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Sposéb wytwarzania aldehydu m-bromobenzoesowego

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania aldehydu m-bromobenzoesowego przez bromowanie
aldehydu benzoesowego w obecnosci kwasu Lewisa. ,

Znany sposob bromowania aldehydu benzoesowego, opisany w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3013079, polega na utworzeniu potaczenia kompleksowego aldehydu z jednym z kwaséw Lewisa, |
np.: chlorkiem glinu i dziataniu na kompleks bromem czasteczkowym w temperaturze pokojowej. Po zbromowa-
niu pierscienia w pozycji meta utworzony bromozwiazek poddaje si¢ hydrolizie, w celu roztozenia potgczenia
kompleksowego i uwolnienia grupy aldehydowej. Hydrolize wedtug znanej metody dokonuje sie przez zadanie
statej mieszaniny poreakcyjnej roztworem kwasu solnego w temperaturze okofo 0°C.

Znana metoda stanowi duze uproszczenie w stosunku do innych znanych metod wytwarzania aldehydu
m-bromobenzoesowego,  ktére wprowadzajag brom do pier§cienia aromatycznego poprzez nitrowanie, redukcje
grupy nitrowej i wymiang grupy aminowej na brom za pomoca reakcji Sandmayera. Jednak stosowanie tej
"postepowej metody jest ograniczone tylko do skali laboratoryjnej, gdyz potaczenie kompleksowe aldehydu
benzoesowego z kwasem Lewisa posiada konsystencje stata, a wiec proces bromowania z koniecznosci zachodzi
w fazie statej, z matq wydajnoscig rzedu 50%. Z uwagi na utrudnione mieszanie w czasie bromowania nastepujq
lokalne przegrzania, w wyniku czego mieszanina ulega czgsciowemu zwegleniu, co powoduje znaczne obnizenie
wydajnosci.

Celem wynalazku jest modyfikacja sposobu bromowania aldehydu benzoesowego, umozliwiajgca prowadze-
nie procesu w duzej skali technicznej z prawie ilo$ciowa wydajnoscia. Stwierdzono, ze cel ten uzyskuje sie, jezeli
bromowanie prowadzi si¢ w roztworze rozpuszczalnika, takiego jak: kwas alifatyczny, weglowodér alifatyczny,
ewentualnie chlorowcowany lub w mieszaninie takich rozpuszczalnikéw, w granicach temperatur 20—150°C, po
czym zbromowany kompleks poddaje sie hydrolizie woda.

Ponadto stwierdzono, Ze aby mieszaning reakcyjng utrzymaé w stanie ciektym, konieczne jest zachowanie
odpowiedniego stosunku molowego reagentdw, tj. aldehydu, kwasu Lewisa do rozpuszczalnika. Stosunek ten
wynosi jak 1:n:(n-1), gdzie n = liczba moli kwasu Lewisa, przy czym korzystnie jest, gdy n zawiera sie
w granicach 1,5-3.
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Jako rozpuszczalnik stosowany w sposobie wedtug wynalazku nalezy uzywac zwigzkow, ktére same nie
ulegaja bromowaniu, ajednoczesnie nie powoduja rozktadu zwiazku kompleksowego aldehyd — kwas Lewisa,
bowiem rozpad kompleksu powoduje zmiane kierunku bromowania.

Jako dogodne do tego celu rozpuszczalniki nalezy wymienié¢: kwas octowy, zwtaszcza lodowaty,
chloroform, heksan.

Wedtug wynalazku, w celu wytworzenia roztworu kompleksu aldehydu z kwasem Lewisa dodaje sie do
rozpuszczalnika kwas Lewisa, a nastepnie aldehyd benzoesowy. Catosé chtodzi sie tak, aby temperatura nie
przekraczata 60°C. Do otrzymanego roztworu wprowadza si¢ brom podczas energicznego mieszania. Po
zakoriczeniu reakcji bromowania, mieszanine zadaje si¢ wodg i oddziela surowy aldehyd m-bromobenzoesowy.

Proces wedfug wynalazku charakteryzuje sie prostymi operacjami, tatwo dajacymi prowadzié si¢ na duzq
skale techniczna.

Przyktad-|. W reaktorze o pojemnosci 50 | wyposazonym w chtodnice zwrotna, termometr, wkraplacz
i mieszadto mechaniczne umieszcza sie 90 moli (5,40 kg = 5,15 1) lodowatego kwasu octowego i dodaje przy
mieszaniu 150 moli (24,35 kg) bezwodnego chlorku zelazowego, a nastepnie 60 moli (6,37 kg = 6,06 1) aldehydu
benzoesowego. Roztwdr utworzonego kompleksu aldehydu benzoesowego z chlorkiem zelazowym, w bezwod-
nym kwasie octowym, miesza si¢ przez 1 godzine, anastepnie dodaje si¢ w trzech porcjach w odstepach
0,5 godziny, 60 moli (9,569 kg = 3,07 1) bromu. Zbromowany kompleks miesza si¢ jeszcze przez 2 godziny
i hydrolizuje woda. Po odmyciu woda chlorku Zelazowego i kwasu octowego otrzymuije sie 10,76 kg (97%) .
surowego aldehydu m-bromobenzoesowego. Surowy produkt oczyszcza sie przez destylacje prézniowa.

Przyktad Il. W reaktorze o pojemnosci 50 | wyposazonym w chtodnice zwrotna, termometr,
wkraplacz i mieszadto mechaniczne umieszcza si¢ 30 moli (1,80kg = 1,72 1) lodowatego kwasu octowego,
60 moli (6,37 kg = 6,06 1) aldehydu benzoesowego i dodaje przy mieszaniu 90 moli (14,61 kg) bezwodnego
chlorku zelazowego. Roztwér utworzonego kompleksu aldehydu benzoesowego z chlorkiem zelazowym, w bez-
wodnym kwasie octowym miesza sie przez 1 godzing, anastepnie wkrapla si¢ w ciaggu 2 godzin 60 moli
(9,59 kg = 4,07 1) bromu. Zbromowany kompleks miesza sie jeszcze przez 2 godziny i hydrolizuje 20 | wody.
Otrzymuje sie 10,32 kg (93%) surowego aldehydu m-bromobenzoesowego.

Przyktad Ill. Do mieszaniny 1 mola aldehydu benzoesowego, 3 moli bezwodnego chlorku zelazowego '
i 2 moli chloroformu wkrapla si¢ przy mieszaniu w temperaturze 50°C, 1 mol bromu. Po wkropleniu bromu
mieszanine reakcyjna ogrzewa sie w temperaturze 50°C przez 2 godziny i nastepnie hydrolizuje woda. Otrzymuje
sie 0,88 mola surowego aldehydu m-bromobenzoesowego.

Przyktad IV. Do mieszaniny 1 mola aldehydu benzoesowego, 4 moli bezwodnego chiorku glinowego
i 3moli heksanu wkrapla si¢ w temperaturze pokojowej 1 mol bromku. Zbromowany kompleks miesza si¢
jeszcze przez 3 godziny i hydrolizuje woda. Otrzymuje sie 0,73 mola surowego aldehydu m-bromobenzoesowego.

Przyktad V. Do mieszaniny 1 mola aldehydu benzoesowego, 3 moli bezwodnego chlorku glinowego,
1 mola czterochlorku wegla i 1 mola heptanu wkrapla si¢ przy mieszaniu 1 mol bromu. Po zakoriczeniu
wkraplania bromu, mieszaning reakcyjng ogrzewasie w czasie 0,5 godziny do wrzenia, a nastepnie hydrolizuje si@
woda. Otrzymuje sie 0,9 mola surowego aldehydu m-bromobenzoesowego.

ZastrzeZenie patentowe -

Sposéb wytwarzania aldehydu m-bromobenzoesowego przez bromowanie bromem elementarnym zwiaziiu
kompleksowego utworzonego z aldehydu benzoesowego i kwasu Lewisa i hydrolize zbromowanego kompleksu,
Zznamienny tym, Ze bromowanie prowadzi si¢ w roztworze rozpuszczalnika takiego jak: kwas alifatyczny,
weglowodér alifatyczny ewentualnie chlorowcowany lub w mieszaninie takich rozpuszczalnikéw w granicach
temperatur 20—150°C, przy czym stosunek molowy reagentéw, tj. aldehydu benzoesowego, kwasu Lewisa do
rozpuszczalnika wynosi jak 1 :n : (n-1), gdzie n oznacza liczbe moli kwasu Lewisa, przy czym korzystnie jest gdy
n waha si¢ w granicach 1,5-3.
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