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- Vynalez se tyk& zpisobu pFipravy
2-brom-2-nitro-1,3~propadiolu, ktery je
konzervadni pFisadou do vyrobki kosmetic-
ké a bytové chemie. Dosavadni postupy vy-
roby jsou-tgchnologicky ndrodné. Tuto vy-
hodu odstranuje zpusob podle vynalezu
spodivejici v tom, Ze pro bromaci isolo-
vané alkalické soli 2-nitro-1,3-prodandi-
olu se pouZivé bezvodé prostredi primys-
lov& b&zného reakdniho rozpouitédla, v
ndm% se rozpusti ji} za studena nebo po
zah?4ti pouze produkt a bromid se snadno
0dd81i v pevném stavu a prakticky &isty

s moZnosti dalsiho vyuZiti.
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Vyndlez se tykd zp&sobu p¥ipravy 2-brom=~2-nitro-1,3-propai-
diolu. Tato ldtka se pouZivd jako konzervaéni p¥isada do vyrob-
ki kosmetické a bytové chemie.

2-Brom-2-nitro-1,3-propandiol je Yazen mezi antimikrobidl-
ni 14tky nové generace a pouzivd se v Yadé aplikaci samotny ne-
bo v synergickych kombinacich s jinymi déinnymi ldtkami. Jeho
p¥ednosti je vyrovnand G&innost na G+ i G- bakterie a p#iznivd
nizkd toxicita, v pouZivanych koncentmcich nedrdzdi pokozku
a sliznice a nemd sensibilizadni Gdéinky. ’

Podstatou vyroby 2-brom-2-nitro-1,3-propandiolu je témér
vidy v prvnim stupni adice nitrometasnu na formaldehyd za vzniku
2~nitro-1,3-propandiolu, ktery se okamzité& plsobenim hydroxidu
alkalického kovu nebo kovu alkglickych zemin nebo alkalického
alkoholdtu prevede na pPislusnou sil, nejlastéji sodnou. Ve dru-
hém stupni se s@l 2-nitro-1,3-propandiolu bromuje na 2-brom-2-
~nitro=1,3-propandiol., JiZ koncem minulého stoleti byla popsédna
piiprava 2-brom-2-nitro-1,3-propandiolu reakci sodné soli 2-nit-
ro-1,3-propandiolu s bromem v prost¥edi diethyletheru (Schmidt
' E., Wilkendorf R.: Berichte 52, 389 /1919/), pozd&ji i sirouhli~
ku nebo tetrachlormethanu (Trippett S., Walker D.M.: J.Chem.Soc.
1960, 2976), p¥idem¥ bud bylo rozpoudtédlo nevhodné pro primyslo-
vé méPitko (po¥drn& nebezpedny diethylether nebo sirouhlik), ne-
bo neumoZnovalo jednoduché a idinné odddleni bromidu od produktu
(tetrachlormethanﬁ Pokud byla pozdéji bromace provédena ve dvou~
fédzové soustavé voda - 1,2=-dichdérethan za pPitomnosti nadbytku
chloridu vépenatého (Wessendoff R.: Ger. Offen. 1,804.068 /1970/),
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®stal sice bromid ne rozdil od produktu z vét3i ddsti v roz-
toku spolu s chloridem vdpenatym, obtiZné se viak primyslové
likvidoval a prakticky vysoleny produkt obsahoval jeSté prilis
velké mnoZstvi anorganickych soli, odstranitelnych pouze opako-
vanou krystalizaci z vody. Krystalizace 2-brom-2-nitro=1,3-pro=
pandiolu z vody v primyslovém mé¥itku je technologicky ndroénd,

nebot produkt vytvd¥i na sténdch aparatury a michadle velmi pev-
né krystalické vrstvy, které se nesnadno odstranujl a zpracovdvajie

~ ZlepSeny zplsob p¥ipravy podle pFedloZeného vyndlezu uvedené
obtife odstranuje. Jehpm podstata spolivd v tém, alkakickd sil
2-n1tro—1 3-propand101u ziskand v pevném stavu sebromuje ve for-
mé suspenze Vv prostredl bezvodého reakdéniho rozpoustédla, které
je za danych podminek inertni vidi reagujicim }atkam i reakdénim
prod&ktﬁm a ve kterém se nerozpoudti bromid alkalického kovu a
naopak.se rozpoudti za studena nebo za tepla 2-brom-2-nitro-1,2-
-propandiol, ktery se ziskd po oddestilovéni rozpoustédla v pev-
ném stavi, popripadd se rekrystalizuje. Je vyhodné, je-li reak-
Snim rozpoudtddlem za studens rozpoustéjicim 2-brom=2-nitro-1,3-
-propandiol alkylester nasycené karboxylové kyéeliny-nebo octan
ethylnaty nebo octan methylnaty. Reakdnim rozpoudt&dlem rozpoudté-
jicim za tepla 2-brom2-nitro-1,3~propandiol je pak s vyhodou ha-
logenovany uhlovodik a 1 nebo 2 atomy uhliku a s 1 aZ 3 atomy ha-
logenu nebo chloroform nebo 1,2~dichlorethan nebo dichlormethan.
2~Brom~2-nttro=1, 3~propandiol se s vyhodou rekrystaluje ochlazo-
vénim za tepla nasyceného Vodného roztoku 2-brom-2-nitro~1,3=-pro=-
pandiolu za michdni v prost¥edi pomocného chladiciho media, kte-
rfm je za danych podminek inertni organickd kapalina, nemisitel-
néd s vodou a nerozpoudtdjici 2-brom-2-nitro-1,3-propendiol. Po-
mocnym mediem je s vyhodou aromaticky uhlovodik s 1 benzenovym
jédrem a s 1 a¥ 3 methylovymi skupinami na jédd¥e nebo bez methy-
lovych skupin na jéd¥e, nap¥iklad benzen, toluen nebo xylen,
pripadné halogenoveny uhlovodik s 1 nebo 2 atomy uhliku a s 2
a¥% 6 atomy halogenu, nap¥iklad tetrachlormethan, trlchlorethy-
len mebo tetrachlorethylen.

Jako reakdni rozpoustédlo pro bromaci je pouzit bud takovy
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‘halogenovany uhlovodik, v némZ se 2-brom-2—ni£ro-1,3-propandiol
rozpusti za tepla, nejlépe chloroform nebo 1,2-dichlorethan,
nebo vyhodnéji alkylester (polet uhlikl v Petézci 1 aZ 3), na-
xycené karboxylové kyseliny (podet uhlikd 1 a% 3), nejlépe
ethylester kyseliny octové, v némZ se produkt rozpusti snadno
jiZ za studena. Pri pouZiti halogenovaného uhlovodiku se za
tepla odfiltruje bromid a ddle se bud ochlazenim nasyceného fil-
trdtu ziskd hlevni podil surového produktu a po zghusténi filtrd-
tu zbytek, nebo se po odddleni bromidu filtrdt piimo Zahusti pro
ziskdni celého vyt&Zku surového produktu najednou. Vzhledem k
relativné nizké rozpustnosti 2-brom-2mnitro-1,3-propandiolu v
halbgenOVanych uhlovodicich je vSak nutné i za tepla pracovat
p¥i cca 2 a¥% 3krdt vét3im zFedéni reakdni smdsi ne? v pFipadd
gsterd, aby pPi odfiltrovdni womidu nedochdzelo ke ztrétdm pro-
duktu. Hlavné z tohoto divodu se jevi vyhodndjsi pouditi vyse
uvedenych esterti, v nichZ se produkt rozpousti velmi dobre i za
studena a zreddni reakéni smési jem urdovdno prakticky pouze
michatelnosti suspenze soli 2-nitro-~1 » 3~propandiolu. Po odfll-
trovédni bromidu ze studené reakéni smési se z filtrdtu prlmo oQw
destlluge za snifeného tlaku rozpoustédlo (produkt je thermola-
bilni) a surovy produkt se zbavi barevnych necistot steane Jjako
p¥i pouZiti halogenovanych uhlovodikd pPekrystalovanim z vody
za pouziti ektivniho uhli. VytéZky surového produktu bez rekry-
stalizace dosahuji 92 a% 96 % teorie na brom p¥i obsahu u&inné
14tky 96 aZ 100 %, vytéZek krystalizace z vody gini cca 88 % né-
sady. Pro krystalizace z vody lze ve funkci pomocného chladiciho
média, které musi byt za danych podminek inertni, nemisitelné
s vodou a nerozpoudtéjici produkt, pouzit napr. nékteré aroma-
tické uhlovodiky (benzen, toluen, xylen apod.) nebo vhodnéji
ndkteré halogenovené uhlovodiky, napiiklad tetrachlormethan, tri-
chlorethylen, perchlorethylen apod.

Jeko zdroj alkalické soli 2-nitro-1,3-propandiolu byla po-
urita ji¥ dpive popsand (Schmidt E., Wilkendorf R.: Berichte 32,
389 /1919/); (Darzens G.: Compt. rend. 225 /1947/) alkalicky ka-
talyzovend adice nitromethanu na formaldehyd, ktery se uvolni
z paraformaldehydu p¥imo v reakénim prost¥edi metanolického lou=
hu ‘nebo metanoldtu alkalického kovu v nadbytku metanolu.
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Ve 3 750 ml bezvodého metanolu se rozpusti 120,7 g sodiku (5,25
mol) a po ochlazeni na cca 25 °c §esdté 330,0 g paraformaldehydu
(11,0 mol). Rozbk se ochladi na 0 a% =10 °C a p¥i této teplots
‘ge postupné p¥idd 305,2 g nmitrometanu (5,0 mol). Bild suspenze
~-se p¥i stejné teploté 1 hodinu domichd a pak dlkladnd odst¥edd
nebo odsaje. Sudi se za sniZeného tlaku p#i cca 30 °C do konstan-~
tni hmotmosti, vytdZek sodné soli 2ynitro-1,3-propandiolu
(krystaluje se dvéma molekulami metanolu) &ini 984,0 g, tj. 95 %
teorie na nitrometan, obsah Gdinné ldtky je 99,5 % (polarogra=-
ficky).

Ve 3 000 ml chloroformu sed dobfe rozmichd 721 g suché sodné soli
2=-nitro~1,3=propandiolu (3,48 mol) rozemleté tak, aby primér 3ds-
tic nep¥evy$oval 1 mm. Suspenze se pak postupnd p¥idd pFi =10 a¥
+5 °C do roztoku 548 g bromu (3,43 mol) v 600 ml chloroformu,
reakéni smés se pak pri stejné teplotd jesté 1 hodinu domichd. Dd-
le se p¥idd suepenze 50 g aktivniho uhli ve 300 ml chloroformu,
cely obsah se vyhPeje k refluxu a rychle se odfiltruje bromid sod-
ny & aktivnim uhlim. 2 filtrdtu vykrystaluje po ochlazeni prvni
podil surového produktu,-tj. po vysusSeni 390 g, po zahudtdni ma-
tedného " roztoku se zigkd jesté 200 g, tj. celkem 86 % teo~
retického vygéZku na brom, s obsahem 98,7 % Géinné léatky a 0,7 %
anorganlcky vdazaného bromu.

¥zhledem k obsahu anorgenicky védzaného bromu (bromid sodny) a
hlavnd nadervenaldmu zbarveni je vhodné provést jedts rekrysta-
lizaci z vody: Ve 225 ml destilované vody se suspenduji 4 g ak-
tivniho uhli a smés se vyh¥eje na 70 °C. Nardz se p¥idd 500 g
2-brom=-2-nitro-1,3=propandiolu & rozpoudtdnim poklesld teplota

se zvysi na 65 °C. Po rozpudténi se smds za horka piefiltruje do
500 ml dob¥e michaného tetrachlormethanu pPedchlazeného na -5 a
=10 °C a nechd se za michdni a chlazeni krystalovat dokud se p¥i~-
ddnim Filtrdtu zvydend teplota nesni¥i na 6 &% -5 °C. Po domichd-
ni 1 hodinu p?i stejné teploté se produkt dikladné odstPedi nebo
odsaje a vysudi pPi mex. 45 °C do konstantni hmotnosti. Ziskd se
440 g bilého 2-brom-2-nitro-1,3-propandiolu, tj. 88 %ni vytéZek
krystalizace, s obsahem 99,5 % Ucinné ldtky a 0,2 % anorganicky
vézaného bromu.
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V 18,7 1 suchého metanolu se rozpusti 1,10 kg hydroxidu sodného
(27,5 mol) a po ochlazeni na cca 25 °C jests 1,66 kg paraformal~
dehydu (55,3 mol). Roztok se ochladi na 0 a% =10 °C a p¥i této
teploté se postupné pridd 1,53 kg nitrometenu (25,1 mol). Po 1
hodiné domichdni pPi stejné teploté se bild suspenze sodné soli
2-nitro-1,3~propandiolu dikladné odstiedi nebo odsaje a ihned
poufije ddle. Dikladn& se rozmichd v 15,0 1 suchého octenu ebhyl-
natého tek, aby primér ddstic suspénzq nepresahoval 1 mm. Suspen-
ze se pak postupnd pridd pFi =10 a¥ +5 °C do roztoku 3,73 kg bro-
mu (23,3 mol) v 7,3 1 suchého octanu ethylnatého, bild suspenze
reakéni smési se pak pri stejné teploté jesté 1 hodinu domiichd.
Bromid sodny se odfiltruje a z filtrdtu se za sniZfeného tlaku

p¥i max. 45 °C oddestiluje rozpoudtédlo. Ziskd se 4,40 kg suro-~
vého produktu, tj. 94,5 % feoretického vyt&¥ku na brom, s obsa-
hem 99,3 % Géinné ldtky a 0,6 % anorganicky vdzaného bromu.-

OranZové zbarveny surovy produkt se pifekrystaluje z vody: V

1,98 1 destilované vody se suspenduje 35 g aktivniho uhli a smés
se vyh¥eje na 70 °C. Najednou se pPidd 4,40 kg 2=brom=2-nitro-

1, 3=propandiolu a rozpousténim poklesld teplota se zvySi na 65 °c.
Po rozpudténi se smés za horka prefiltruje do 4,4 1 dobfe micha-
ného trichlorethylenu pFedchlezeného na -5 a¥ ~10 °C a nechd se
za michdni a chlazeni krystalovat dokud se pFiddnim filbpdtu zvy-
Sénd teplota nesniZi na O aZ -5 °C. Po domichdni 1 hodinu p¥i
stejné teploté se produkt dikladn& odstiedi nebo odsaje a vysusi
p¥i max. 45 °C do konstantni hmotnosti. Ziskd se 3,87 kg bilél
2-brom~2~nitro-1,3-propandiolu, tj. 88 %ni vytéZek krystalizace,
s obsahem 99,8 % iéinné ldtky a 0,1 % anorganicky vdzaného bromu.

P¥i provddéni krystalizace surového produktu z vody v primyslo-
vém m&ritku je vyhodné rozpoustét odparek surového produktu bez
p¥edchozi separace, tj. p¥iddnim vody a aktivniho uhli p¥imo

k odparkk v destilaednim za¥izeni.
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ZpGsob pripravy 2-brom-2-nitro=-1,3~propandiolu bromaci alka-
lické soli 2-nitro=1,3=propandiolu vyznadeny tim, Ze alka-
lickd sGl 2=nitro=-1,3=propandiolu ziskand v pevném stavu se
bromuje ve form& suspenze v ppostiPedi bezvodého reakéniho

rozpoudtédla, které je za danych podminek inertni vidi rea-

gujicim ldtkdm i reakdnim produktim a ve kterém se neroz-
poudti bromid alkalického kovu a naopak se rozpousti za stu-
dena nebo za tepla 2-brom=-2nitro-1,3-propandiol, ktery se
ziskd po oddestilovdni rozpoudtédla v pevném stavu, popripa=
dé se rekrystalizuje.

Zpisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze reekénim rozpoustédlem
za studena rozpoudtdjicim 2-brom-2-nitro-1,3-propandiol je
alkylester nasycené karboxylové kyseliny obecného vzorce I,

0
R-0~C-R (I

kde R je alkyl s 1 a% 3 atomy uhliku v fetézéi.a Ry Je atom
vodiku nebo alkyl s 1 aZ 2 atomy uhliku v Petézci.

Zplsob podle bodu 1 & nebo 2 vyznadeny tim, Ze reakdnim roz-

" poudtddlem je octen ethylnaty nebo octan methylnaty.

Zpdsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze reakdnim rozpoudtddlem

rozpoudtédicim za tepla 2-brom=-2-nitro-1,3-propandiol je ha-

logehovanj uhldvodik s 1 nebo 2 atomy ubhliku a s 1 aZ 3 atomy
halogenu. : |

Zpisob podle bodu 1 a nebo 2 & nebo 3 a nebo 4 vyznadeny tim,

Ye reskdnim rozpoudtddlem je chloroform nebo 1,2-dichlorethan )
nebo dichlormethan.

ZpGsob podle bodu 1 a nebo 2 a nebo 3 a nebo 4 a nebo 6 vy-
zn:ceny tim, %e 2-brom-2-nitro-~1, 3-propandiol se reakrysta-
luje ochlazovdnim za tepla nasyceného vodného roztoku 2-brom=
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2-nitro-1,3-propandiolu za michdni v prostiedi pomocného
chladiciho media, kterym je za danjch'podminek inertni or- .
ganickd kapalina nemisitelnd s vodou a nerozpoustéjici
2=brom=~2=nitro~1,3~propandiol.

ZpGsob podle bodu 1 a nebo 2 a nebo 3 a nebo 4 a nebo 5

a nebo 6 vyznaleny tim, Ze pomocnym chladicim -mediem je aro-
maticky uhlovodik s 1 benzenovym jadrem a s 1 aZ 3 methylovy-
mi skupinami na jdd¥e nebo bez methylovych skupin na pédre,
nap¥iklad benzen, toluen nebo xylen.

Zpsob bodle bodu 1 a nebo 2 & nebo 3 a nebo 4 a nebo 5

a nebo 6 a nebo 7 vyznadeny tim, Ze pomocnym chladicim me-
diem je halogenovany uhlovodik s 1 nebo 2 atomy uhliku a s

2 aZ 6 atomy halogenu, napriklad tetrachlormethan, trichlory
ethylen nebo tetrachlorethylen.
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