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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania 5-nitrogwajakolu (2-metoksy-5-nitrofenol,
wzér 1) - zwigzku z grupy fenoli. Zwigzek ten jest cennym pétproduktem w syntezie barwnikéw uzy-
wanych w przemysle kosmetycznym, wiékienniczym, farb i lakieréw. Jest réwniez szeroko stosowany
w kompozycjach z innymi fenolami do oprysku upraw jako regulator wzrostu roslin. Charakteryzuje sie
ponadto silnymi wtasciwosciami bakteriobdjczymi.

Wedtug danych literaturowych 5-nitrogwajakol otrzymuje sie obecnie szeroko w kilkuetapowej
syntezie z gwajakolu (2-metoksyfenolu). Gwajakol poddaje sie w pierwszej kolejnosci reakcji z bez-
wodnikiem octowym a uzyskany octan gwajakolu po oczyszczeniu metodg destylacji pod zmniejszo-
nym cisnieniem nitruje sie przy pomocy dymigcego kwasu azotowego w temperaturze ponizej 20°C
otrzymujac mieszanine dwoch izomerdw: octanu 3- i 5-nitrogwajakolu. Mieszanine takg rozdestylowuje
sie nastepnie pod zmniejszonym cisnieniem celem wyodrebnienia octanu 5-nitrogwajakolu, ktory
w kolejnym etapie hydrolizuje sie przy pomocy wodorotlenku sodowego i wytrgca surowy 5-
nitrogwajakol stezonym kwasem solnym. Oczyszczanie surowego produktu prowadzi sie dalej metodg
krystalizaciji.

Wiekszos¢ etapow we wskazanej syntezie przebiega z wysokimi wydajnosciami za wyjatkiem
procesu nitrowania octanu gwajakolu. Etap ten nie jest selektywny - otrzymuje sie tutaj dwa izomery
octanu nitrogwajakolu o zblizonych temperaturach wrzenia. Rozdziat mieszaniny tego rodzaju wy-
maga przeprowadzenia kilkukrotnej destylacji pré6zniowej z zastosowaniem wysoce sprawnej apara-
tury do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem, co jest niewatpliwie duzg niedogodnoscig tego
rozwigzania.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania 5-nitrogwajakolu (wzér 1) z tanich
i tatwo dostepnych surowcéw, z dobrg wydajnoscia.

Istota wynalazku polega na wykorzystaniu do syntezy 5-nitrogwajakolu (wzér 1) siarczanu
2-metoksy-5-nitroaniliniowego (wzér 2), ktéry mozna otrzymaé z duza wydajnoscig z o-anizydyny
(wzér 3). Roztwér siarczanu 2-metoksy-5-nitroaniliniowego (wzér 2) poddaje sie reakcji diazowania
przy pomocy azotynu sodu NaNO, w niskich temperaturach a otrzymang sol 2-metoksy-5-ni-
trobenzenodiazoniowg (wzér 4) hydrolizuje sie w temperaturze wrzenia roztworu. Dekompozycja soli
diazoniowej zachodzi wobec katalizatora jakim jest siarczan miedzi, w srodowisku rozpuszczalnika
organicznego nie mieszajgcego sie z woda, ktdry w sposdb ciagty ekstrahuje produkt z mieszaniny
reakcyjnej. Dzieki temu wyraznie zmniejsza sie ilos¢ smolistych zanieczyszczen.

Sposéb wedtug wynalazku polega na przeprowadzeniu o-anizydyny (wzér 1) w srodowisku
nadmiaru stezonego kwasu siarkowego w siarczan o-anizydyniowy korzystnie w temperaturze nie
wyzszej niz 20°C. Otrzymang w ten sposob sél poddaje sie nastepnie nitrowaniu przy pomocy mie-
szaniny nitrujgcej stosujac korzystnie niewielki nadmiar czynnika nitrujgcego (0.5 + 5% molowych).
Intensywne mieszanie i chtodzenie zapobiega przebiegowi niepozadanych reakcji dinitrowania.
Po zakonczeniu procesu nitrowania mieszanine reakcyjng roztwarza sie w srodowisku wodnym. Otrzy-
many wodny roztwér siarczanu 2-metoksy-5-nitroaniliniowego (wzdér 2) oziebia sie do temperatury
-5 + 0°C i poddaje diazowaniu przy pomocy wodnego roztworu azotynu sodu NaNO,, uzytego w ilosci
stechiometrycznej wzgledem wyjsciowej aminy. W trakcie procesu diazowania nie nalezy przekraczaé
temperatury 5°C, aby zapobiec przebiegowi reakcji niepozadanych. Otrzymang sél 2-metoksy-5-
-nitrobenzenodiazoniowg (wzér 4) poddaje sie reakcji hydrolizy w temperaturze wrzenia roztworu,
bezposrednio po wytworzeniu z uwagi na fakt, ze zwigzki tego typu podlegajg stopniowej dekompozy-
cji juz w temperaturze pokojowej. Proces zagotowania soli diazoniowej prowadzi¢ nalezy w ukfadzie
katalizator-woda-rozpuszczalnik organiczny (korzystnie toluen) dozujac ostroznie so6l 2-metoksy-5-
-nitrobenzenodiazoniowa. Rozpuszczalnik organiczny nie mieszajacy sie z woda, w sposéb ciagly
ekstrahuje 5-nitrogwajakol z fazy wodnej, co zapobiega przebiegowi reakcji niepozadanych i wyraznie
zmniejsza ilos¢ smolistych zanieczyszczen. Proces zagotowania soli diazoniowej biegnie w obecnosci
siarczanu miedzi, ktéry jest katalizatorem procesu i stosowany jest korzystnie w ilosci 3-5 moli na
1 mol o-anizydyny. Dla zapewnienia najefektywniejszego przebiegu procesu warstwy wodna, orga-
niczna i poczatkowo stata (CuSO, * 5H,0) powinny by¢ intensywnie mieszane. Po zakonczeniu reak-
cji zagotowania i ochtodzeniu mieszaniny oddziela sie warstwe organiczng (toluenowa) i kilkukrotnie
ekstrahuje sie roztworem NaOH. Surowy 5-nitrogwajakol wytrgcany jest z roztworu zasadowego po-
przez zakwaszenie stezonym kwasem solnym. Po wysuszeniu produkt mozna dodatkowo oczyszczac
przez krystalizacje z odpowiednich rozpuszczalnikéw (woda-etanol, benzen-heksan, toluen-heksan).
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Sposéb wedtug wynalazku pozwala otrzymac 5-nitrogwajakol z wydajnoscia wiekszg anizeli
w stosowanym dotychczas rozwigzaniu. Zaréwno katalizator jak i rozpuszczalnik moga by¢ po regene-
racji ponownie wykorzystane w procesie, co wyraznie obniza ilos¢ odpadéw poreakcyjnych.

Przyktad:

Do reaktora o pojemnosci 10 L zaopatrzonego w mieszadto, wkraplacz i termometr wprowadza
sie 3075 mL stezonego 96% kwasu siarkowego H,SO,4 oraz 43 g mocznika. Po ochtodzeniu miesza-
niny reakcyjnej rozpoczyna sie dozowanie 1313 mL (1430 g, 11.62 mola) o-anizydyny (wzér 3) tak,
aby temperatura mieszaniny nie przekroczyta 20°C, zapewniajgc jednoczesnie intensywne mieszanie.
W tym czasie przygotowuje sie mieszanine nitrujgcg ztozong z 800 mL (1121 g, 11.57 mola) stezone-
go 65% kwasu azotowego HNO; oraz 785 mL stezonego 96% kwasu siarkowego H,SO, i mocno ozie-
bia. Po wkropleniu catosci o-anizydyny nalezy odczeka¢ 10-15 minut po czym rozpoczaé wkraplanie
mieszaniny nitrujgcej w takim tempie, w jakim wkraplano amine, zachowujac temperature -5 + 0°C. Po
zakonczeniu operacji temperature podnosi sie maksymalnie do 5°C i nadal intensywnie miesza przez
3 godziny. Po uptywie tego czasu mieszanine poreakcyjng powoli wylewa sie do 10 kg drobno pottu-
czonego lodu oraz 1.5 L wody i miesza przez 2 godziny w temperaturze pokojowej. Roztwér siarczanu
2-metoksy-5-nitroaniliny (wzér 2) nalezy nastepnie oziebi¢ do okoto -2°C i rozpocza¢ wkraplanie 803 g
(11.62 mola) azotynu sodu NaNO, rozpuszczonego w 1150 mL wody w takim tempie, aby temperatu-
ra mieszaniny nie przekroczyta 5°C. Po wkropleniu catosci miesza sie jeszcze przez 0.5 godziny
i saczy.

W reaktorze o pojemnosci 50 L, zaopatrzonym w sprawne mieszadio, wkraplacz i chtodnice
zwrotng umieszcza sie 14.5 kg uwodnionego siarczanu miedzi CuSO, * 5H,0, 1.5 L wody, 21.5 L
toluenu i doprowadza sie do wrzenia przy intensywnym mieszaniu. Po rozpoczeciu wrzenia ostroznie
wkrapla sie roztwor soli 2-metoksy-5-nitrobenzenodiazoniowej (wzér 4). Po wkropleniu catosci miesza
sie jeszcze przez 15 minut i przerywa ogrzewanie. Mieszanine ochtadza sie do temperatury ok. 50°C,
oddziela warstwe toluenowa i sgczy w razie koniecznosci. Warstwe wodng po oddzieleniu smolistych
zanieczyszczen pozostawia sie do ochtodzenia i krystalizacji w celu odzyskania CuSO,4 * 5H,0.
Cieptg jeszcze warstwe toluenowa ekstrahuje sie dwukrotnie 5% roztworem wodorotlenku sodowe-
go i dolng warstwe wodng saczy sie. Warstwe toluenowg po ekstrakcji poddaje sie destylacji aby
odzyskac toluen. Po przesaczeniu i ochtodzeniu zasadowy roztwér wodny zakwasza sie stezonym
kwasem solnym HCI do momentu otrzymania gestego jasnobrazowego osadu (pH = 2-3). Po oziebie-
niu do okoto 5°C mieszanine saczy sie otrzymujac surowy 5-nitrogwajakol (wzér 1) - bezowy osad
(1000 g, t.topn. = 95-98°C) z wydajnoscig 53% wzgledem wyjsciowej o-anizydyny. Produkt mozna
oczyszcza¢ metoda krystalizacji z mieszaniny etanol-woda lub heksan-toluen uzyskujac czysty pro-
dukt w postaci cytrynowych igietek o t.topn.=104-106°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania 5-nitrogwajakolu (wzér 1), znamienny tym, ze zwigzek ten otrzymuje
sie w reakcji diazowania siarczanu 2-metoksy-5-nitroaniliniowego (wzoér 2) przy pomocy stechiome-
trycznej ilosci wodnego roztworu azotynu sodu NaNO, w temperaturze 0 + 5°C, a otrzymany roztwér
soli 2-metoksy-5-nitrobenzeno-diazoniowej (wzér 4) poddaje sie hydrolizie w temperaturze wrzenia
roztworu woda-rozpuszczalnik organiczny, korzystnie toluen, wobec katalizatora jakim jest siarczan
miedzi CuSO,.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hydrolize soli 2-metoksy-5-nitrobenzeno-
diazoniowej (wzor 4) prowadzi sie w srodowisku nierozpuszczalnego w wodzie rozpuszczalnika orga-
nicznego, korzystnie w toluenie, ktéry w sposob ciaglty ekstrahuje produkt z mieszaniny reakcyjnej,
w temperaturze 80 + 150°C, korzystnie w 90°C.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hydrolize soli 2-metoksy-5-nitrobenzeno-
diazoniowej (wzér 4) prowadzi sie w obecnosci siarczanu miedzi CuSO, uzytego w ilosci 3 + 5 moli
na 1 mol siarczanu 2-metoksy-5-nitroaniliniowego (wzér 2).
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