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Sposób otrzymywania bromku cykloheksylu
Patent tirwa od dnia 17 marca 1960 r.

Znane dotychczas sposoby otrzymywania
bromku cykloheksylu są drogie i technologicz¬
nie skomplikowane. Na przykład według Reida
i współpracowników (Org. Synth. Ccii. Vcll, II,
246) bromek cykloheksylu otrzymuje się dzia¬
łaniem suchego bromowodoru na cykloheksa-
nol, w temperaturze 100—120°C. Sposób kłopot¬
liwy ze względu na stosowanie suchego bromo-
wodoru, posiada niską.wydajność około 72—75%
teoretycznej. Według Kohlera i Burnley^ (Soc.
43,413) otrzymuje stię bromek cykloheksylu dzia¬
łając PBr3 ' na cytoloheksanol. Wysoka cena
PBr8, mimo dobrej wydajności 92—97% 'proce¬
su czyni metodę nieopłacalną.

O. Kamm, CS. Marvel (Org. Synth., Wiley
and Sons, NY 1921) otrzymali bromek cyklohe¬
ksylu przez estryfikację cykloheksanolu kwa¬
sem bromowodorowym wobec nadmiaru H2SO/t,
w reakto-rze ogrzewanym do temperatury wrze-

*) Właściciel patentu oświadczył, że współ¬
twórcami wynalazku są Leszek Ptaszyński, Je¬
rzy Gniłka i Zofia Chmielewska.

nia roztworu, pod chłodnicą ziwrotną. Metoda,
jak .podlano w Org. Synth. Gol. I. 1947 nie nada¬
je się do estryfikaćj i alkoholi II i III-rzędo^
wyeh. Cykloheksianol jest alkoholem II-rzędo-
wym i bardzo larwo odszczepia wodę (pod wpły¬
wem środków odwadniających. W metodzie sto¬
sowano 25%-owy nadmiar kwasu bromowodo-
rewego w postaci przedestylowanego azeotropu,
a więc 48%-wy. Ponieważ reakcja odszczepienia
wody od cykloheksanolu przebiega równocze¬
śnie z reakcją estiryfikacji w rezultacie otrzy¬
mywano cykloheksan w ilości około 50%. Sabu-
ro Ishiwaia i Taiichi Nozaki, Japonia (Chem.
Abstr. 1952, str. 5590 a) opierając się na tej me¬
todzie stosowali 100%-owy nadmiar kwasu bro-
mowodorowego i temperaturę pokojową, przy
czym w czasie około 25 godzin w temperaturze
podwyższonej otrzymywali wydajność 73%.

Stwierdzano, że można uzyskać bromek cy¬
kloheksylu z wydajnością rzędu 90% z pomi¬
nięciem skomplikowanych procesów technolo¬
gicznych jeżeli cykloheksanol podda się estry-
fikacji kwasem ibromowodorowym około 57—



58%-wym otrzymanym w wodnym środowisku
reakcji z bromku potasowoa i stężpnego kwasu
siarkowego, a następnie (po zmniejszeniu się stę¬
żenia kwasu ^brjjbiow^d^ix>weigo i cykloheksa-
nolu, to jest-po przereagowaniu około 70% tych
związków, *d«iszwrfcr~~ titrtrtowainiu stężonym
kwasem sŚahcm^m. ^rcjces diryfikaoji prowa¬
dzi się w temperaturze 70—80$C w ciągu około
72 godziny! Ęo^zym^ieszaim^fc reakcyjną chło¬
dzi się do |^^^W^xfec>ł>>ft)0C, dodaje nową
porcję stężonego kwasu siarkowego i podnosi
temperaturę do 70—80°C. Prowadzenie procesu
w dwóch etapach ma na celu uniknięcie two¬
rzenia się cykloheksenu. W pierwszym etapie
kwas bromoiwodorowy nie O'dsziozepia wody od
cykloheksainolu lecz podstawia brom. W drugim
etapie natomiast gdy zmaleje stężenie kwasu
bro-mowodorowego dodatek kwasu siarkowego
odciąga wodę i przesuwa równowagę reakcji w
kierunku powstawania bromku cykloheksylu.
Stosunek bromku sodowego do stężonego kwa¬
su siarkowego w pierwszym etajpie wynosi 1:1.
Gotowy produkt otrzymuje się z wydajnością
około 90% przez rozdzieleń:e masy reakcyjnej
w wodzie i destylację pod zmniejszonym ciśnie¬
niem.

Zaletą sposobu według wynalazku jest stoso¬
wanie technicznego, lub odpadowego bromku
sodowego i technicznego kwasu siarkowego za¬
miast czystego kwasu bromowodorowego*
(48%-wego azeotropu), krótki okres czasu reak¬
cji? wynoszący około 2,5 godziny oraz łatwość
prowadzenia procesu w skali technicznej, za¬
równo pod względem bezpieczeństrwa pracy jak
i stosowania nieskomplikowanej aparatury.

Przykład. Do 400 ml wody przy ciągłym
mieszaniu wsypuje się 700 g bromku sodowego.

a następnie wkrapla się w temperaturze do 30°C
700 g stężonego kwasu siarkowego. Z kolei w'tr¬
wa się 550 g cykloheksanolu i mieszaninę ogrze¬
wa się w ciągu około 1/2 godziny w temperatu¬
rze 70 — 80°C. Następnie masę reakcyjną chłodzi
się do temperatury 40° i wkrapla do niej 1200 g
stężonego^ kwasu siarkowego, po czym znowu
ogrzewa w temperaturze 70 — 80°C w ciągu oko¬
ło 2 godzin. Po ochłodzeniu do temperatury 30—
40°C masę reakcyjną wylewa się do wody, od¬
dziela warstwę surowego bromku cykloheksylu,
przemywa wodą i suszy nad bezwodnym siar¬
czanem sicdlcwym. Czysty produkt otrzymuje
się przez destylację pod zmniejszonym ciśnie¬
niem, w temperaturze 52—53°C (13,5 mm Hg,
61-63QC (20 mm Hg, 71-73°C) 32 mm Hg. Wy¬
dajność 85-90%.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania bromku cykloheksyiu
przez poddawanie estryfikacji cykloheksanolj
kwasem bromowodorowym, znamienny tym, że
cykloheksanol poddaje się w temperaturze 70 —
80°C estryfikacji kwasem bromowodorowym oko¬
ło 57 — 58 %K)wym, otrzymanym w wodnym śro¬
dowisku reakcji z bromku potasowca i stężone¬
go kwasu siarkowego, a następnie po przereago¬
waniu około 70 % cykloheksanolu i kwasu bro¬
mowodorowego dalszemu traktowaniu stężonym
kwasem siarkowym w ciągu około 2 godzin, po
czym otrzymany produkt wydziela się z mie¬
szaniny w sposób znany.
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