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Sposób wytwarzania bromonitroalkoholi alifatycznych, zwłaszcza
2-bromo-2-nitropropandiolu-l,3

Wynalazek dotyczy nowego sposobu wytwarza¬
nia bromonitroailkoholi ailiifatycznyoh, posdadaijących
atom (bromu i grupę nitrową przy tym samym ato¬
mie węgla oraz grupę hydroksylową pnzy sąsied¬
nim altoimie węgla, a w szczególności 2Hbrotmo-2-ni-
tropropajndiodunl:,^ na drodze specjalnego bromo¬
wania sold sodowych odlpowiednicih nitroalkoholi.
Związki tego typu poisiiadaiją działanie antybakte-
ryjne i z uwagi na to są Masowanie jako środki
konserwujące w wyrobach kosmetyaznych i far¬
maceutycznych,

Reakcja ibromowania soli sodowej przebiega we¬
dług schematu I, w którym R we wzorze 1 oznacza
atom wodoru luib grupę hydiroksyeityflową, R' ozna¬
cza wodór liuib gmipę metylową.
W procesie tym tylko polowa użyftego bromu jest
efeMtywnie ' wykorzystana, l Druga połowa wdąże się
w ddjpałdowy bromek sadu.

Ponieważ do niedawną związki te nie miaiły prze¬
mysłowego znaczemiai, reakcja powyźisiza wykorzy¬
stywana była jedynie dla celów preparatywnych.
Praktycznie jej przeprowadzenie opisali Schmidt i
Wilkendorf (Ber 52, 389^399, 19(19 r.), którzy za¬
wiesinę soli sodowej 2nniitax)propainidliolliu-f 1h3 w bez-
wojdniym eterze zadawali roztworem bromu w chdo-
rofoirmie. Natomiast Urbański i współpracownicy
Rocz. Chemii 27, 246-257, 1953 r.) przeprowadzili
bromowanie dodając ciekły brom do zawliesdny soli
sodowej 2-nitropropandiolu-l,3 w czterochlorku wę¬
gla.
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Iistndeje również kilka opisów patenltojwycih do-:
tyczących otrzymywania bromonitroalkoholi alifa¬
tycznych, w których nie zaistrzega się jednak spo¬
sobu bromowania. Brytyjski opis patentowy nr
1067ili31 przewiduje dodawanie ciekłego bromu do
zawiesiny soli sodowej nUtiroailikohofliu w eterze/ opis
paitentowy RFN nr 18<04)0f>8 zakłada dodawanie
wodnego roiztlworu luib zawiesiny soli sodowej ni-
troalkoholu do roztworu brorniu wchilorowęgiowodo-
rze alifatycznym, a opis patentowy RFN nr 1954173
podaje idetntyaany sposób, co poprzedni opis paten¬
towy oraz postępowanie polegające na równoczes¬
nym dodarniki roztworu wodnego soli .sodowej nd-
troalikoholu i ciekłego bromru do 1,2-dwucMoroeta-
nu ewenitiuailnlie czterochlorek węgla.

Metody bromowana nasyconych nitrozwiązków
opisane są również w dziele „Methoden der Orga-
nischen Chemie" (Houben-Weyl) wydanie 4, 1961 r.
tom V/4 str. 212.
Wszystkie jednak podane wyżej sposoby nie eflimi-
rnują rtiworząieego się ubociznie bromku sodu, wsku¬
tek czego zużycie bromu jest dwukrotnie wyższe
od ilości bromu, zwiąizairiej w cząsteczce bromoni-
troalkoholu*

Celem wynalazku jest poprawienie ekonomiki
procesu poprzez zmniejszenie o połowę zużycia
bromu oraiz zwiększenie bezpieczeństwa prowadze¬
nia procesu.
Cel ten osiągnięto metodą według wynalazku, za¬
stępując połowę używanej dotychczas ilości bromu,
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chlorem, tak by w miejsce bromku sodu tworzył
się chlorek aod)u orae stosując jako środowisko re¬
akcji metanol. Mlaaiorwtlole dodając polową stechio-
mrtrycaaiyicih ttośd wpierw bromu, a później chlo-
pu, przeprowadza arię dwie kolejne reakcje według
sohamajfcu II, przy czyim, aby zbromwanie sofli so¬
dowej nitroalkoholu zaszło do końca drugiej reakcji
musi twairzytsayć trzecią, według schematu III. W
ten sposób mwaUfila się z powstałego (po dodaniu
bromu) 1 tworzącego się (w trakcie dodawania chlo¬
ru) bromku sodu, brom, który reaguje z następny¬
mi cząsteczkami sogi sodowej nitrDaikobolu, aż te
oataltnfte zotftainą do końca zjbromowame.

Aby uniknąć równie możliwych, leoz nie pożąda¬
nych reakcji, przebiegających według schematu
rV i prowadzących do schlorowania części cząste¬
czek soli sodowej nitroaHkohol, zatmiast ich zbro-
mowania jak również reakcji przebiegających we¬
dług schematu V i prowadzących do zakwaszenia
orace lozkładu soli sodowej niitroaOkoholu, mogącym
się utworzyć halogenowodorem, konieczne jest
Brtfworzenie odpowiednich warunków sprzyjających
bromowani i równocześnie uniemożliwiających
reagowanie w tych niepożąd&nych kierunkach.,Wa¬
runki te osiągnięto przez zastosowanie środowiska
rozpuiszozająicego brom i chlor oraz bromek sodu,
nałtomiast nie rozpuszczającego soli sodowej niitro-
ailkohoilu, dizlejki czermu chlor przereagowteje wpierw
ze znaijdftijjącyim się w fazie ciekłej bromkiem sodu,
a nie z będącą w postaci fazy stałej solą so-
diofwą.

Rówraocześinde środowisko rozpuszczalnika argand-
ccanego nlie sprzyja reakoji hydrolizy i tworzeniu
się halogenowodoru. Rozpuszczalnikiem odznacza¬
jącym się takimi własnościami okazał się metanol.
Ponadto metanol oprócz niskiej ceny komzystny jest
dlatego, że w jego środowisku można syntetyzo¬
wać sól sodową nitroalkoholu i bezpośrednio pod¬
dać ją bromowaniu według wynalaeku, bez konie¬
czności wyodrębniania tej sold.

Wynalazek poowada także w miejsce wolnego
bromu użyć równoważną ilość bromu zwiiązanego
w postaci bromku sodiu.
Bromowanie przebiega wówczas według schematu
VI,

{Sposobem według wynalazku bromować można
sole sodowe niitiroailkaholi nie rozpuszczajajcych się
w metanolu jak np. sól sodowa 2Hniiit<ropropandlol>u-
-1,3, 1- nitropropanolu-2 itp.

W oefflu przeprowadzenia reakcji bromowania do
zawiesiny soli sodowej odpowiedniego nitroalko¬
holu w metanolu dodaje się stopniowo, w trakcie
mieszania i chłodzenia do temperaltusry nie przekra¬
czającej 20°C, ciekły brom w ilości odpowiadającej
połowie części stechiometrycznej lub wsypuje od
razu odpowiadajiącą polowie części stechiometrycz¬
nej ilość bromku sodu i miesza pewien czas, a
następnie wprowadza się gazowy chlor tak długo,
aż zawiesiną trwale zmieni zabarwienie z oranżo-
wego w żółte.

W praktyce powyższe bromowanie przeprowa¬
dza bezpośrednio w zawiesinie soli sodowej w me¬
tanolu, jaką otrzymuje się syntetyzując tę sól z
odpowiedniego niittroalkanu i aldehydu w środowi¬
sku metanolu. Ilość metanolu Jest tak dobierana,
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aby uzyskać dobrze mieszalną zawiesinę loll sodo¬
wej nitroalkoholu oraz całkowite lub prawie cał«
kowite rozpuszczenie powstałego po dodaniu bro¬
mu bromku sodu, a także wypadku użycia roz*
tworu wodnego aldehydu np. mrówkowego, aby
dostatecznie obniżyć stężenie wody.

Wyodrębnienie gotowego produktu tj. bromoni-
troalkoholu odbywa się przez odparowanie rozpu¬
szczalnika i ekstrakcję wtzględinie oddestyiowatnde.
Produktem odpadowym jest chlorek sodu, a nie
bromek.

Otrzymuje się bromonitroalkohole całkowicie
wolne od ewentualnych chloronitroalkoholi, z do¬
brymi wydajnościami. W porównaniu do dotych¬
czas znanych sposobów metoda według wynalazku
poprawia ekonomikę procesu, pozwalając o poło¬
wę zmniejszyć zużycie bromu przez zastąpienie go
tańszym chlorem, bez uszczerbku dla jakości pro¬
duktu.

Dzięki wprowadzeniu metanolu jako środowiska
reakcji (w miejsce wybuchowego eteru lub silnie
toksycznych chlorowcowęglowodorów) uzyskuje się
także zwiększenie bezpieczeństwa procesu. W przy¬
padku całkowitego wyeliminowania łatwo lotnego
(temp. wrzenia 58,8°C), duszącego i silnie trującego
bromu przez zastąpienie go bezpieczniejszym i łat¬
wiejszym w manipulowaniu bromkiem sodu uzy¬
skuje się dalszą poprawę bezpieczeństwa procesu
oraz dodatkowe obniżenie kosztów wytwarzania.

Praktyczną realizację procesu bromowania we¬
dług wynalazku ilustrują poniższe przykłady.

Przykład I. Otrzymywanie 2-bromo-2-nitro-
propandiolu-1,3. W kolbie wyposażonej w miesza¬
dło i termometr oraz chłodzonej wodą, rozpuszcza
się 20,4 g (0,5 mola) około 98*/* ługu sodowego w
400 ml metanolu, wlewa 81,1 g (1 mol) około 37%
formaliny, po czym w ciągu około 35 minut do¬
daje 90fi (0,5 mola) nitirometarau, przy czym połowę
wlewa się od razu, a po strąceniu się osadu i schło¬
dzeniu utworzonej zawiesiny do początkowej tem¬
peratury wynoszącej około 20°C, wkrapla resztę
reagenta. Otrzymaną zawiesinę soli sodowej nitro-
propandiolu (około 0,5 mola) miesza się i chłodzi
jeszcze przez 30—40 minut, a następnie wkrapla
w ciągu około 15 minut, w temperaturze nie prze¬
kraczającej 20°C, 40,0 g (0,25 mola) ciekłego bro¬
mu i nadal miesza oraz chłodzi przez około 30
minut.

Z kolei w trakcie dalszego mieszania i chłodze¬
nia do temperatury nie przekraczającej 20°C, za¬
wiesinę wysyca się przez około 15 minut chlorem
gazowym, przy czym pod koniec reakcji, co po¬
znaje się po chwilowym żółknięciu zawiesiny i po»-
nownym jej oranżowieniu względnie po zmianie
odczynu z alkalicznego w lekko kwaśny, dozuje
się chlor matymi porcjami, aż ilość dodana wynie¬
sie 0,25 mola i zawiesina trwale zżółknie. Powsta¬
łą zawiesinę nadal chłodzi się i miesza przez 1,5—
-^2 godzin, a następnie odsącza osad chlorku so¬
du. Przesącz zatęża się i suszy, a z suchej pozo¬
stałości ekstrahuje 2-bromo-2-nitropropandiol-l,3.
Otrzymuje się 83 g (83% wydajności teoretycznej)
prawie czystego produktu o temp. topnienia 121—=■
—123°C.

Przykład II. Otrzymywanie 2-bromo-2-nitro-
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l^roparui'iolsu-1,3. Symitezę przeprowadza się iden¬
tycznie, jak opisano w przykładzie I z tym, że w
miejsce bromu zawiesiny 0,5 mola soli sodowej ni-
tropandiolu w metanolu wsypuje się od razu 51,5
g (0,5 mola) bromku sodu i po koło 20—30 minu¬
tach mieszania wysyca chlorem (0,5 mola) w wy¬
żej podany sposób.

Otrzymuje się 84 g (84°/o wydajności teoretycz¬
nej (prawie czystego produktu, o temperaturze top¬
nienia 120,5—123°C.

(Przykład III. Otrzymywanie 1-bromo-l-nitro-
propanolu-2. Do roztworu 20,4 g (0,5 mola) około
98% wodorotlenku sodowego w 300 ml metanolu
o temperaturze poniżej 10°Ć, znajdującego się w
kolbie, wyposażonej w mieszadło i termometr
oraz chłodzonej wodą z lodem, wkirapla się roztwór
22,0 g (0,5 mola) aldehydu octowego w 100 ml me¬
tanolu z taką szybkością, aby temperatura nie
przekroczyła Ł5°C, a naisitępinie w tydh sa<myich wa¬
runkach wtoraipla się 30„5 g (Ofi mola) nuibrometainiu,
aunaloigdiczinie jak w panzyikładizie I.

Powstałą zawiesinę soli sodowej 1-nitropropano-
lu-2 (około 0,5 mola) miesza się około 2 godziny,
po czym w temperaturze nie przekraczającej 20°C
wkrapla do niej 40,0 g (0,25 mola) ciekłego bromu
i miesza dalej około 0,5 godziny. Z kolei miesza¬
ninę wysyca się gazowym chlorem w trakcie in¬
tensywnego chłodzenia, z taką szybkością aby tem¬
peratura nie przekroczyła 20°C.

Wysycanie prowadzi się do momentu, aż ilość
dodanego chloru wyniesie około 0,25 mola, co ob¬
jawi się zmianą odczynu zawiiesiny z alkaiMczne-
go w kwaśny oraz trwałym jej rozjaśnieniem.
Operacja ta nie powinna trwać dłużej niż 15 minut.
Po około 2 godzinach mieszania odsącza się osad
chlorku sodu, a przesącz zatęża w próżni, ogrze¬
wając go we wrzącej łaźni wodnej. Z kolei kolbę
z pozostałością przenosi się do łaźni olejowej i de¬
styluje pod zmniejszonym ciśnieniem, zbierając

frakcję o temperaturze wrzenia 79—82^/2 mrrt
Hg.

Uzyskuje się 73,6 <g (80°/o wydajności teorety¬
cznej (l-bromo-l-nitroproopanolu-2.

5

Zastrzeżenia paitemławe

1. Sposób wytwarzania bromonitroalkoholi ali-
io fatycznych, posiadających atom bromu i grupę ni¬

trową przy tym samym atomie węgla oraz grupę
hydroksylową przy sąsiednim, atomie węgla, o
ogólnym wzorze RCĘr/N02/CH/OH/R', w którymi R
oznacza atom wodoru lub grupę hydroksylową, a

w R' oznacza atom wodoru lub grupę metylową,
zwłaszcza 2-bromo-2-nitropropandiolu-l,3 na dro¬
dze bromowania soli sodowych odpowiednich ni-
troalkohóli ^dyspergowanych w rozpuszczalniku,
znamienny tym; że zawiesinę 2 moli sodi sodowej

20 nitroalkoholu w metanolu poddaje się reakcji z 1
molem bromu, w temperaturze nie przekraczają^
cej 20°C, po czym mieszaninę poreakcyjną, zawie¬
rającą produkt, substrat i powstały ubocznie bro¬
mek sodowy traktuje się 1 molem chloru, a na-

15 stępnie produkt wyodrębnia się.

2. Sposób wytwarzania bromonitroalkoholi alifatycz¬
nych, posiadających atom bromu i grupę nitrową
przy tym samym atomie węgla oraz grupę hydro¬
ksylową przy sąsiednim atomie węgla o ogólnym

30 wzorze RCBr/N02/CH/OH/R', w którym R oznacza
atom wodoru lub grupę hydroksylową, a R' ozna¬
cza atom wodoru lub grupę metylową, a zwłasz¬
cza 2-bromo-2-nitropropandiolu-l,3 na drodze bro¬
mowania soli sodowych odpowiednich nitroalko-

35 holi zdyspergowanych w rozpuszczalniku, znamien¬
ny tym, że zawiesinę 1 mola soli sodowej nitro¬
alkoholu w metanolu, poddaje się reakcji z 1 mo¬
lem bromku metalu alkalicznego i 1 molem chlor-
ru, po czym otrzymany produkt wyodrębnia się.
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R-Ć-CH-R *8«k—*R-C-CH-R' *NoBr

Ua OH 6r ÓH

«■*"• Schemat I.

aÓH ** JrÓH JSaOI 4a* 1»&N
Schemat S.

NaBr ♦ HCl4—NaCl ♦ %Br*
Schemat J[.

2R-C-CH-R'—^R-c-CH-R^R-C-CH-R^-^R-Ć-CM-R'Ja OH ♦•* Br OH NdOH *"* BriH

♦R-C-CH-R'* Na Br *UaCl
ĆIÓH

Schemat IZ.

xt ♦ Hao •— hx * hxo

ho. , ^Oa t
R-C-CH-R ♦ WX — R-C-CH-R'*NaX

Schemat Y.

R-Ć-CH-R *NaBr *Cli —* R-Ć-CH-R ♦■2Naa
NaOH ŚrÓH

SchemaiyL
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