POLSKA 1 OPIS PATENTOWY |106632
RZECZPOSPOLITA

LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu nr 101670

Zgloszono:  29.12.77 (P. 203610)

Piefwszerislwo: Int. CI3. C07C 43/28

URZAD
PAI EH I ﬂ W' Zgloszenie ogloszono: 06.11.78
PRL

Opis patentowy opublikowano: 31.10.1980

Twérecy wynalazku: Wawrzyniec Podkoscielny, Bogdan Tarasiuk, Zenon Patka,
Stawomir Zatuski, Wtodzimierz Kiszczak, Janusz Gawecki,
Bogdan Lebedowicz )

Uprawnibny z patentu : Uniwersytet Marii Curie Sktodowskiej, Lublin (Polska)

Spos6b otrzymywania eteru 2,4,6-tr6jbrorhofenyloaIlilowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania eteru 2,4,6-tréjbromofenyloallilowego w rezkcji wedtug
patentu nr 101670.

Wedtug patentu nr 101670, eter 2,4,6-tréjbromofenyloallilowy otrzymuje sie dziatajac najpierw na fenol
bromem w uktadzie benzen-woda. Nastepnie po rozdzieleniu faz, faze organiczng ekstrahuje sie wodnym
roztworem wodorotlenku alkalicznego, a uzyskany tréjbromofenolan sodowy zadaje metanolowym roztworem
chlorku allilu, cato$¢ ogrzewa przez okoto 4 godziny, po czym dolng oleista na gorgco warstwe, celem
wydzielenia eteru tréjbromofenyloallilowego wprowadzza podczas energicznego mieszania do wody lub metanolu.

W opisie patentowym nr 101670 podano réwniez mozliwosci wyodrebnienia eteru tréjbromofenyloallilo-
wego przez wyekstrahowanie go benzenem z mieszaniny poreakcyjnej, nastgpnie oddestylowanie rozpuszczalnika
i wylanie stopionego produktu do odpowiednich naczyn. .

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, Ze proces otrzymywania 2,4,6-tréjbromofenyloallilowego eteru
mozna znacznie upro$cié¢ zachowujac jednoczesnie wyZszg wydajno$é procesu i korzystniejsze wtasciwosci
fizykochemiczne jak i przydatno$¢ produktu do uzycia laboratoryjnego oraz przemystowego. W etapie bromowa-
nia fenolu usunigto benzen jeden ze sktadnikéw medium reakcji, ktérego stosowanie w skali technicznej jest zbyt
uciazliwe, .ze wzgledu na jego wtasciwosci trujace, zapalno$é i zagadnienie ekonomiczne. W patencie nr 101670
zwrécono uwage na istotne znaczenie benzenu w procesie bromowania ktéry powoduje rozpuszczenie otrzyma-
nego podczas bromowania tréjbomofenolu izwieksza mozliwo$é catkowitego przereagowania substratéw,
natomiast przy prowadzeniu reakcji w wodzie produkt wydziela sie¢ w postaci osadu, ktéry okluduje nieprzerea-
gowany fenol, mono-,dwubromofenole, kwas bromowodorowy i brom.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze podobne efekty mozna uzyskaé, jesli zamiast benzenu po zakcriczeniu
bromowania zawartosé reaktora miesza'sie i ogrzewa korzystnie najpierw do‘60°C przez 1godzine, a nastgpnie
do temperatury 95°C celem stopienia otrzymanego osadu. W ten sposéb uzyskuje sie catkowite przereagowanie
substratéw i,zakoriczenie reakcji w fazie organicznej. '
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Proces wedtug wynalazku polega na dziataniu bromem na fenol zgodnie z patentem nr 101670 lecz przy
zastosowaniu wytacznie $rodowiska wodnego z zachowaniem stosunkéw wagowych substratéw, wody oraz
warunkéw reakcji. Po zakoriczeniu reakcji mieszaning ogrzewa sie do temperatury okoto 95°C celem stopienia
utworzonego tréjbromofenolu ioddzielenia go od roztworu wodnego kwasu bromowodorowego. Stopiony
tréjbromofenol przenosi sie do nastepnego reaktora, zadaje roztworem wodnym worototlenku metalu alkaliczne-
go i metanolu, a nastepnie przeprowadza w eter tréjbromofenyloallilowy przez dodanie chlorku allilu lub jego
metanolowego roztworu. Korzystnie jest réwniez po ukoriczeniu reakcji bromowania i stopieniu tréjbromofenolu
odlewarowaé wodny roztwér kwasu bromowodorowego i w macierzystym reaktorze podobnie jak wyzej
prowadzi¢ reskcje eteryfikacji. W obydwu przypadkach proces prowadzi sig Przy uzyciu tej samej ilosci reagentéw
i przy zachowaniu tych samych warunkéw reakcji jak w patencie nr 101670 z wyjatkiem uzycia innego stosunku
alkoholu do wody w procesie przeprowadzania uzyskanego tréjbromofenolu w tréjbromofenolan sodu, najko-
rzystniej metanolu wynoszacego w zakresie 0,5—6 : 1. Zwigkszona ilo$¢ alkoholu jakq zastosowano w sposobie
wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie produktu tatwiejszego do wyodrebnienia oraz o zwigkszonej czystosci
— jasniejszej barwie i lepszej krystalicznosci, co jak si¢ okazato ma duze znaczenie przy dalszym jego stosowaniu
jako kompenenta tworzyw sztucznych. Eter tréjbromofenyloallilowy mozna wyodrebnié¢ z mieszaniny metodami
znanymi lub przez wylanie stopionego zwigzku do odpowiednich naczyr. Spos6b wed tug wynalazku jest prosty,
pozwala na wyeliminowanie ucigzliwego benzenu, skrécenie czasu operacji zwigzanych migdzy innymi ze
stosowaniem tego rozpuszczalnika, pozwala takze na zwiekszenie wydajnosci procesu aczkolwiek nie jest to
istotne w skali laboratoryjnej to przy produkcji na skale przemystowq daje powazne efekty ekonomiczne, to
znaczy 2zwieksza ilo$¢ produktu przy zmniejszonej ilosci Sciekéw. Uzyskano produkt o wigkszej zawartosci
bromu, wynoszacej 63—65% wyzszej temperaturze topnienia to jest 72—76°C oraz znacznie wiekszej czystosci.

Przyktad. Wreaktorze typu ,Lampart” o poj. 2501 zaopatrzonym w ptaszcz grzejny, mieszadto
mechaniczne, termometr, zbiornik dozujacy i chtodnice zwrotng umieszczono 28,3 kg (3.01 kilomoli) fenolu -
i 103 kg wody. Przy energicznym mieszaniu i chtodzeniu biezacq wodg o temperaturze okoto. 16°C wkraplano
145 kg (9.04 kilomoli) bromu w czasie okoto 2 godziny. Podczas dodawania bromu mieszanina reakcyjna na
skutek egzotermicznej reakcji ogrzewata sie do temperatury okoto 40—50°C iwydzielat si¢ z6tty osad. Po

‘catkowitym wprowadzeniu bromu, zawarto$¢ reaktora mieszano i ogrzewano w temperaturze okoto 60°C przez
. 1 godzine, a nastepnie stopniowo ogrzewano do temperatury 95°C celem stopienia wydzielonego osadu. Gérng

warstwe, zawierajgcg wodny roztwér kwasu bromowodorowego odlewarowano, przefiltrowano przez warstwe
wegla aktywnego. Przesgcz stanowi wstepnie oczyszczony okoto 40% wodny roztwér bromowodoru. Stopiong
warstwg dolng tréjbromofenolu w temperaturze 95°C przemyto woda. Po zlewarowaniu wody i obnizeniu
temperatury do 30°C do reaktora zawierajacego zakrzepnigty tréjbromofenol dodano 29,7 kg 42% wodnego
roztworu wodorotlenku sodowego i 51,71 metanolu. Nastepnie przy intensywnym mieszaniu w temperaturze
20-30°C wprowadzono 25,4 kg (3.31 kilomola) chlorku allilu w 47 | metanolu. Zawarto$¢ reaktora ogrzewano
do temperatury wrzenia przez 4 godziny. Utworzony eter tréjbromofenyloallilowy bedacy w stanie stopionym
(warstwa dolna) wylano na ogrzane do 80°C odpowiednie naczynia. Otrzymano 100 kg eteru 2,4,6-tréjbromofe-
nyloallilowego, co stanowi 89% wydajnosci obliczonej teoretycznie, o temperaturze topnienia 72—-76°C i zawar-
tosci bromu w granicach 63—65. ‘

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb otrzymywania eteru 2,4,6-tréjbromofenyloallilowego przez dziatanie bromem na fenol, przepro-
wadzenie uzyskanego tréjbromofenolu w tréjbromofenolan alkaliczny i nastepnie wyodrebnienie produktu przez
reakcje tréjbromofenolanu z chlorkiem allilu wedtug patentu nr 101670, znamienny tym, Ze proces
bromowania fenolu przeprowadza si¢ w $rodowisku wodnym, nastepnie utworzong w czasie reakcji mieszaning

“‘ogrzewa sig korzystnie najpierw do temperatury okoto 60°C, a nastepnie do temperatury okoto 90°C, sto--

. piony powstaty tréjbromofenol, po oddzieleniu od bromowodoru zadaje si¢ wodnym roztworem wodorotien-

ku metalu alkalicznego i alkoholu, korzystnie metanolu, po czym przeprowadza si¢ w eter tréjbromofenylo-
allilowy przez dodanie chlorku allilu lub jego metanolowego roztworu i nast¢epnie wyodrebnia w znany sposéb,

lub przez wylanie stopionego zwigzku stanowigcego warstwe dolng do form korzystnie ogrzanych do tempera-

~ tury okoto 80°C.

2, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢ wodny roztwér metalu alkalicznego
i alkoholu, korzystnie metanolu o stosunku wagowym alkoholu do wody wynoszacym 0,5—6 : 1.
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