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Poznan

Sposéb wytwarzania bromonitroalkoholi alifatycznych, zwlaszcza ,
2-bromu-2-mtropropandnolu-l 3 ' .

1

Wynalazek dotyczy nowego sposobu wytwarza-
nia bromonitroalkoholi alifatycznych, posiadajacych
atom bromu i grupe nitrowg przy tym samym ato-
mie wegla oraz grupe hydroksylowg przy sasied-
nim atomie wegla, a w szczegdlnosci 2-bromo-2-ni-
tropropandiolu-1,3, na drodze specjalnego bromo-
wania soli sodowych odpowiednich nitroalkoholi.
Zwigzki tego typu posiadajg dziatanie antybakte-
ryjne i z uwagi na to sa stosgwane jako
konseewnujgce w wyrobach kosmetycznych i far-
maceutycznych.

Reakcja bromowania soli sodowej prazebiega we-
diug schematu I, w ktérym R we wzorze 1 oznacza
atom wodoru lub grupe hydroksyetylowa, R ozna-
cza wodér lub grupe metylowsa.

W procesie tym tylko polowa uzytego bromu jest
efelitywmie ‘wykorzystana.; Druga polowa wigZe sig
w odpadowy bromek sodu.

Poniewaz do niedawna zwigzki te nie miaty prze-
myslowego znaczenia, reakcja powyizsza wykorzy-
stywana byla jedynie dla celéw preparatywnych.
Praktyczne jej preeprowadzenie opisali Schmidt i
Wilkendorf (Ber 52, 389-399, 1819 r.), ktérzy za-
wiesing soli sodowej 2-nitropropandiolu-1-3 w bez-
wodnym eterze zadawali roztworem bromu w chlo-
roformie. Natomliiast Urbanski i wspoélpracowmnicy
Rocz. Chemii 27, 246-257, 1853 r.) przeprowadzili
bromowanie dodajac ciekly brom do zawiesiny soli

gla.
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srodki

sodowej 2-nitropropandiolu-1,3 w czterochlorku we-
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Istnieje rédwniez kilka opiséw patentowych do-
tyczgcych otrzymywania bromonitroalkoholi alifa-
tycznych, w ktérych nie zastrzega sie jednak spo-
sobu bromowania. Brytyjski opis patentowy nr
1057131 przewiduje dodawamnie cieklego bromu do
zawiesiny soli sodowej nitroalkoholu w eterze, opis
patentowy RFN nr 1804068 zaklada dodawanie
wodnego roztworu lub zawiesiny soli sodowej ni-
troalkoholu do roztworu bromu wchloroweglowodo-
rze alifatycznym, a opis patentowy RFN nr 1854173
podaje identyczny sposéb, co poprzedni opis paten-
towy oraz postepowanie polegajace na réwnoczes-
nym dodaniu roztwomu wodnego soli .sodowej ni-
troalkoholu i cleklego bromu do 1,2-dwuchloroeta-
nu ewentualnie czterochlorek wegla.

Metody bromowana nasyconych nitrozwigzkéw

opisane sa réwniez w dzlele ,Methoden der Orga-
nischen Chemie” (Houben-Weyl) wydanie 4, 1961r.
tom V/4 str. 212.
Wiszystkie jednak podane wyzej sposoby nie elimi-
nuwja tworzgcego sie ubocznie bromku sodu, wsku-
tek czego zuzycie bromu jest dwukrotnie wyzsze
od ilosci bromu, zwigzanej w czgsteczce bromoni-
troalkoholu.

Celem wynalazku jest poprawienie ekonomiki
procesu poprzez zmniejszenie o polowe  zuzycia
bromu oraz zwigkszenie bezpieczenstwa prowadze-
nia procesu.

Cel ten osiggnieto metodq wedlug wynalazku, za-
stegpujge potowe uzywanej dotychczas ilosci bromu,
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chlorem, tak by w miejsce bromku sodu tworzyl
siq chlorek sodu oraz stosujge jako Srodowisko re-
akeld metanol. Mianowicle dodajge polowe stechio-
maetrycznych llodel wplenw bromu, a péimiej chlo-
© pu, przeprowadza sie dwie kolejne reakcje wedlug
schematu II, przy czym, aby zbromwanie soli so-
dowe] nitroalkoholu zaszio do kofica, drugiej realoci
musi twarzyszyé trzecia, wedhug schematu IIT. W
ten sposdd uwalnia sl z powstalego (po dodamiu
‘bromu) § tworzqcego sig (w trakcie dodawania chlo-

™) bromku sodu, brom, ktéry reaguje z nastepny-

mi c¢zgsteczkami soll sodowej nitroalkoholu, az te
ostatnie zostang do kofica zbromowane.

Aby unikngé réwnie mozliwych, lecz nie poigda- .
18

nych reskcdi, przebiegajacych wedilug schemaiu
IV | prowadzacych do schlorowania czesci czgste-
czek soli sodowej nitroalkohol, zamiast ich zbro-
mowania jak réwniez reakcji przeblegajacych we-
dlug schematu V i prowadzacych do zakwaszenia
oraz rozkladu soli sodoweij nitroalkoholu, mogacym
sie utworzyé halogenowodorem, konieczne jest
stworzenie odpowiednich warunkéw sprzyjajacych
bromowani 1 réwmoczednie uniemozliwiajacych
reagowanie w tych niepozgdanych kierunkach. Wa-
runki te osiggnieto przez zastosowanie srodowiska
_ rozpuszezajgcego brom 1 .chlor oraz bromek sodu,
natomiast nie rozpuszczajacego soli sodonwwej nitro-
alkoholu, dzieki czemu chlor przereagowujs wpierw
ze majdujgcym sie w fazie cieklej bromkiem sodu,
a nie z bedacg w postaci fazy stalej solg so-
doiwa. :

Réwmnoczesnie Srodowisko rozpuszczalnika organi-
camego nie sprzyja reakcji hydrolizy i tworzeniu
sie halogenowodoru. Rozpuszczalnikiem odznacza-
jacym sie takimi wlasnosciami okazal sie metamol.
Ponadto metamnol oprécz niskiej ceny komzysiny jest
dlatego, ze w jego Srodowisku mozina syntetyzo-
waé s6] sodowg nitroalkoholu i bezposrednio pod-
daé ja bromowaniu wedlug wynalazku, bez konie-
cznofcl wyodrebniania tej sold.

Wynalazek pozwala takie w miejsce wolnego
hromu uzyé réwnowazng flos¢ bromu zwiligzanego
w postaci bromku sodu.

Bromowanie przebiega wowczas wedlug schematu
VI ’

Sposobem wedlug wynalazku bromowaé mozna
sole sodowe nitroalkoholi nie rozpuszczajgcych sig
w metanolu jak np. s6l sodowa 2-nitropropandiol-
-1,3, 1- nitropropanolu-2 itp.

W ocelu przeprowadzenia reakcji bromowania do
zawiesiny soli sodowej odpowiedniego nitroalko-
holu w metanolu dodaje sie stopniowo, w trakcie
mieszania i chiodzenia do temperatury nie przekra-
czajgcej 20°C, ciekly brom w iloéci odpowiadajacej
polowie czesci stechiometrycznej lub wsypuje od
razu odpowiadajacg polowie czesci stechiometrycz-
nej ilod¢é bromku sodu i miesza pewien czas, a
nastepnie wprowadza sie gazowy chlor tak dlugo,
az zawiesina trwale zmieni zabarwienie z oranzo-
wego w zb6ite.

W praktyce powyisze bromowanie przeprowa-
dza bezposrednio w zawiesinie soli sodowej w me-
tanolu, jakg otrzymuje sie syntetyzujgc te s6l z
odpowiedniego nitroalkanu i aldehydu w $Srodowi-
sku metanolu. Ilo§¢ metanolu jest tak dobierana,
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aby uzyskaé dobrze mieszalng zawiesing soll sodo-
wej nitroalkoholu oraz catkowite lub prawle cat-
kowite rozpuszczenie powstalego po dodaniu bro-
mu bromku sodu, a takie wypadku uzycia roze
tworu wodnego aldehydu np. mréwkowego, aby
dostatecznie obnizyé stezenie wody.

Wyodrebnienie gotowego produktu tj. bromoni-
troalkoholu odbywa sie przez odparowanie rozpu-
szczalnika i ekstrakcje wezglednie oddestylowande.
Produktem odpadowym jest chlorek sodu, a nie
bromek.

Otrzymuje si¢ bromonitroalkohole catkowicie -
wolne od ewentualnych chloronitroalkoholi, z do-
brymi wydajnosciami. W poréwnaniu do dotych-
czas znanych sposobéw metoda wedlug wynalazku
poprawia ekonomike procesu, pozwalajac o polo-
we zmniejszyé zuzycie bromu przez zastgpienie go
tanszym chlorem, bez uszczerbku dla jako$ci pro-
duktu. )

Dzigki wprowadzeniu metanolu jako S§rodowiska
reakejl (w miejsce wybuchowego eteru lub silnie
toksycznych chlorowcoweglowodoréw) uzyskuje sie
takie sziqkszeqie bezpieczenstwa procesu. W przy-
padku catkowitego wyeliminowania latwo lotnego
(temp. wizenia 58,8°C), duszacego i silnie trujgcego
bromu przez zastapienie go bezpieczniejszym i lat-
wiejszym w manipulowaniu bromkiem sodu uzy-
skuje sie dalsza poprawe bezpieczenstwa procesu
oraz dodatkowe obnizenie kosztéw wytwarzania.

Praktyczng realizacje procesu bromowania we-
dlug wynalazku ilustrujg poniisze przyklady.

Przyktlad I. Otrzymywanie 2-bromo-2-nitro-
propandiolu-1,3. W kolbie wyposazonej w miesza-
dlo i termometr oraz chlodzonej wodg, rozpuszcza
sie 20,4 g (0,5 mola) okolo 98% lugu sodowego w
400 ml metanolu, wlewa 81,1 g (1 mol) okolo 37%
formaliny, po czym w ciggu okolo 35 minut do-
daje 30,6 (0,5 mola) nitrometanu, przy czym polowe
wlewa sie od razu, a po strgceniu sie osadu i schlo-
dzeniu utworzonej zawiesiny do poczgtkowej tem-
peratury wynoszacej okolo 20°C, wkrapla reszte
reagenta. Otrzymang zawiesine soli sodowej nitro-
propandiolu (okolo 0,5 mola) miesza sie i chlodzi
jeszcze przez 30—40 minut, a nastepnie wkrapla
w ciggu okoto 15 minut, w temperaturze nie prze-
kraczajacej 20°C, 40,0 g (0,25 mola) cieklego bro-
mu i nadal miesza oraz chlodzi przez okolo. 30
minut. )

Z kolei w trakcie dalszego mieszania i chlodze-
nia do temperatury nie przekraczajgcej 20°C, za-
wiesing wysyca sie przez okolo 15 minut chlorem
gazowym, przy czym pod koniec reakcji, co po-
znaje sie po chwilowym zélknigciu zawiesiny i po~
nownym jej oranzowieniu wzglednie po zmianie
odczynu z alkalicznego w lekko kwasny, dozuje
sie chlor malymi porcjami, az ilo§¢ dodana wynie-
sie 0,25 mola i zawiesina trwale zz6iknie. Powsta-
la zawiesine nadal chlodzi si¢ i miesza przez 1,5—
—2 godzin, a nastepnie odsgcza osad chlorku so-
du. Przesgcz zateza sige i suszy, a z suchej pozo-
stalosci ekstrahuje 2-bromo-2-nitropropandiol-1,3.
Otrzymuje sig 83 g (83% wydajnosci teoretycziiej)
prawie czystego produktu o temp. topnienia 121—
—123°C.

Przyktad II. Otrzymywanie 2-bromo-2-nitro-
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propandiolu-1,3. Synteze przeprowadza sie iden-
tycznie, jak opisano w przykladzie I z tym, ze w
miejsce bromu zawiesiny 0,5 mola soli sodowej ni-
tropandiolu w metanolu wsypuje sie¢ od razu 51,5
g (0,5 mola) bromku sodu i po koto 20—30 minu-
tach mieszania wysyca chlorem (0,5 mola) w wy-
7ej podany sposéb.

Otrzymuje sie 84 g (84% wydajnosci teoretycz-
nej (prawie czystego produktu, o temperaturze top-
" nienia 120,5—123°C.

Przyktlad III. Otrzymywanie 1-bromo-1-nitro-
propanolu-2. Do roztworu 20,4 g (0,5 mola) okolo
98% wodorotlenku sodowego w 300 ‘ml metanolu
o temperaturze ponizej 10°C, znajdujacego sie w
kolbie, wyposazonej w mieszadlo i termometr
oraz chlodzonej woda z lodem, wkrapla sie roztwoér
22,0 g (0,5 mola) aldehydu octowego w 100 ml me-
tanolu z taka szybkoscia, aby temperatura nie
przekroczyta 15°C, a nastepnie w tych samych wa-
runkach wkrapla sie 30,5 g (0,5 mola) nitrometanu,
analogicznie jak w przykladzie L.

Powstalg zawiesine soli sodowej l-nitropropano-
1lu-2 (okolo 0,5 mola) miesza sie¢ okolo 2 godziny,
po czym w temperaturze nie przekraczajacej 20°C
wkrapla- do niej 40,0 g (0,25 mola) cieklego bromu
i miesza dalej okolo 0,5 godziny. Z kolei miesza-
nine wysyca si¢ gazowym chlorem w trekcie in-
tensywnego chlodzenia, z taky szybkoscia aby tem-
peratura nie przekroczyla 20°C.

Wysycanie prowadzi sie do momentu, az ilo$é
dodanego chloru wyniesie okoto 0,25 mola, co ob-
jawi sie zmiang odczynu zawiesiny z alkaliczne-
go w kwasny oraz trwalym jej rozjasnieniem.
Operacja ta nie powinna trwaé diuzej niz 15 minut.
Po okolo 2 godzinach mieszania odsacza sie osad
chlorku sodu, a przesigcz zateza w prodzni, ogrze-
wajac go we wrzacej lazini wodnej. Z kolei kolbe
z pozostaloscig przenosi sie do lazni olejowej i de-
styluje pod zmniejszonym cisnieniem, zbierajgc
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frakcje o temperaturze wrzenia 79—82°C/2 mm
Hg.

Uzyskuje sie 73,6 g (80% wydajnosci teorety-
cznej (1-bromo-1-nitroproopanolu-2.

Zastrzezenia patemntowe

1. Spos6éb wytwarzania bromonitroalkoholi ali-
fatycznych, posiadajacych atom bromu i grupe ni-
trowg przy tym samym atomie wegla oraz grupe
hydroksylowa przy sasiednim, atomie wegla, o
og6lnym wzorze RCBr/NOyg/CH/OH/R’, w ktérym R
oznacza atom wodoru lub grupe hydroksylowa, a
R’ oznacza atom wodoru lub grupe metylows,
zwlaszcza 2-bromo-2-nitropropandiolu-1,3 na dro-
dze bromowania soli sodowych odpowiednich ni-
troalkoholi . gdyspeggowanych w rozpuszczalniku,
znamienny tym, Ze.zavwiesing 2 moli soli sodowej
nitroalkoholu w metanolu poddaje sie reakcji z 1
molem bromu, w temperaturze nie przekraczajg-
cej 20°C, po czym mieszaning poreakcyjng, zawie-
rajacg produkt, substrat i powstaly ubocznie bro-

. mek sodowy traktuje sie 1 molem chloru, a na-

stepnie produkt wyodrebnia sie.
2. Sposéb wytwarzania bromonitroalkoholi alifatycz-

-nych, posiadajgcych atom bromu i grupe nitrowg

przy tym samym atomie wegla oraz grupe hydro-
ksylowa przy sgsiednim atomie wegla o ogélnym'
wzorze RCBI/NOy/CH/OH/R’, w ktéorym R oznacza
atom wodoru lub grupe hydroksylowa, a R’ ozna-
cza atom wodoru lub grupe metylowa, a zwlasz-
cza 2-bromo-2-nitropropandiolu-1,3 na drodze bro-
mowania soli sodowych odpowiednich nitroalko-
holi zdyspergowanych w rozpuszczalniku, znamien-

ny tym, Ze zawiesine 1 mola soli sodowej nitro-
alkoholu w metanolu, poddaje sie reakcji z 1 mo-
lem bromku metalu alkalicznego i 1 molem chlor-
ru, po czym otrzymany produkt wyodrebnia sie.
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