do reak®ni smdsi, pridemZ brom gvolnény oxidaci bromidu alkelického kovu se ihned
spotfebuje ne bromaci zbyvajiciho pod{lu soli nitropropandielu nebo je moZno pfedem pii-
pravit roztok bromchloru v pFfslusném reaknim rozpoustddle task, %e k pFedloZenému bromu
v rozpoustédle se zavede ncjlépe za chlazeni ne teplotu kolem 0 %C ekvimolérni mnoZstvi plyn-
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ného chloru. S vyhodou je moZné provést reskci tek, %e k prfedloZenému bromu v reakinim ros-
poudt&dle se plynule po ddvkdch za chlazeni priddvd suspenze alkalické soli 2-nitro-1,3-
~-propandiolu v daném rozpoudtddle a do reakdni smdsi se zdroven zavddi chlor.

Postup bromace podle vyndlezu znézorﬁuai ndsledujici piiklady provedeni:
Pr{i{klad 1

V 500 ml chloroformu se rozmichd 120 g éuché sodné soli 2-nitro-1,3-propandiolu (0,84 mol)
rozemleté tak, aby primér ¥dstic neprevySoval | mm. Suspenze se postupnd pfidd pri -10 a%
+5 °C do roztoku 67,4 g (0,42 mol) bromu v 75 mi chloroformu.

Do reekéni smési se potom zavede za chlazeni na uvedenou teplotu & za michdni b&hem
esi 30 minut 30 g chloru (0,42 mol) a reakdnf{ smds se potom pFi teplotd do 5 %C 1 hodinu
michd.

Do reakéni smési se pridd suspenze 8 g aktivniho uhli v 50 ml chloroformu, smds se
vyh¥eje k varu s vylouZeny chlorid sodny se spolu s aktivnim uhlim rychle odfiltruje. Po
ochlazeni vykrystalizuje z filtrdtu prvni podil produktu (asi 80 g), po zehu¥téni mete&né-
ho roztoku se ziskd druhy podil v mnoZstvi cca 43 g.

Celkovy vytéZek 2-brom-2-nitro-i,3-propandiolu &ini 123 g (73 % teoretického vyt&Zku
na sodnou sil 2-nitro-1,3~propaendiolu).

Pri{klad 2

. Ve 495 g suchého methanolu se rozpusti 37,1 g hydroxidu sodného (0,93 mol) a po ochla-
zenf na ceca 25 °C jedt¥ 55,7 g paraformaldehydu (1,85 mol). Roztok se ochladf na 0 a3 =10 °C
a pfi této teplod se postupnd pridd 51,5 g nitromethanu (0,84 mol).

Po | hodin& michdni p¥i uvedené teplots se vylouZend sodné sil 2~nitro-1,3-propandiolu
dikladn& odstifedi nebo odsaje a ihned pouZije k deldf rekaci. Dikladnd se rozmichd ve 450 g
suchého 1,2-dichlorethanu tak, aby primédr &dstic suspenze nepfesshoval ! mm.

Suspenze se potom postupnd pPidd pifi -10 aZ +5 °c do roztoku 67,4 g bromu (0,42 mol)
a 30 g chloru (0,42 mol) ve 250 ml 1,2~dichlorethanu a biléd suspenze reak®ni sm&si se p#i
stejné teplotd Jjedt& 1 hodinu michd.

Vyloudeny chlorid sodny se odfiltruje a z filtrdtu se za sniZeného tlaku pfi mex. 45 °C
oddestiluje rozpoudtddlo. Ziskd se cca 160 g surového produktu, ktery po krystalizaci
z vody poskytne 136 g (tj. 80 % teoretického vytdZku na nitromethen) 2-brom-2-nitro-1,3-
-propandiolu s obsshem 99,5 % W¥inné ldtky.

P¥ikled 3

Pripravi se sodnd sil 2-nitro-1,3-propandiolu v nésad¥ a postupem shodnym s p¥ikladem 2.
NesuSeny produkt po odséti nebo odst¥edéni se dldkladnd rozmichéd ve 450 g suchého octanu
ethylnetého tek, aby primdr ¥dstic suspenze nepfesahovel 1 mm. .

- Suspenze se potom postupnd piidévé pri teplotd -10 a% +5 °C do roztoku 67,4 g (0;42 mol)
bromu ve 250 g suchého octanu ethylnetého ze soudasného michdni a zavédéni chloru do reakdni
smési.

Rychlost priddvdni suspenze sodné soli a rychlost zavédddni chloru se #{31 tak, aby
reskce byla ukon¥ena bdhem 30 aZ 45 minut. Konec reakce je indikovén spotfebou 30 g chloru
(0,42 mol) a odbarvenfm resk¥nf smdsi.
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Po 1| hodinovém michdni se vyloudeny chlorid sodny odfiltruje a z filtrdtu se za sni~
Yeného tleku p¥i mex. 45 °C oddestiluje rozpousdtddlo. Ziskd se 168 g surového produktu,
ktery po rekrystalizaci z vody poskytne 140 g (tj. 83 % teoretického vyt¥Zku na nitromethen)
2-brom-2~-nitro-1,3~propandiolu s obsghem min. 99 % U&inné létky.

P¥riklad 4

Ve 250 ml methanolu se rozpusti 40 g (1 mol) hydroxidu sodného a po ochlazeni na
cca 25 °C se k roztoku pridé 170,5 g (2,1 mol) 37% formaldehydu. Roztok se ochledi na
-10 a% +5 °C = pfi udrZovéni teploty v tomto intervelu se postupn& pridd 61 g (1 mol)
nitromethanu.

Reakéni sm&s se michd ddle 1| hodinu a potom se p¥i uvedené teplotd prikape 80 g
(0,5 mol) bromu. Po p¥iddni celého mnoZstvi bromu se do reekdni sm&si zavede za michdm{
a udrfovéni teploiy ve vy3e uvedeném intervalu 35,5 g (0,5 mol) chloru.

Reakdni sm&s méd v kone¥né fdzi Zlutooranfovou ai nalervenalou barvu a slab& kyselou
reakci. Po dvouhodinovém michédni se odfiltruje vyloudeny chlorid sodny a z filtrdtu se za
sni¥eného tlaku p¥i teplot® max. 45 °¢ oddestiluje a &dste¥nd i voda a destila®ni zbytek
o hmotnosti cce 300 g se ochladi na cca % °c.

Za michéni se vylou¥{ krystalicky 2-brom-2-nitro-~1,3-propandiol v mnoZstvi 120 g
(60% teoretického vyt&fku na pouZity nitromethen) v &istotd min. 98,5 %. Zpracovénim ma-
te&ného roztoku 5-ti ndsobnou extrekci stejnym objemem ethylesteru kyseliny octové a va-
kuovym zahu3ténim spojenych extraktl se ziskd dal3f podfl, ktery po rekrystalizaci za
sm$si octan ethylnaty - chloroform (1 : 2) poskytue cca 24 g produktu s min. obsahem 98,5 %
u¥inné ldtky. Celkovy vytd¥%ek 2-brom-2-nitro-i,3-propandiolu &infi 134 g tj. 73 % teoretické-
ho vyt&Zku na pouZity nitrmethen. .

P¥rikled 5

V postupu shodném s postupem podle pPikladu 4 se misto 250 ml methanolu poufije 50 ml
vody a 200 ml ethanolu a mfsto 40 g {1 mol) hydroxidu sodného se pouZije 56,1 g () mol)
hydroxidu draselného. Ziské se nca 126 g (tj. cca 63 % teoretického vytdiku na nitromethan)
2-prom-2-nitro-i,3~propandiolu v Zistot# min. 98,5 %.

PREDMET VYINALEZU

Zpdsob vyroby 2~brom-2-nitro-1,3-propandiolu v prostfedi bezvodého rozpoustidla inert-
nftho vi%i reagujicim l4tkém a resk®nim produktim, ve kterém Je nerozpustnd vznikajic{ sil
alkalického kovu & rozpustnd piipravosand lédtka, popi{pad® v prostfedi organického roz-
poudtddla nebo rozpoultddel a vody, vyznaleny tim, Ze se bromace provéddi p#i teplotd -20 aZ
25 °C s ekvimoldrnim mnoZstvim bromu bud ve form¥ smiSeného halogenu bromchloru, pripra-
veného reakci ekvimoldrnich mnoZstvi bromu a chloru, pop¥ipadé in situ pfi bromaci elemen-
térnim bromem za zavédini chloru, nebo nejprve elementdrnim bromem a ddle bromem sekun-
dédrng uvoln¥nym ze vzniklého bromidu slkalického kovu ndslednym plsobenim chloru, potom se
produkt izoluje.
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