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Sposéb otrzymywania alkoholi nitrobenzylowycﬁ, N
zwlaszcza alkoholu p-nitrobenzylowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzy mywania alkoholi nitrobenzylowych, zwtaszcza alkoholu p-nitro-
benzylowego.

Dotychczas znany jest sposéb otrzymywania alkoholu p-nitrobenzylowego polegajacy na ogrzewaniu chlor-
ku p-nitrobenzylowego z octanem sodu w lodowatym deSIe octowym, bedacym rozpuszczalnikiem. Reakcje
plowadn sie na fazni olejowe_] o temperaturze 160--170°C, po czym oddestylowuje si¢ kwas octowy pod
zmniejszony m ci$nieniem. i L

Uzyskany octan p-nitrobenzylowy, po izolacji i oczyszczeniu za pomocy frakcjonowanej krystalizacji, roz-
puszcza si¢ w cieptym metanolu i poddaje alkalicznej hydrolizie za pomoca 15% roztworu wodorotlenku sodu.
Mieszaning reakcyjng rozciericza si¢ nastgpnie woda z lodem i saczy wytrgcony osad alkoholu p-nitrobenzylowe-
g0, po czym krystylizuje si¢ go z goracej wody z dodatkiem wegla akty wnego, odsgcza i suszy na powietrzu. -

Niedogodnoscig tego sposobu jest konieczno$¢ prowadzenia szeregu operacji w celu otrzymania produktu
posredniego, tj. octanu nitrobenzylowego, ktérego oczyszczenie wymaga kilkakrotnej krystalizaciji. Opisany spo-
séb jest wigc, jak widaé, praco- i czasochtonny, a sumaryczna wydajnosé obu etapéw jest niska, wynoszqca
50—-62%.

Drugi znany sposéb otrzymywania alkoholu p-nitrobenzylowego polega na nitrowaniu alkoholu benzylowe-
go i hydrolizie uzyskanego azotanu. Niedogodnoscia tego sposobu jest niska wydajnosé nitrowania, wynoszaca
33-36%.

Znany jest réwniez sposéb otrzymywania alkoholu p-mtrobenzylowego oparty na hydrolizie bromku p-ni-
trobenzylowego. Bromek p-nitrobenzylowy ogrzewa si¢ w $rodowisku 1,2 -dwumetoksyetanu w obecnosci nad-
chloranu rtgciowego i wody wilosciach stechiometrycznych. Mieszaning po reakcji rozciericza si¢ duza iloscia
wody i ekstrahuje produkt korficowy przy uzyciu eteru etylowego.

“Niedogodnoscig tego sposobu jest uzycie drogich reagentow w duzych ilosciach, bez mozliwosci ich regene-
racji. Izolacja produktu jest skomplikowana i niebezpieczna na duza skalg ze wzgledu na uzycie cteru etylowego
i zostata opracowana jedynie w bardzo matej skali 0,01 mola. W literaturze chemicznej brak jest danych o prak-
tvcznym zastosowaniu tego sposobu. "
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Sposéb otrzymywania alkoholi nitrobenzylowych, zwtaszcza alkoholu p-nitrobenzylowego na drodze
hydrolizy halogenkéw nitrobenzylowych w obecnosci katalizatora. wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
reakcje prowadzi si¢ w srodowisku wodnym lub mieszaninie wody i rozpuszczalnika organicznego mieszajgcego
sie z woda, korzystnie w temperaturze wyzszej od temperatury wrzenia rozpuszczalnika. Katalizatorem reakcji
jest kwas mineralny w ilosci 0,1 —15% wagowych, korzystnie w ilosci 1% wagowego. Uzyskany produkt izoluje sig
ze $rodowiska reakgji i oczyszeza znany mi sposobanni.

Zaletg sposobu wedlug wynalazku jest jego prostola, niskie koszty produkcji alkoholu w zwigzku z uzy-
ciem jako substratu tanich halogenkéw oraz mozliwos$¢ otrzymania alkoholu p-nitrobenzylowego z duzy wydaj-
noscig, okoto 80%.

Sposob wedtug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady. :

Przyktad [ 21,6¢g (0,1 mola) bromku p-nitrobenzylowego poddaje si¢ hydrolizie w 300 ml wody
z dodatkiem 5 ml 48% kwasu bromowodorowego, ogrzewajac do wrzenia pod chtodnicg zwrotng przez 3 godzi-
ny. Gorgca, zhomogenizowang mieszaning zobojetnia si¢ nastepnie weglanem sodu do pH = 7 i pozostawia do
krystalizacji. Po wykrystalizowaniu produkt odsgcza sig i suszy na powietrzu, otrzymujac 13 g alkoholu p-nitro-
benzylowego z wydajnoscia 85%, o temperaturze topnienia 92—93°C.

Przyktad II. 17,1 g (0,1 mola) chlorku p-nitrobenzylowego poddaje si¢ hydrolizie w 200 ml wody
i 100 ml kwasu octowego z dodatkiem 5 ml 48% kwasu bromowodorowego, ogrzewajac do wrzenia pod chtodni-

cg zwrotng przez 12 godzin. Nastepnie mieszaning odparowuje si¢ do sucha pod zmnieiszonym ci$nieniem, po
czym pozostato$¢ krystalizuje z wody. Otrzymuje si¢ 11,9 g alkoholu p-nitrobenzylowego z wyda_]nosuq 78%,
o0 temperaturze topnienia 92—93°C.

' Przyktad Il 17,1 g (0,1 mola) chlorku p-nitrobenzylowego poddaje si¢ hydrolinie w mieszaninie
100 m! wody i30 ml kwasu octowego z docatkiem 5 ml 48% kwasu bromowodorowego. Reakcje prowadzi sig
w zamknigtym naczyniu ogrzewajac na tazni o temperaturze 140°C, przez S godzin, po czym uzyskana mieszani-
ne odparowilje si¢ do sucha pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostatosé krystalizuje si¢ z wody, otrzymujac po
odsaczeniu i wysuszeniu 12,6 g alkoholu p-nitrobenzylowego z wydajnoscia 82%, o temperaturze topnienia
92-93°C.

Przyktad IV. 21,6g (0,1 mola) brecmku p-nitrobenzylowego poddaje si¢ hydrolizie w mieszaninie
150 ml wody i 100 ml alkoholu n-propylowego z dodatkiem 5 ml 48% kwasu bromowodorowego, ogrzewajac do
wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Po 3 godzinach oddestylowuje si¢ alkohol n-propylowy i mieszaning poznstawia
si¢ do krystalizacji. Po wysuszeniu otrzymuije si¢ 13.8 g alkoholu p-nitrobenzylowego z wydajnosciag 90% o tem-
peraturze topnienia 90--92°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania alkoholi nitrobenzylowych, zwtaszcza alkoholu p-nitrobenzylowego, na drodze
hydrolizy halogenkéw nitrobenzylowych w obecnosci katalizatora, znamienny ty m, Ze reakcj¢ prowadzi
si¢ w érodowisku wodnym lub mieszaninie wody i rozpuszczalnika organicznego mieszajacego si¢ z woda, korzys-
tnie w temperaturze wyzszej od temperatury wrzenia rozpuszczalnika, przy czym-jako katalizater stosuje sig
kwas mineralny w ilosci 0,1--15% wagowych, za$ uzyskany produkt izoluje si¢ ze srodowiska reakcji i oczyszcza
znanymi sposobami.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze stosuje si¢ katalizator w ilosci 1% wagowy.
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