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Sposob wytwarzania a-dwunitrozwiazkow

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania a-dwunitrozwigzkéw o wzorze 1, w ktérym R! i R? kaz-
de oddzielnie oznaczaja grupy alkilowe o 1—6 atomach wegla takie same lub rézne lub R! i R? razem z atomem
wegla, do ktorego sg przytaczone tworzg pigcio- lub szesciocztonowy pierscieri alicykliczny lub heterocykliczny
zawierajacy jeden lub dwa heteroatomy takie jak tlen lub azot. Zwigzki te znajduja zastosowanie w syntezie orga-
niczne;j. :

Dotychczas a-dwunitrozwiazki tego typu otrzymywano przez dziatanie wodnym roztworem azotanu srebra
lub rteci na wodny roztwdr nitrozwigzku i azotynu metalu alkalicznego lub przez dziatanie roztworem azotanu -
srebra lub rteci na wodny roztwoér soli nitrozwiazku i azotynu metalu alkalicznego. W obu przypadkach do mie-
szaniny, reakcyjnej dodawano rozpuszczalnik organiczny, zwykle eter etylowy. Niezaleznie od charakteru korico-
wego produktu z mieszaniny poreakcyjnej oddzielano przez saczenie lub wirowanie drobng zawiesing metalicz-
nego srebra lub soli rteci jednowartosciowe;j i po przemyciu osadu rozpuszczalnikiem organicznym ekstrahowano
produkt z wodnego przesaczu. Koniecznos¢ oddzielenia drobnokrystalicznego osadu stanowi duze utrudnienie.
technologiczne.

Stosowanie soli rteciowych poza ich wysoka toksycznoscia, powoduje znaczny spadek wydajnosci procesu.
Mechanizm dziatania azotanu srebra lub rteci nie jest w peini wyjasniony i przyjmuje si¢, Ze w stanie przejscio-
wym jeden lub dwa atomy srebra lub rteci wchodza w sktad kompleksu zawierajacego anion nitrozwiazku i anion
azotynowy.

Okazato sig, ze sposéb wedtug wynalazku pozwala wyeliminowaé powyzZsze wady i niedogodnos$ci znanych
sposob6w.

Sposéb wedtug wynalazku polega na dziataniu wodnym roztworem zelazicyjanku potasu na wodny roz-
twor soli drugorzedowego nitrozwigzku o wzorze ogélnym 2, w ktérym R! i R? maja wyzej podane znaczenie
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i azotynu sodowego, w temperaturze 0—30°C. Wodny roztwér zelazibyjanku potasu wkrapla si¢ dowodnego roz-
tworu soli nitrozwiazku i azotynu sodowego w temperaturze 0—30°C, utrzymujac mieszaning reakcyjna w tym
zakresie temperatur przez 2—30 minut i ekstrahuje produkt korficowy rozpuszczalnikiem organicznym, zwykle
benzenem. Produkt krystaliczny odsacza si¢ bezposrednio z mieszaniny poreakcyjnej. Reakcja z Zelazicyjankiem
potasu przebiega wytacznie z drugorzedowymi n1trozw1qzkarm pozwalajac uzyskaé zagdane dwunitrozwigzki
w prosty sposob z wysoka wydajnosma

‘Przedmiot wynalazku jest blizej wyjasniony w przyktadach wykonania.

Przyktad I. Wroztworze 3 g NaOH (0,075 mola) w 30 ml wody rozpuszcza si¢ 4,45 g 2-nitropropanu

(0,05 mola), dodaje si¢ 6,9 g NaNO, (0,1 mola) i 50 ml benzenu. Nastgpnie w temperaturze 30°C wkrapla si¢

roztwdr 33 g zelazicyjnku potasu (0,1 mola) w 100 md wody, miesza w ciagu 25 minut, warstwe benzenowa
oddziela sig¢, a warstwg wodng ekstrahuje dwukrotnie 25 ml benzenu. Potaczone roztwory benzenowe przemywa
si¢ 25 ml wody i suszy siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu benzenu pod zmniejszonym cisnieniem produkt
réwniez destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 2,7 g 2,2-dwunitropropanu, co stanowi 40%
wydajnosci teoretycznej.

Przyktad IL Postepuje si¢ analogicznie jak w przyktadzie I, lecz roztwér zelazicyjanku potasu wkrapla
si¢ w temperaturze 3°C i i miesza w ciaggu 0,5 godziny. Wydajnos¢é 2,2-dwunitropropanu wzrasta do 60%.

Przyktad I 4,0g 2-metylo-S-nitrodioksanu-1,3 (0,026 mola) rozpuszcza si¢ w roztworze 2 g NaOH
(0,5 mola) w 30 ml wody, dodaje 6,0 g NaOH, i 50 ml benzenu. Do mieszaniny tej w temperaturze 5°C wkrapla
si¢ roztwdr 16,6 g zelazicyjanku potasu (0,05 mola) w 70 ml wody i miesza w ciagu 0,5 godziny. Warstwe orga-
niczng oddziela sig, a warstwe wodna ekstrahuje 30 ml benzenu. Potaczone roztwory benzenowe przemywa si¢
25 ml wody i suszy siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu pod zmniejszonym cinieniem benzenu produkt
réwniez oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 4,0 g 2-metylo-5,5-dwunitrodioksanu,
co stanowi 80% wydajnosci teoretyczne;j.

Przyktad IV. Postgpujac analogicznie jak w przyktadzie I z 6,55 g (0,05 mola) nitrocykloheksanu
i takich samych ilosci pozostatych substratéw otrzymuje si¢ 5,3 g 1,1-dwunitrocykloheksanu, co stanowi 60%
wydajnosci teoretyczne;j.

Przyktad V. Postepujac analogicznie jak w przykladzw 1z 4,7 (0,025 mola) N butylo-4-n1trop1-
perydyny i takich samych ilosci pozostatych substratéw otrzymuje si¢ 3,6 gN butylo4 4-dwunitropiperydyny,
co stanowi 62% wydajnosci teoretyczne;j.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania a-dwunitrozwigzkéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym R! i R? kazde oddzielnie ozna-
czaja grupy alkilowe o 1—6 atomach wegla takie same lub rézne, lub R! i R? razem z atomem wegla, do ktérego
sa przytaczone, tworza piecio- lub szesciocztonowy pierscieri alicykliczny lub heterocykliczny, zaw1era_|qcy
jeden lub dwa heteroatomy takie, jak tlen lub azot, przez reakcje wodnego roztworu soli nitrozwiazku i azotynu
metalu alkalicznego w obecnosci utleniacza,znamienny tym, ze wodny roztwdr soli drugorzedowego
nitrozwiazku o wzorze ogélnym 2, w ktérym R! i R? maja wyZzej podane znaczenie i azotynu sodowego poddaje
si¢ dziataniu wodnego roztworu Zelazicyjanku potasu, w temperaturze 0—30°C.
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