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1. Wstep

Nitrozwigzki stanowia wyjatkowo cenny 1 uniwersalny surowiec w syntezie
organicznej. Na ich bazie mozna syntezowa¢ m.in. aminy, hydroksyloaminy, oksymy, kwasy
nitrolowe, estry 1 sole kwasdéw nitronowych, nitrozozwiazki, tlenki nitryli, zwigzki
karbonylowe, olefiny.
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Istnieje szereg opracowan literaturowych poswieconych nasyconym nitrozwigzkom.
Wigkszo$¢ z nich powstata jednak dos$¢ dawno i nie ujmuje aktualnego stanu wiedzy
w przedmiotowej dziedzinie. Majg one ponadto generalnie charakter monograficzny. Brak
jest opracowania, stanowigcego podrgczne kompendium =z preparatyki nasyconych
nitrozwiazkéw. Prezentowane opracowanie wychodzi naprzeciw istniejacej luce.
W szczeg6lnosci, zawiera usystematyzowany zbior procedur otrzymywania 129 uzytecznych
z praktycznego punktu widzenia, nasyconych nitrozwigzkdéw zawierajacych do pigciu atomow
wegla w obrebie fragmentu nitroalkilowego. Polaczenia te usystematyzowano kierujac sie
iloscig atomow wegla we fragmencie nitroalkilowym oraz stopniem jego rozgatezienia. Dla
kazdego zwigzku zebrano podstawowe, dostepne w pierwotnym pismiennictwie chemicznym
charakterystyki fizyczne przydatne w jego identyfikacji (masa czasteczkowa, gestosc,
temperatury przejs¢ fazowych, dane analiz H NMR). Material ten poprzedzony zostal
wprowadzeniem, ujmujacym najwazniejsze strategie syntezy alifatycznych nitrozwiazkow, ze
wskazaniem ich stabych 1 mocnych stron.

Mam nadziej¢, ze opracowanie to bedzie pomocne pracownikom jednostek
naukowych zajmujacych si¢ syntezg potaczen organicznych (ze szczegdlnym uwzglednieniem
polaczen zawierajacych azot), doktorantom oraz studentom wyzszych lat kierunkow
chemicznych i biochemicznych.



2. Omoéwienie ogélnych metod syntezy nasyconych acyklicznych nitrozwigzkéw

Metody syntezy nasyconych acyklicznych nitrozwigzkow najogdlniej podzieli¢ mozna
na dwie grupy. Do pierwszej zalicza¢ bedg si¢ metody polegajace na wprowadzeniu grupy
nitrowej do uksztaltowanego szkielety weglowego; do drugiej za$ metody polegajace na
modyfikacji struktury zwigzku posiadajgcego juz grupe nitrowa.

Pierwsza historycznie metoda wprowadzania nitrogrupy do czasteczki zwigzku
organicznego jest reakcja Meyera. Polega ona na podstawieniu atomu bromu lub jodu
anionem azotanowym (111) zgodnie z mechanizmem SN:
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Schemat 1. Mechanizm reakcji Meyera

W reakcjach takich - z uwagi na ambidentny charakter anionu azotanowego (I1l) - atak
nukleofilowy poprzez atom tlenu konkuruje z atakiem poprzez atom azotu. Pierwszy z nich
prowadzi finalnie do powstania azotanéw (I1l) alkilowych, drugi za$ nitrozwigzkow.
Selektywno$¢ reakcji do nitrozwiazkow generalnie wzrasta w nizszych temperaturach.

Syntezy te realizuje si¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach (najczesciej eterze
dietylowym) i zazwyczaj stosunkowo niskich temperaturach. Znajduja one zastosowanie do
otrzymywania I- i ll-rzedowych nitroparafin jak np. 1-nitrobutan (— [I\V/001]) czy 2-metylo-
1-nitropropan (— [1\V/004]). Niedogodnos$cig tej metody jest koniecznos$¢ stosowania duzych
ilodci stosunkowo drogiego azotanu (III) srebra oraz fakt tworzenia si¢ tatwo wybuchajacych
azotanow (111) alkilowych.

Modyfikacj¢ syntezy Meyera zaproponowal Kornblum. W syntezach wg tej
metodologii zamiast azotanu (III) srebra stosuje si¢ tani azotan (III) sodu, a reakcje realizuje
si¢ w silnie polarnych rozpuszczalnikach zdolnych rozpuszcza¢ zardwno halogenki alkilowe
jak i azotan (IIT) sodu. Sg to przede wszystkim DMSO i DMF. Niestety, selektywno$¢ tych
reakcji jest mniejsza niz w procesie Meyera. Przyktadem zwigzku dajacego si¢ syntezowac
metoda Kornbluma jest nitroetan (— [11/001]).

Reakcje nukleofilowego podstawienia z udzialem anionu azotanowego (III) mozna
zastosowa¢ rowniez do otrzymywania niektorych polinitrozwigzkoéw. Przykladem takiej
reakcji moze by¢ synteza 1,3-dinitropropanu (— [111/028]). Nalezy zaznaczy¢, Ze nie jest
mozliwe na tej drodze wprowadzenie dwu grup nitrowych w polozenia geminalne
I wicynalne.

Do syntezy gem-dinitrozwigzkow zastosowac¢ mozna reakcj¢ Teer-Meera. Polega ona
na podstawieniu bromu w a-potozeniu czasteczki soli kwasu nitronowego przez anion
azotanowy (III). Powstajaca sol kwasu a-nitro-nitronowego przeprowadza si¢ nastgpnie w
gem-dinitroparafine przez zakwaszenie mocnym kwasem mineralnym (Schemat 2).
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Schemat 2. Mechanizm reakcji Teer-Meera

Podobnie jak w przypadku syntezy Meyera, takze otrzymywanie gem-dinitrozwigzkow
realizuje si¢ w niskich temperaturach i niepolarnych mediach. Przykladem takiej reakcji moze

by¢ synteza 2,2-dinitroetan-1-olu (— [11/027]).

Alternatywng droga otrzymywania gem-dinitroparafin moze by¢ reakcja
,utleniajacego nitrowania” soli kwasOw nitronowych anionami azotanowymi (III) w
obecnosci kationow srebrowych opracowana przez Kaplana i Schechtera (Schemat 3).
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Schemat 3. Mechanizm reakcji Kaplana-Schechtera

Reakcja ta przebiega w zasadowym roztworze wodnym (pH=7,2+9,4) i temperaturze 0-30°C.
Przyktadem takiej reakcji moze by¢ synteza 2,2-dinitroetanu (— [11/026]).

Wicynalne dinitroparafiny zsyntezowa¢ mozna teoretycznie w reakcji Demianova
wychodzac z olefin i tetratlenku azotu. Generalnie jednak syntezy te nie maja zastosowania w
praktyce laboratoryjnej. Olefiny mogg by¢ natomiast surowcem do otrzymywania o-nitro-f3-
halogenonitrozwigzkéw w reakcjach z halogenkami (najczgéciej chlorkami, rzadziej jodkami)
nitrylu. Reakcje takie zachodza najprawdopodobniej wg mechanizmu rodnikowego (Schemat
4).
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Schemat 4. Addycja halogenkéw nitrylu do olefin



Roéwniez te syntezy wymagajg niskich temperatur, przy czym z uwagi na silnie egzotermiczny
Charakter rodnikowej addycji, do chtodzenia mieszaniny reakcyjnej trzeba stosowac
mieszaniny suchego lodu z acetonem. Niedogodno$cig opisanego podejscia jest fakt
powstawania istotnych ilosci ubocznych produktow (wicynalnych dichloroparafin). Aby
rozdzieli¢ mieszaning poreakcyjng zazwyczaj konieczne jest wykonanie dwu-trzy Kkrotnej
rektyfikacji. Przyktadem takiej reakcji moze by¢ synteza 1,1-dichloro-2-nitroetanu (—
[11/007]).

W roli odczynnika pozwalajacego syntezowac a-nitro-f-halogenonitrozwigzki na
bazie olefin wykorzystany moze by¢ takze chlorek nitrozylu. Przyktadem takiej reakcji moze
by¢ synteza 1,1,1-trichloro-2-nitroetanu (— [11/010]).

Inna - znacznie mniej uniwersalna od wyzej opisanych - grupa metod syntetycznych
polega na konwersji grup funkcyjnych zawierajacych azot w grupe nitrowa. W szczegdlnosci,
substratami w takich syntezach moga by¢ aminy lub oksymy (Schemat 5 i 6).
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Schemat 5. Utlenianie amin

Konwersja amin znajduje zastosowanie do syntezy Il- i Ill-rzedowych nitrozwigzkow
a przyktadem jej zastosowania jest otrzymywanie 2-metylo-2-nitropropanu (— [1V/003]).
Niedogodnoscia tej metody jest koniecznos¢ operowania dos¢ agresywnymi niejednokrotnie
utleniaczami jak np. 90% nadtleneck wodoru. Z kolei na bazie tatwo dostepnych oksymow,
w relatywnie tagodniejszych warunkach mozna syntezowa¢ gem-halo-nitroparafiny.
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Schemat 6. Utlenianie oksymow

Przyktadem takiej reakcji moze by¢ synteza 2-bromo-2-nitropentanu (— [V/006]).

Alternatywna koncepcja syntezy alifatycznych nitrozwigzkéw polega na modyfikacji
struktury (najczesciej rozbudowie szkieletu weglowego) potaczen posiadajacych juz grupe
nitrowa. Wiele sposrdd takich syntez bazuje na produkowanych przez przemyst w sporych
ilosciach, tatwo dostepnych i stosunkowo niedrogich nitroparafinach takich jak nitrometan
I nitroetan.

Stosunkowo najbardziej uniwersalny charakter ma grupa syntez przebiegajacych przez
etap tworzenia sodowych lub potasowych soli kwaséw nitronowych. Reakcje takich soli ze
zwigzkami karbonylowymi realizujg si¢ wg mechanizmu kondensacji nitroaldolowe;j (reakcja
Henry) i prowadza z dobrymi wydajnosciami do -nitroalkoholi:
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Schemat 7. Mechanizm reakcji nitroaldolowej



Kondensacje nitroaldolowe mozna prowadzi¢ w wodnym lub wodno-alkoholowym
srodowisku i fagodnych temperaturach. Przykladem takiej reakcji moze by¢ synteza 2-
nitroetan-1-olu (— [11/014]).

Z kolei reakcje soli sodowych z chlorem i bromem dajag mozliwos¢ syntezy gem-
halonitroparafin.
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Schemat 8. Mechanizm wprowadzenia halogenu w a-potozenie nitroparafin

Reakcje te realizuje si¢ w niskich temperaturach i (zazwyczaj) mato polarnych mediach jak
np. eter dietylowy. Przykltadem takiej syntezy moze by¢ reakcja prowadzaca do
bromonitrometanu (— [1/003]). Niedogodnoscig w tych syntezach (szczegdlnie w przypadku
reakcji chlorowania) moze by¢ fakt tworzenia si¢ znacznych ilosci niepozadanych
dihalonitroparafin. W reakcjach chlorowania soli sodowych kwaséw nitronowych wygodniej
jest uzywac roztworu chloru w CCly niz gazowego chloru. Podejécie takie umozliwia
precyzyjniejsza kontrolg¢ tempa dozowania i iloSci wprowadzanego chloru a tym samym
istotnie zmniejsza wydajnos¢ reakcji w kierunku produktéw ubocznych.

Przez etap soli nitrometanu biegnie reakcja prowadzaca do kwasu metazonowego (—
[1/004]) (Schemat 9) majacego m.in. zastosowanie do otrzymywania niedostepnego na innej
drodze nitracetronitrylu (— [1/006]).
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Schemat 9. Synteza kwasu metazonowego

Z Kkolei trinitrometan (— [1/012]) bez udziatu zasady tatwo odszczepia proton
a powstajacy anion tatwo reaguje ze sprz¢zonymi nitroalkenami (wskazoéwki dot. syntezy
sprzezonych nitroalkenow zawiera Tablica 1 — #4). W ten sposdb mozna syntezowac
w jednym etapie polinitrozwiagzki (Schemat 10).
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Schemat 10. Addycja nitroformu do nitrolefin

Syntezy z udziatem trinitrometanu realizuje si¢ w niskich temperaturach. Przykladem takiej
reakcji moze by¢ synteza 1,1,1,3-tetranitrobutanu (— [1\VV/031]).



Sprz¢zone nitroalkeny reagujg tatwo rowniez z odczynnikami Grignarda (Schemat
11). Dzieki temu mozna zsyntezowaé nitroparafiny o rozgalezionym tancuchu alkilowym —
np. 2,2-dimetylo-1-nitropropan (— [V/005]).
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Schemat 11. Schemat reakcji odczynnikéw Grignarda a nitroolefinami

Sprzezone nitroalkeny 1 nitrodieny oczywiscie ulegaja typowym dla zwigzkow
nienasyconych reakcjom przytaczenia chloru i bromu (Schemat 12). Przyktadem moze by¢
synteza 1,2,3,4-tetrabromo-1,4-dinitrobutanu (— [1\VV/027]).
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Schemat 12. Mechanizm addycji chloru/bromu do olefin

Dysponujac  B-nitroalkoholami  tatwo mozna utleni¢ je do zwigzkéw
nitrokarbonylowych (Schemat 13). W praktyce syntezy tego typu realizuje si¢ w niskich
temperaturach, stosujac popularne w syntezie organicznej utleniacze takie jak dwuchromian

sodu w srodowisku kwasu siarkowego. W ten sposob zsyntezowac mozna np. nitroaceton (—
[1/007]).
NO NO

| 2 | 2
R—C—R [O] R—C—R
| _— |
R=¢—H R0

OH

Schemat 13. Utlenianie nitroalkoholi

Natomiast reakcje PB-nitroalkoholi z chlorkiem tionylu lub halogenkami fosforu

(Schemat 14) pozwalaja syntezowac a-nitro-B-halonitroparafiny — 1-chloro-2-nitropropan (—
[111/005]).
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Schemat 14. Podstawienie grupy hydroksylowej chlorem

Inne metody syntezy alifatycznych nitrozwigzkéw maja mniej uniwersalny charakter;
niejednokrotnie dedykowane s3 do syntezy konkretnych, pojedynczych potaczen.



3. Przepisy preparatywne

[1/001]
NITROMETAN

CH,NO,
CHzNO, CAS: 75-52-5

MW: 61,0403; d® [1]: 1,1309g/cm?; t; [2]: -28°C; t,, [3]: 100-102°C
'H NMR (CDCIs) [4]: 3,75 (s, 3H)

Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] NaOH
CH,Cl  [2]NaNoO,
| ——— > CH,NO,
COOH 37%

W 1000cm® dwuszyjnej kolbie kulistej umieszcza sie 125g kwasu chlorooctowego i 125g
drobno potluczonego lodu, a nastepnie, intensywnie wstrzasajac, wprowadza si¢ 90cm® 40%
roztworu wodorotlenku sodu. W trakcie dozowania wodorotlenku temperatura wewnatrz
kolby nie powinna przekroczyé 20°C, aby zapobiec tworzeniu sie glikolanu sodu. Nastepnie
do kolby wlewa si¢ porcjami roztwor 91g azotan (III) sodu w 100cm® wody. W bocznej szyi
kolby umieszcza si¢ termometr. Kolbe taczy si¢ z nasadka destylacyjng zaopatrzong w
wydajng chlodnice z podwojnym ptaszczem. Odbieralnik zanurza si¢ w tazni lodowe;j.
Mieszaning ogrzewa si¢ powoli, az do momentu pojawienia si¢ pierwszych pecherzykow
dwutlenku wegla (nastepuje to wtedy, gdy ciecz osiggnie temp. 80- 85°C). Wowczas
przerywa si¢ ogrzewanie a reakcja przebiega dalej z wydzieleniem ciepta i temperatura w
kolbie wzrasta prawie do 100°C bez zewnetrznego ogrzewania. Gdy temperatura w kolbie
zaczyna spada¢ ponizej 90°C, ogrzewa si¢ ja lagodnie do 110°C i utrzymuje w tej
temperaturze az ustanie skraplanie si¢ produktu. Z zebranego destylatu oddziela si¢ dolng
warstwe organiczng, suszy nad chlorkiem wapnia a nastgpnie destyluje. Otrzymuje si¢ 30g
(37%) nitrometanu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [3]

Metoda B:

NaNO,
(CH,),S0O, T CH,NO,

W 1000cm? kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i wkraplacz, sporzadza
si¢ roztwor 380g azotanu (III) sodowego w jak najmniejszej ilosci wody. Do roztworu tego
dodaje si¢ w trzech porcjach 450cm® siarczanu dimetylu intensywnie mieszajac zawarto$é
kolby. Temperatura wewnatrz kolby powinna delikatnie wzrasta¢. Jesli nie obserwuje si¢
wzrostu temperatury, nalezy przyspieszy¢ wprowadzania siarczanu dimetylu. Temperatura
mieszaniny reakcyjnej zaczyna samoistnie wzrasta¢, w zwigzku czym zawarto$¢ kolby trzeba
chtodzi¢ za pomoca zimnej tazni wodnej oraz wprowadzajac do kolby drobno pokruszony
l6d. Po 3 godzinach kolbg ogrzewa si¢ powoli do temperatury 50°C, a nastepnie zwarto$é
kolby przelewa do kolby destylacyjnej. Destylacje prowadzi si¢ do momentu, gdy temperatura
par destylatu dojdzie do 98—99°C. Otrzymany destylat sklada si¢ z dwoch warstw. Warstwe
nitrometanu oddziela sie, a warstw¢ wodng wysyca chlorkiem sodu i ponownie destyluje.
Potaczone porcje organicznego destylatu suszy si¢ nad bezwodnym chlorkiem wapnia, filtruje
1 destyluje. Otrzymuje si¢ 465g (80%) nitrometanu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [5]



[1/002]
CHLORONITROMETAN

CICH,NO,

CH;NO,CI CAS: 1794-84-9

MW: 95,4854; d?° [6]: 1,4631g/cm®; t, [6]: 58-62°C/60mmHg
'H NMR (CDClIs) [7]: 5,70 (s, 2H)

Otrzymywanie:

[1] NaOH
[2] Cl,
CH,NO, ——— CICH,NO,
35%

W kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, wkraplacz i termometr
umieszcza si¢ 54cm® nitrometanu, a nastgpnie — chlodzac zawarto$¢ kolby do temperatury
ponizej -5°C - wkrapla roztwér 20g wodorotlenku sodu w 160cm® wody. Wytracona sél
sodowg nitrometanu odfiltrowuje si¢ i przemywa zimnym eterem dietylowym. Nastepnie
W pluczce umieszczonej w tazni lodowej sporzadza si¢ suspensje tej soli w 200cm® eteru
dietylowego. Przez suspensj¢ przepuszcza si¢ gazowy chlor przez okoto 10minut chtodzac
zawarto$¢ pluczki do temperatury ponizej -5°C. Uzyskang mieszaning filtruje sie,
a z przesaczu oddestylowuje eter dietylowy na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 33g (35%) chloronitrometanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [6]

[1/003]
BROMONITROMETAN

BrCH,NO,

CH,;NO,Br CAS: 563-70-2

MW: 139,936; d?° [8]: 2,007g/cm?; t,, [9]: 70°C/40mmHg
'H NMR (CDCls) [10]: 5,60 (s, 2H)

Otrzymywanie:

Metoda A

[1] CH,0Na

[2] Br,

CH,;NO, ——_>48% BrCH,NO,

W 250cm® zlewce chlodzonej lodem umieszcza si¢ 8,8cm® nitrometanu i 65cm® etanolu.
Intensywnie mieszajgc zawartos¢ zlewki wkrapla si¢ roztwor uzyskany przez roztworzenie
3,59 metalicznego sodu w 90cm® etanolu. Wytracajaca si¢ s6l sodowa odfiltrowuje sie,
przemywa eterem dietylowym 1 suszy. Osobno sporzadza si¢ roztwor 22g bromu w 80cm®
dwusiarczku wegla. Do roztworu tego wprowadza si¢ malymi porcjami soél sodowa
nitrometanu intensywnie mieszajac zawartos¢ zlewki 1 utrzymujac temperature w granicach 0-
5°C. Po wprowadzeniu catej ilo$ci soli roztwor miesza sie jeszcze Sminut po czym dodaje sie
30cm® wody. Faze organiczna oddziela sie, przemywa rozcienczonym kwasem siarkowym,
a nastepnie oddestylowuje dwusiarczek wegla na wyparce obrotowej. Pozostalo§¢ destyluje
si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 11g (48%) bromonitrometanu.
Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [11]



Metoda B

[1] NaOH

[2] Br,

CH,NO, ——= BrCH,NO,

65%
W 1500cm®  kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz
i termometr sporzadza si¢ roztwér 65,5g wodorotlenku sodu w 800cm® wody. Zawartosé
kolby chtodzi si¢ na tazni lodowej a nastepnie utrzymujagc wewnatrz kolby temperature —
5+0°C, wkrapla sie 100g nitrometanu. Po wkropleniu nitrometanu cato$é miesza sie jeszcze
10minut. Osobno sporzadza si¢ roztwor 262g bromu w 200cm® wody. Roztwér ten wkrapla
si¢ do suspensji soli sodowej nitrometanu utrzymujac temperature ponizej 10°C. Nastepnie
catos¢ miesza si¢ jeszcze 15minut. Organiczng fazg ekstrahuje eterem dietylowym 1 suszy si¢
nad bezwodnym siarczanem magnezu. Eter oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej,
a pozostato$§¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 149g (65%)
bromonitrometanu.
Zrbdto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [10]

[1/004]
KWAS METAZONOWY
HON=C—CH,NO,
H
CHaN,05 CAS: 5653-21-4

MW: 104,065; t,[12]: 70-71°C
'H NMR (CDCls) [4]: 7,05 (t, 1H), 4,65 (d, 2H)

Otrzymywanie:

[1] NaOH
[2] HCI
CH,NO, ————— HON=C—CH,NO,
44, [
H

W 1000cm® kolbie czteroszyjne] zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr,
chtodnicg zwrotna i wkraplacz sporzadza sie roztwor 160g wodorotlenku sodu w 320cm?
wody. Roztwdr schladza si¢ do temperatury 45°C, po czym wkrapla 160g nitrometanu z takg
szybkos$cia, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej utrzymywala si¢ w granicach 45-50°C. Po
wkropleniu catej ilo$ci nitrometanu mase reakcyjng schtadza si¢ do temperatury 0°C
i zakwasza 340cm® stezonego kwasu solnego utrzymujac wewnatrz kolby temperaturg ;)oniZej
5°C. Wytracony biaty osad odfiltrowuje si¢, a nastepnie rozpuszcza 400cm” eteru
dietylowego. Tak uzyskany roztwor eterowy suszy si¢ nad siarczanem magnezu.
Po odparowaniu eteru otrzymuje si¢ 609 (44%) kwasu metazonowego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [12].



[1/005]
KWAS NITROOCTOWY

HOOC—CH,NO,
C;H3NO, CAS: 625-75-2
MW: 105,05; t,[13]: 87-89°C

'H NMR (CDCls) [14]: 8,55 (s, 1H), 5,20 (s, 2H)

Otrzymywanie:

[1] KOH
[2] HOOC-CHOH-CHOH-COOH

CH,NO, HOOC—CH,NO,

31%
W 50cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, termometr, chtodnice
zwrotng 1 wkraplacz sporzadza si¢ roztwor 9,8g wodorotlenku potasu w 10cm® wodly.
Roztwoér ogrzewa sie do temperatury 60°C po czym powoli wkrapla 2,3cm® nitrometanu
utrzymujagc wewnatrz kolby temperature w granicach 60-65°C. Uzyskang pomaranczows
zawiesing ogrzewa si¢ przez godzing w temperaturze 110°C po czym schiadza do 10°C,
a wytracajace si¢ krysztaty odfiltrowuje na lejku sitowym i krystalizuje z roztworu
uzyskanego przez rozpuszczenie 6,5g wodorotlenku potasu w 6,5cm? wody. Otrzymana w ten
sposéb sol dipotasowa kwasu nitrooctowego umieszcza sie w 150cm® kolbie zaopatrzonej
W mieszadlo magnetyczne, termometr i wkraplacz, po czym rozpuszcza W 10cm® wody.
Zawarto$¢ kolby chtodzi si¢ za pomoca mieszaniny etanol/suchy 16d, a nastgpnie wkrapla
roztwor 21,4g kwasu L-winowego w 40cm® wody. Uzyskana mase filtruje sig, a filtrat
ekstrahuje trzema 30cm® porcjami zimnego eteru dietylowego. Ekstrakty eterowe faczy sie,
suszy nad siarczanem magnezu, odparowuje na wyparce obrotowej, a pozostatos¢ krystalizuje
z benzenu. Otrzymuje si¢ 1,4g (31%) kwasu nitrooctowego

Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [14].

[1/006]
NITROACETONITRYL

NC-CH,NO,
C,H,N,0, CAS: 13218-13-8

MW: 86,0501; d*® [15]: 1,36g/cm?®; t,, [16]: 55°C/2mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 5,23 (s, 2H)

Otrzymywanie:
SOCl,
HON=$—CH2NO2 T NC-CH,NO,
H

W 750cm?® kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne z uszczelnieniem
hydraulicznym, wkraplacz, chlodnice zwrotng oraz termometr sporzadza si¢ roztwor 60g
kwasu metazonowego w 300cm® eteru dietylowego. Nastepnie zawarto$é kolby ogrzewa sie
do wrzenia, usuwa zrodlo ciepta i wkrapla intensywnie mieszajac 43cm? chlorku tionylu,
z taka predko$cig, aby roztwor ciagle znajdowal sie¢ w stanie wrzenia. Po zakonczeniu
dozowania roztwor miesza si¢ 2,5h do zakonczenia wydzielenia SO, 1 HCI. Mieszaning
poreakcyjna filtruje si¢, a nastgpnie odparowuje eter w strumieniu osuszonego argonu. Ciekla
pozostatos¢ filtruje si¢, a nastgpnie rozpuszcza w 240cm® eteru dietylowego 1 wytrzasa
z 90cm® wody. Warstwe eterowg oddziela sie, suszy nad CaCl,, a nastepne odparowuje eter



W strumieniu suchego argonu. Otrzymang ciemnopomaranczowy ciecz filtruje si¢, a nastepnie
oczyszcza na kolumnie chromatograficznej wypetnionej neutralnym SiO; stosujac benzen
w roli eluentu. Wyciek z kolumny zawierajacy nitroacetonitryl po odparowaniu benzenu pod
ci$nieniem 5SmmHg schtadza sie do 0°C, a nastepnie po uptywie 12h filtruje usuwajac
jasnozotty osad. Otrzymuje si¢ 14g (28%) surowego nitroacetonitrylu nadajacego si¢ do
dalszych syntez.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [17]

[1/007]
NITROACETON
CH,NO,
H,C—C=0
C3HsNO; CAS: 10230-68-9

MW: 103,078; t;[18]: 47°C
'H NMR (CDCls) [19]: 5,31 (s, 2H), 2,29 (s, 3H)

Otrzymywanie:

(lezNO2 H,SO, + Na,Cr, 0, (lezNO2
H,C—CHOH 80% H,C—C=0

W 250cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne 1 wkraplacz umieszcza
si¢ 20g 1-nitropropan-2-olu oraz schtodzony do 0°C roztwoér 30g dwuchromianu sodu w
20cm?® wody. Cato$¢ schladza si¢ do temperatury 0°C, a nastepnie — intensywnie mieszajac
zawarto$é kolby - powoli wkrapla si¢ 19,6cm? stezonego kwasu siarkowego w 9,8cm® wody.
Podczas wkraplania nalezy utrzymywaé temperature ponizej 10°C. Po wkropleniu catej
porcji kwasu cato$¢ miesza si¢ jeszcze 2 godziny, po czym zadaje 60cm® wody. Organiczng
warstwe ekstrahuje si¢ trzema 20cm® porcjami chloroformu. Chloroformowy ekstrakt
przemywa si¢ nasyconym roztworem chlorku sodu, suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem
magnezu a nastgpnie usuwa eter na wyparce obrotowej. Uzyskang potstala mase rozciera si¢
z eterem naftowym, po czym krystalizuje z metanolu. Otrzymuje si¢ 15,7g (80%)
nitroacetonu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [19]

[1/008]
1-NITRO-2-BUTANON
(leZNO2
CH,CH;/—C=0
C4H;NO; CAS: 22920-77-0

MW: 117,104; d®° [20]: 1,156g/cm?; t,, [20]: 92-100°C/8mmHg; t;[20]: 12-15°C
'H NMR (CDCls) [21]: 5,48 (s, 2H), 2,67 (g, 2H), 1,18 (t, 3H)

Otrzymywanie:

C|IH2N02 H,SO, + Na,Cr,0, (|3H2NO2
CH,CH;—CHOH 67% CH,CH;—C=0
W 1000cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto mechaniczne umieszcza
sic 111g 1-nitrobutan-2-olu, 150g dichromianu sodu oraz 100cm® wody. Nastepnie w ciagu



6 godzin wkrapla sie schtodzony do 0°C roztwor 98cm® stezonego kwasu siarkowego
w 46cm® wody intensywnie mieszajac mieszanine reakcyjna. Podczas wkraplania kwasu
zawarto$¢ kolby nalezy chlodzi¢ tak, by jej temperatura wynosita 10-20°C. Calo$¢é miesza sie
jeszcze 2 godziny, po czym dodaje 300cm® wody i odfiltrowuje wydzielajaca si¢ potstaty
mase¢. Surowy produkt przemywa si¢ zimng wodg, suszy na powietrzu 1 krystalizuje
z metanolu. Otrzymuje si¢ 75,5g (67%) 1-nitro-2-butanonu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [20]

[1/009]
NITROOCTAN METYLU

CH,00C—CH,NO,

CsHsNO, CAS: 2483-57-0
MW: 119,077; d®° [22]: 1,294g/cm?; t,,[23]: 80-82 °C/8mmHg

'H NMR (CDCls) [23]: 5,20 (s, 2H), 3,83 (s, 3H)

Otrzymywanie:
[1] KOH

[2] H,SO, + CH,0H

CH,NO,

- CH,00C—CH,NO,

W 750cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, chtodnice zwrotng i wkraplacz
sporzadza sie roztwor 169g wodorotlenku potasu w 170cm® wody. Roztwor ogrzewa sie do
temperatury 60°C po czym w ciggu 1,5h wkrapla sie 40cm® nitrometanu utrzymujac wewnatrz
kolby temperature w granicach 60-65°C. Uzyskang pomaranczowa zawiesine ogrzewa sie
przez godzing w temperaturze 110°C. po czym schiadza do 10°C, a wytracajace sic krysztaty
odfiltrowuje na lejku sitowym i krystalizuje z roztworu uzyskanego przez rozpuszczenie 1109
wodorotlenku potasu w 110cm® wody. Otrzymana w ten sposob sol dipotasowa kwasu
nitrooctowego suszy si¢, po czym sporzadza z niej suspensj¢ w 340cm’® bezwodnego
metanolu. Suspensj¢ przelewa si¢ do 750cm’ kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, termometr i wkraplacz. Po schlodzeniu zawartoéci kolby do -10°C powoli
wkrapla si¢ 32cm’ stezonego kwasu siarkowego intensywnie mieszajac. Podczas wkraplania
kwasu utrzymuje sie temperature w granicach -5+-10°C. Cato$¢ miesza sie jeszcze 20 godzin
w temperaturze -10°C, po czym filtruje i odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostato$é
destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 249 (27%) nitrooctanu metylu.
Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [24].

[1/010]
NITROOCTAN ETYLU

CH,CH,00C—CH,NO,
C.HNO, CAS: 626-35-7

MW: 133,104; d®° [24]: 1,11950g/cm?; t,,[25]: 65-66°C/0,6mmHg
'H NMR (CDCls) [26]: 5,20 (s, 2H), 4,25 (m, 2H), 1,28 (t, 3H)



Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] KOH
[2] H,SO, + C,H.,OH

CH,NO, CH,CH,00C—CH,NO,

21%
W 750cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, chtodnice zwrotng i wkraplacz
sporzadza si¢ roztwor 169g wodorotlenku potasu w 170cm® wody. Roztwdr ogrzewa si¢ do
temperatury 60°C, po czym w ciagu 1,5h wkrapla 40cm® nitrometanu utrzymujac wewnatrz
kolby temperature w granicach 60-65°C. Uzyskang pomaranczowa zawiesing ogrzewa si¢
przez godzing w temperaturze 110°C po czym schtadza do 10°C, a wytracajace sie krysztaty
odfiltrowuje na lejku sitowym i krystalizuje z roztworu uzyskanego przez rozpuszczenie 110g
wodorotlenku potasu w 110cm® wody. Otrzymana w ten sposob sl dipotasowa kwasu
nitrooctowego suszy si¢, po czym sporzadza z niej suspensj¢ w 350cm® bezwodnego etanolu.
Suspensje przelewa sie do 750cm® kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne,
termometr i wkraplacz. Po schtodzeniu zawarto$ci kolby do -50°C powoli wkrapla si¢ 32¢m®
stezonego kwasu siarkowego. Podczas wkraplania kwasu utrzymuje si¢ temperatur¢ w
granicach -50+-60°C. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 20 godzin w temperaturze -50°C i 4 godziny
w temperaturze 25°C, po czym filtruje i odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostato$é
rozciencza si¢ eterem dietylowym i zadaje 5% roztworem wodoroweglanu sodu. Organiczng
faze oddziela sig, suszy 1 destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 20,8g
(21%) nitrooctanu etylu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [24].

Metoda B:
CF,COOOH

CH,CH,00C—C=NOH ——>——>= CH,CH,00C—CH,NO,

H
W 500cm® kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, chlodnice zwrotna
zamknietg suszka wypetniong bezwodnym chlorkiem wapnia oraz wkraplacz sporzadza si¢
roztwor zawierajacy 8cm® kwasu trifluorooctowego, 0,059 mocznika i 3cm® 90% nadtlenku
wodoru w 50cm® chloroformu, po czym wprowadza roztwér 9g oksymu
karboetoksyacetaldehydu w 20cm® chloroformu. Po wprowadzeniu roztworu oksymu
temperatura wewnatrz kolby roénie do ok. 55-60°C. Gdy temperatura wewnatrz kolby zacznie
spada¢, wprowadza si¢ 200cm® chlorku metylenu. Faze organiczng oddziela si¢, suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezu, po czym odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 3g (40%) nitrooctanu etylu
Zrédlo przepisu preparatywnego: [25].

[1/011]
NITROMALONIAN DIETYLU
COOCH,CH,
|
(llHNO2
COOCH,CH,
C;/H1:NOg CAS: 603-67-8

MW: 105,17; t, [27]: 94-96°C/0,5-1mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 5,87 (s, 1H), 4,14 (q, 4H), 1,22 (t, 6H)



Otrzymywanie:

COOCH,CH, COOCH,CH,
I HNO, |

CH, —————= CHNO,

| 83% |
COOCH,CH, COOCH,CH,

W 750cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr i chtodnice
zwrotng umieszcza si¢ 80g malonianu dietylu. Nastepnie, utrzymujagc wewnatrz kolby
temperature 15-20°C wkrapla si¢ 276g 90% kwasu azotowego. Cato$é miesza si¢ jeszcze 2,5
godziny w temperaturze 12-19°C i kolejne 2,5 godziny w temperaturze 19-26°C, po czym
wylewa do 1000cm?® zimnej wody z lodem. Organiczna faze ekstrahuje sie dwiema porcjami
(odpowiednio 200cm® i 100cm®) toluenu. Toluenowy ekstrakt przemywa si¢ 5% wodnym
roztworem mocznika, suszy i oddestylowuje rozpuszczalnik. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 85,1g (83%) nitromalonianu dietylu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [27]

[1/012]
TRINITROMETAN

CH(NO,),
CHN;Og CAS: 517-25-9

MW: 151,035 ; d*° [28]: 1,6136g/cm?; t,[29]: 25,3°C
'H NMR (CDCls) [30]: 7,40 (s, 1H)

Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] NaHCO, + NaNO,
[2] HCI

C(NO,), — CH(NO,),

W 500cm?® trojszyjnej kolbie kulistej, zaopatrzonej w chlodnicg zwrotng zamknigta suszka
Z chlorkiem wapnia oraz mieszadto mechaniczne umieszcza si¢ 62g azotanu (III) sodu, 76g
wodoroweglanu sodu, 150cm® wody i 150cm® metanolu. Nastepnie, intensywnie mieszajac
zawarto$¢ kolby ogrzewa sie do temperatury 45-50°C, po czym wkrapla 157g
tetranitrometanu z takg szybko$cig, by temperatura nie przekroczyta 50°C. Calo$¢ miesza si¢
jeszcze przez 3h w temperaturze 50°C, chlodzi do temperatury pokojowe;j i filtruje. Do tak
uzyskanego roztworu soli nitroformu wprowadza si¢ intensywnie mieszajac 250cm®
stezonego kwasu solnego. Organiczna faze ekstrahuje sie szescioma 150cm® porcjami chlorku
metylenu. Ekstrakty taczy si¢, suszy nad bezwodnym siarczanem wapnia, a nastgpnie
odparowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Otrzymuje si¢ 22¢g (18%) trinitrometanu.
Zrodlo przepisu preparatywnego: [31]

Metoda B:

0O,

CH,CH(OH)CH, CH(NO,),

W 150cm® kolbie kulistej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, mieszadlo mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym 1 termometr umieszcza si¢ 70cm® dymigcego kwasu
azotowego, a nastepnie ogrzewa do temperatury 60°C. Nastepnie, utrzymujac temperature
60°C wkrapla sie 10cm® alkoholu izoproplowego intensywnie mieszajac zawarto$é kolby. Po
wkropleniu alkoholu calo$¢ ogrzewa sie w temperaturze 70°C przez 2 godziny i chtodzi do



temperatury pokojowej. Organiczng faze ekstrahuje si¢ sze§cioma 15cm® porcjami chlorku
metylenu. Ekstrakty laczy sie, suszy nad bezwodnym siarczanem wapnia, a nast¢pnie
odparowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Otrzymuje si¢ 5g (25%) trinitrometanu.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [32]

[1/013]
TETRANITROMETAN
C(NO,),
CN,Og CAS: 91452-24-3
MW: 196,044; d® [33]: 1,6229g/cm?; t, [34]: 14°C; t,, [35]: 34-35°C/20mmHg
Otrzymywanie:
Metoda A:
HNO,
57-65% CNO,),
W 250cm? trojszyjnej kolbie kulistej, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna zamknicta suszka
z chlorkiem wapnia oraz mieszadlo mechaniczne umieszcza si¢ 31,5¢ 100% kwasu
azotowego. Nastepnie, utrzymujac za pomoca tazni lodowej temperatur¢ wewnatrz kolby
ponizej 10°C, wkrapla sie bardzo powoli 51g bezwodnika octowego. Podczas wprowadzania
bezwodnika octowego mieszaning reakcyjng nalezy intensywnie miesza¢. Po wprowadzeniu
catej jego iloSci usuwa si¢ lazni¢ lodowa tak, by zawarto$¢ kolby powoli osiagneta
temperature pokogowa. Calos$¢ pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej na 7dni, a nastepnie
wlewa do 300cm® wodypo czym poddaje destylacji z parg wodng. Tetranitrometan gromadzi
sic w pierwszych kilkudziesieciu cm® destylatu. Zawarty w goérnej warstwie produkt oddziela
si¢ za pomocg rozdzielacza, przemywa woda i suszy bezwodnym siarczanem sodu. Otrzymuje
si¢ 14-16g (57-65%) tetranitrometanu o czystosci pozwalajgcej na zastosowanie go
w dalszych syntezach.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [36]

(CH,C0),0

Metoda B:
COOH
| HNO,
Cle T C(N02)4
CONH,

W 750cm? kolbie kulistej zaopatrzonej we wkraplacz oraz termometr i umieszczonej na tazni
lodowej sporzadza si¢ mieszaning nitrujaca z 240cm® dymigcego kwasu azotowego 1 180cm®
20% oleum. Podczas sporzadzania mieszaniny utrzymuje si¢ wewnatrz kolby temperaturg
ponizej 5°C, po czym powoli doprowadza si¢ ja do temperatury pokojowej. Osobno sporzadza
si¢ roztwor 61g monoamidu kwasu malonowego w 120cm® stezonego kwasu siarkowego.
Nastepnie roztwor ten powoli wkrapla si¢ do mieszaniny nitrujacej pilnujac, by temperatura
mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyta 65°C. Zawarto$¢ kolby miesza si¢ jeszcze 60minut
w temperaturze 65°C, a pdzniej kolejne 5 godzin w temperaturze 60°C. Nastepnie kolbe
chlodzi si¢ na tazni lodowej, po czym jej zawartos¢ wylewa na 1200cm® wody z drobno
pokruszonym lodem. Gorng, organiczng warstwe oddziela si¢, przemywa sze$cioma 35cm’
porcjami wody i dwiema 30cm® porcjami stezonego kwasu siarkowego, a nastgpnie suszy nad
bezwodnym siarczanem sodu. Otrzymuje si¢ 58g (50%) tetranitrometanu o czystosci
pozwalajacej na zastosowanie go w dalszych syntezach.

Zrodto przepisu preparatywnego: [31]
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[11/001]
NITROETAN

CH,CH,NO,
CoHsNO, CAS: 79-24-3

MW: 75,07; d® [37]: 1,051g/cm®; t,, [37]: 114-116°C
'H NMR (CDClIs) [4]: 4,43 (g, 2H), 1,58 (t, 3H)

Otrzymywanie:
Metoda A
NaNO,
(CH,CH,),SO, T CH,CH,NO,

W 500cm?® kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i chlodnice zwrotna
umieszcza si¢ 120g siarczanu dietylu oraz roztwér 120g azotanu (III) sodu w 160cm® wody.
Cato$¢ miesza si¢ przez 20 godzin, po czym oddziela gorng fazg organiczng, suszy nad
chlorkiem wapnia i destyluje pod ciénieniem 14mmHg zbierajac frakcje wrzaca do 60°C. W
wyniku powtdrnej destylacji pod ci$nieniem atmosferycznym uzyskuje si¢ czysty produkt.
Otrzymuje si¢ 17,7g (31%) nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [37]

Metoda B

NaNO,
CH3CH2BI' I CH3CH2NO2
6 0,

0

W 1000cm® zlewce umieszcza si¢ 32,5g bromku etylu po czym wprowadza roztwér 36g
azotanu (I11) sodu w 600cm?® dimetyloformamidu. Calo§¢ intensywnie miesza si¢ przez 6
godzin utrzymujac za pomocg tazni wodnej temperature 20-25°C, po czym zawarto$é zlewki
wylewa sie do 2500cm® zlewki zawierajacej 1500cm® wody z lodem oraz 100cm® eteru
naftowego. Eterowa frakcje oddziela si¢, a faze wodna ekstrahuje czterema 100cm® porcjami
eteru naftowego. Eterowe roztwory laczy sig, przemywa czterema 75cm® porcjami wody, po
czym suszy nad siarczanem magnezu. Eter oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej, a
pozostatos¢ destyluje pod cisnieniem atmosferycznym. Otrzymuje si¢ 14,6g (60%) nitroetanu.
Zrodto przepisu preparatywnego: [38]

[11/002]
1-CHLORO-1-NITROETAN
Cl—CHNO,
CH,
C,H,NO.CI CAS: 598-92-5

MW: 109,512; d?° [39]: 1,2759g/cm?; t,, [40]: 52°C/45mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 5,93 (g, 1H), 2,02 (d, 3H)
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Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] KOH
$H2No2 21, Cl—?HNOZ
_—
CH, 92% CH,

W 500cm? kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz zaopatrzony
w plaszcz chlodzacy wypeliony suchym lodem 1 siegajaca dna rurke, przez ktorg
przepuszcza si¢ gazowy azot, sporzadza sie roztwor 22,2g wodorotlenku potasu w 150cm®
wody. Kolbe schiadza si¢ do temperatury 25°C i wkrapla powoli 24cm?® nitroetanu. Osobno
sporzadza sie roztwor 60g chloru w 50cm® chlorku metylenu i umieszcza w schtodzonym
wkraplaczu. Nastgpnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby wkrapla si¢ w ciggu kilku
minut roztwér chloru. Organicznag warstwe szybko oddziela si¢, a wodna ekstrahuje 50cm®
chlorku metylenu. Organiczne roztwory lgczy sie, suszy nad siarczanem magnezu, a nastepnie
odparowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod ci§nieniem
45mmHg. Otrzymuje si¢ 36,5g (92%) 1-chloro-1-nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [40]

Metoda B:
[1] NaOH
(|JH2N02 [2] Cl, Cl—(leNo2
CH, 93% CH,

W 1000cm?® pluczce zaopatrzonej w termometr sporzadza si¢ roztwor 90g wodorotlenku sodu
w 650cm? wody. Po rozpuszczeniu sie wodorotlenku ptuczke schtadza sie na tazni lodowej do
0°C, po czym wprowadza 170,8cm? nitroetanu i 70g chlorku sodu, mieszajac jej zawarto$é za
pomoca mieszadta magnetycznego. Nastepnie przez ptuczke przepuszcza si¢ przez godzing
strumien gazowego chloru, utrzymujac w jej wnetrzu temperatur¢ ponizej 5°C. Po
zakonczeniu dozowania chloru phuczke ogrzewa sie do 20°C i szybko oddziela sie organiczng
warstwe. Warstwe wodng ekstrahuje si¢ 50cm?® chlorku metylenu. Organiczne roztwory laczy
si¢, suszy nad siarczanem magnezu, a nastgpnie odparowuje rozpuszczalnik na wyparce
obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod ci$nieniem 45mmHg. Otrzymuje si¢ 244g (93%)
1-chloro-1-nitroetanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [42]

[11/003]
1-BROMO-1-NITROETAN
Br—?HNO2
CH,
C,H,NO,Br CAS: 563-97-3

MW: 153,963; d?° [39]: 1,7420g/cm?; t,, [40]: 48°C/11mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 6,37 (g, 1H), 2,33 (d, 3H)

Otrzymywanie:

(11 KOH
CH,NO, _ [IBn _ Br—CHNO,
_—

CH, 89% - CH,

W 100cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, wkraplacz z ptaszczem
chlodzacym wypelionym suchym lodem i si¢gajaca dna rurke, przez ktora przepuszcza si¢
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gazowy azot, sporzadza si¢ roztwor 2,1g wodorotlenku potasu w 30cm® wody i 10cm?®

metanolu. Kolbe schtadza do temperatury 25°C i wkrapla powoli 2,3cm? nitroetanu. Osobno
sporzadza si¢ roztwor 4,9g bromu w 50cm® chlorku metylenu 1 umieszcza w schtodzonym
wkraplaczu. Nastegpnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby wkrapla si¢ wciagu kilku
minut roztwor bromu. Organiczng warstwe szybko oddziela si¢, a wodng ekstrahuje 20cm®
chlorku metylenu. Organiczne roztwory laczy sie, przemywa 20cm® wody, suszy nad
siarczanem magnezu, a nastepnie odparowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ destyluje si¢ pod ci$nieniem 11mmHg. Otrzymuje si¢ 4,4g (89%) 1-bromo-1-
nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [40]

[11/004]
1-JODO-1-NITROETAN
[—CHNO,
CH,
C,H.NO,I CAS: 51771-09-6

MW: 200,964; t,, [41]: 75-78°C/0,4mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 6,37 (q, 1H), 2,33 (d, 3H)

Otrzymywanie:

[1] KOH

CHNO, _ BiL I—CHNO,
—_—

CH, 82% CH,

W 150cm?® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz zaopatrzony
w plaszcz chlodzacy wypelniony suchym lodem 1 siegajaca dna rurke, przez ktor

przepuszcza si¢ gazowy azot, sporzadza si¢ roztwor 3,7g wodorotlenku potasu w 40cm

wody. Kolbg owija si¢ ciemng tkaning, a nastepnie schtadza na tazni lodowe;j jej zawartos¢ do
temperatury 0°C. Osobno sporzadza sie roztwor 16,6g drobno sproszkowanego jodu w 50cm®
chlorku metylenu i1 umieszcza w schtodzonym wkraplaczu. Nastepnie, intensywnie mieszajac
zawarto$¢ kolby, wkrapla si¢ wciggu okoto 3minut roztwdr jodu. Organiczng warstwe szybko
oddziela si¢, a wodna ekstrahuje 20cm? chlorku metylenu. Organiczne roztwory laczy sie,
suszy nad siarczanem magnezu, a nastgpnie odparowuje rozpuszczalnik pod ci$nieniem
50mmHg. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod cisnieniem 0,4mmHg. Otrzymuje si¢ 10,9g (82%)
1-jodo-1-nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [40]

[11/005]
1-FLUORO-1-CHLORO-2-NITROETAN
CH,NO,
Cl—CH
F
C,H;NO,FCI CAS: 461-70-1

MW: 127,503; d*° [43]: 1,4740/cm?; t,, [43]: 64-67°C/30mmHg
'H NMR (CDCls) [30]: 5,80 (t, 1H), 4,95 (d, 2H)
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Otrzymywanie:

Metoda A:
CH, HNO;+HF CH,NO,
N2 —- |
?H 59% Cl—?H
Cl F

W stalowym reaktorze sporzadza sie mieszanine 300cm® bezwodnego fluorowodoru oraz
130cm® 100% kwasu azotowego. Calo$é chlodzi si¢ do —60°C a nastepnie, intensywnie
mieszajgc zawarto$¢ reaktora, wkrapla w ciggu 90 minut 175g chlorku winylu.
Po zakonczeniu dozowania chlorku winylu zawarto$¢ kolby miesza si¢ jeszcze przez godzing,
po czym traktuje lodem. Organiczng warstwe oddziela si¢, a wodng ekstrahuje
dziesigciokrotnie eterem dietylowym. Organiczng fazg i eterowe ekstrakty laczy sie, suszy
nad bezwodnym chlorkiem wapnia po czym oddestylowuje eter na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 208,6g (59%) 1-fluoro-1-
chloro-2-nitroetanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [43]

Metoda B:
ﬁH2 NO,BF, (lezNo2
(le 60% Cl—?H
Cl F

W trdjszyjnej kolbie umieszczonej na tazni aceton/suchy 16d i zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne oraz kapilarg siggajaca dna przez, ktdrg przepuszczany jest gazowy azot
sporzadza si¢ roztwor 1,25g chlorku winylu w 10cm® chlorku metylenu. Nastepnie,
utrzymujgc wewnatrz kolby temperature —30+-40°C i intensywnie mieszajac zawarto$é kolby
wprowadza si¢ suspensj¢ 2,8g tetrafluoroboranu nitroniowego w 30cm® cieklego ditlenku
siarki. Calo$¢ miesza sie jeszcze 45-60 minut w temperaturze —30+-40°C az do uzyskania
klarownej mieszaniny, po czym zadaje 50cm?® heksanu i 50cm® wody. Organiczna warstwe
oddziela si¢, a wodng ekstrahuje dwiema 10cm® porcjami heksanu. Organiczng faze
| ekstrakty taczy sig, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu po czym oddestylowuje heksan
na wyparce obrotowej. Pozostalo§¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
1,59 (60%) 1-fluoro-1-chloro-2-nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [44]

[11/006]
1-FLUORO-1-BROMO-2-NITROETAN
?HzNO2
Br—?H
F
C,H;NO,FBr

MW: 171,954; t,,[43]: 48-49°C/10mmHg
'H NMR (CCls) [44]: 6,86 (m, 1H), 4,72 (m, 2H)
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Otrzymywanie:

ﬁHZ NO,BF, $HZNQ2
—_—

?H 55% Br—?H

Br F

W trojszyjnej kolbie umieszczonej na tazni aceton/suchy 16d i1 zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne oraz kapilar¢ siegajaca dna, przez ktdrg przepuszczany jest gazowy azot
sporzadza si¢ roztwor 2,15g bromku winylu w 10cm® chlorku metylenu. Nastepnie,
utrzymujgc wewnatrz kolby temperature —30+-40°C i intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby,
wprowadza si¢ suspensje 2,8g tetrafluoroboranu nitroniowego w 30cm?® ciektego ditlenku
siarki. Calo$é miesza sie jeszcze 45-60 minut w temperaturze —30+-40°C, az do uzyskania
klarownej mieszaniny, po czym zadaje 50cm® heksanu i 50cm® wody. Organiczna warstwe
oddziela si¢ a wodng ekstrahuje dwiema 10cm® porcjami heksanu. Organiczng faze i ekstrakty
faczy si¢, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu, po czym oddestylowuje heksan na wyparce
obrotowej. Pozostalos¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 1,9g (55%)
1-fluoro-1-bromo-2-nitroetanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [44]

[11/007]
1,1-DICHLORO-2-NITROETAN
CH,NO,
CHCI,
C,HsNO,Cl, CAS: 56813-76-4

MW: 143,957; d®° [45]: 1,432; t, [46]: 69°C/17mmHg
'H NMR (CDCls) [46]: 5,00 (d, 2H), 6,35 (1, 1H)

Otrzymywanie:

ﬁHz NO,CI (|3H2NO2
_—
CHCI1 46% CHCI,

W 150cm?® kolbie trdjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz z plaszczem
chtodzacym wypelionym suchym lodem 1 termometr sporzadza si¢ roztwor 5,2g chlorku
winylu w 100cm? acetonitrylu. Do kolby nastepnie wprowadza si¢ 1g bezwodnego chloru litu
oraz 1g chlorku miedzi (I). Kolbe schiadza si¢ za pomocg tazni wypetnionej mieszaning
aceton/suchy 16d do temperatury -5°C i wkrapla powoli 9g $wiezo zsyntezowanego chlorku
nitrylu. Po wkropleniu chlorku nitrylu catoéé miesza sie¢ jeszcze 1h w temperaturze -5°C,
anastepnie jeszcze 24h w temperaturze 25°C. Nastepnie zawarto$¢ kolby filtruje sie,
odparowuje rozpuszczalnik, a pozostato§é rozpuszeza w 100cm? eteru dietylowego. Eterowy
roztwor filtruje si¢, przemywa woda, suszy nad siarczanem magnezu. Eter odparowuje sie,
a pozostato§¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 5,5g (46%) 1,1-
dichloro-2-nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [46]
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[11/008]
1-BROMO-1-CHLORO-2-NITROETAN

CH,NO,
|
Br—CHCI
C,HsNO,CIBr CAS: 99584-59-5
MW: 188,408; d*° [47]: 1,861g/cm®; t,, [48]: 76-77°C/15mmHg

Otrzymywanie:

ﬁHz NO,C1 (|3H2NO2
—_—
CHBr 85% Br—CHCI1

W 50cm? kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, wkraplacz z ptaszczem
chtodzacym wypelionym suchym lodem i termometr umieszcza si¢ 10g bromku winylu.
Kolbe schiadza si¢ za pomoca tazni wypelnionej mieszaning aceton/suchy 16d do temperatury
ponizej 0°C i wkrapla powoli 8,2g $wiezo zsyntezowanego chlorku nitrylu. Po wkropleniu
chlorku nitrylu calo$¢ miesza sie jeszcze kilka godzin w temperaturze 0°C, po czym destyluje
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 15,7g (85%) 1-bromo-1-chloro-2-nitroetanu.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [46]

[11/009]
1,1, 1-TRIFLUORO-2-NITROETAN
(leZNO2
CF,
CoH,NOF3 CAS: 819-07-8

MW: 129,039; d?° [43]: 1,5122g/cm?; t,, [43]: 43°C/106mmHg
'H NMR (CDCls) [30]: 4,38 (s, 2H)

Otrzymywanie:
CH, HNO;+HF — CHNO,
|

EFZ 58% CF,

W stalowym reaktorze sporzadza sie mieszaning 600cm® bezwodnego fluorowodoru oraz
240cm® 100% kwasu azotowego. Caloé¢ chtodzi si¢ do —60°C, a nastepnie przez 50 minut
przez reaktor przepuszcza si¢ 1,1-difluoroeten z predkoscia 150dm*h. Po zakonczeniu
dozowania 1,1-difluoroetenu mieszanine zadaje si¢ 3000g lodu. Organiczng warstwe oddziela
si¢, a wodng ekstrahuje trzykrotnie eterem dietylowym. Organiczng faz¢ i eterowe ekstrakty
laczy sig, suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia, po czym oddestylowuje eter na wyparce
obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje pod zmniejszonym ci§nieniem. Otrzymuje si¢ 400g (58%)
1,1,1-trifluoro-2-nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [43]
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[11/010]
1,1,1-TRICHLORO-2-NITROETAN

CH,NO,
CCl,

C,H,NO,Cly CAS: 64326-81-4

MW: 178,402; d® [45]: 1,608g/cm®; t, [49]: 82,5-84°C/24mmHg
'H NMR (CDCls) [49]: 5,26 (s, 2H),

Otrzymywanie:

CH HNO, + HCl1 (lezNOz

2 —_——
I(|2Cl2 78% CCl,

W 250cm® kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz i termometr
umieszcza si¢ 55,8cm® stezonego kwasu solnego oraz 41,5cm® 70% kwasu azotowego.
Nastepnie, utrzymujac wewnatrz kolby temperature 17-25°C  wkrapla sie 49g
1,1-dichloroetenu. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 1,5h w temperaturze pokojowej. Organiczng
warstwe oddziela sig, przemywa 45cm® wody po czym rozpuszcza w 150cm® eteru
dietylowego 1 suszy nad siarczanem magnezu. Nastepnie eter odparowuje si¢, a pozostatos§¢
destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 69,8g (78%) 1,1,1-trichloro-2-
nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [49]

[11/011]
1,1,2-TRICHLORO-2-NITROETAN
CI—CHNO,
CHCI,
C,H,NO,Cls CAS: 66948-97-8

MW: 178,402; d® [47]:1,6g/cm?; t,,[48]: 63°C/18mmHg
Otrzymywanie:

cncl _ Nod CI—CHNO,
_—
CHCI 67% CHCI,

W 50cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, wkraplacz z ptaszczem
chtodzagcym wypetnionym suchym lodem i termometr umieszcza si¢ 19g 1,2-dichloroetenu.
Kolbe schtadza sie za pomocg tazni wypetnionej mieszaning aceton/suchy 16d do temperatury
ponizej 0°C i wkrapla powoli 4,5g §wiezo zsyntezowanego chlorku nitrylu. Po wkropleniu
chlorku nitrylu cato$¢ miesza si¢ jeszcze kilka godzin w temperaturze 0°C, ogrzewa 2-3
godziny w temperaturze 100°C, po czym destyluje pod zmniejszonym ciénieniem. Otrzymuje
si¢ 23,4g (67%) 1,1,2-trichloro-2-nitroetanu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [48]
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[11/012]
1,1-DICHLORO-1-BROMO-2-NITROETAN

CH,NO,
|
CCLBr

C,H,NO,CI,Br CAS: 97987-61-6

MW: 222,853; d® [45]: 1,928g/cm®; t,, [49]: 92-93°C/25mmHg
'H NMR (CDCls) [49]: 5,33 (s, 2H),

Otrzymywanie:

CH HNO; + HBr (lezNOQ

2 —_——
I(|2Cl2 76% CCL,Br

W 250cm? kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz i termometr
umieszcza sie 6,4cm® 47% kwasu bromowodorowego oraz 3,2cm® 70% kwasu azotowego.
Nastepnie, utrzymujac wewnatrz kolby temperature 17-25°C, wkrapla sie 4,9g
1,1-dichloroetenu. Cato$¢ miesza si¢ jeszcze 2h w temperaturze pokojowej. Organiczng faze
ekstrahuje si¢ chloroformem a uzyskany ekstrakt suszy nad siarczanem magnezu. Nastepnie
chloroform odparowuje si¢, a pozostatos¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje
si¢ 8,5g (76%) 1,1-dichloro-1-bromo-2-nitroetanu.
Zrédto przepisu preparatywnego: [49]

[11/013]
1,1,1,2-TETRAFLUORO-2-NITROETAN
F—CHNO,
CF,
C,HNO,F, CAS: 1967-10-4

MW: 147,029; d*° [43]: 1,5552g/cm?; t,, [43]: 56°C
'H NMR (CDCls) [30]: 6,40 (s, 1H)

Otrzymywanie:
CHF HNO, + HF F—CHNO,
_—
CF, 86% CF,

W stalowym reaktorze sporzadza sic mieszanine 300cm® bezwodnego fluorowodoru oraz
95cm® 100% kwasu azotowego. Calo$¢ chlodzi si¢ do —60°C, a nastgpnie przez 2 godziny
przez reaktor przepuszcza sig 1,1,2-trifluoroeten z predkoscia 15dm*h. Po zakonczeniu
dozowania 1,1,2-trifluoroetenu mieszaning zadaje si¢ lodem. Organiczng warstwe oddziela
si¢, a wodng ekstrahuje eterem dietylowym. Organiczng faze 1 eterowe ekstrakty taczy sie,
suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia, po czym oddestylowuje eter na wyparce obrotowe;j.
Pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 252g (86%) 1,1,1,2-
tetrafluoro-2-nitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [43]
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[11/014]
2-NITROETAN-1-OL

CH,NO,
|
CH,OH

C,HsNO; CAS: 625-48-9

MW: 91,0666; t, [50]: 94°C/10mmHg
'H NMR (CDCl3) [4]: 4,55 (m, 2H), 4,14 (m, 2H), 3,39 (t, 1H)

Otrzymywanie:

Metoda A
HCHO + KOH CH2N02

CHNO, ——
57% CH,OH

W 250cm?® zlewce sporzadza si¢ suspensje 5,8g paraformu w 100cm® nitrometanu. Cato$é
ogrzewa si¢ do 60°C i intensywnie mieszajac wprowadza roztwor uzyskany przez
rozpuszczenie 0,1g wodorotlenku potasu w 0,5cm® wody. Utrzymujac temperature 60°C
cato$¢ miesza si¢ intensywnie jeszcze przez 6 godzin, a nastgpnie podnosi temperature do
70°C 1 miesza kolejng godzine. Otrzymang homogeniczng mieszaning pozostawia si¢ na 18h
w zamknietej kolbie schlodzonej do 5°C. Nastepnie cato$¢ zakwasza si¢ roztworem
uzyskanym przez zmieszanie 0,189 95% kwasu siarkowego z 0,2cm® wody, filtruje
I oddestylowuje nieprzereagowany nitrometan na wyparce obrotowej. Pozostalos¢ destyluje
si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskuje si¢ 10g (57%) 2-nitroetan-1-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [50]

Metoda B
CH,NO, AgNO, CH,NO,
| — ]
CH,I 62% CH,OH

W 500cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chiodnice zwrotng i mieszadto mechaniczne
sporzadza sie roztwor 42cm? 2-jodoetan-1-olu w 150cm?® eteru dietylowego. Do roztworu tego
wprowadza si¢ malymi porcjami 100g azotanu (III) srebra, intensywnie mieszajac zawartos¢
kolby. Nastepnie cato$¢ ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotng przez 3 godziny, schtadza
| filtruje celem oddzielenia soli srebra. Eter odparowuje si¢ na wyparce obrotowej
a pozostato§¢ destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 30,4g (62%)
2-nitroetan-1-olu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [51]

[11/015]
1-CHLORO-1-NITROETAN-2-OL
CI—CHNO,
CH,OH
C;HNOSCI CAS: 62635-34-1

MW: 125,512; d*° [52]: 1,4934g/cm?; t,, [52]: 90°C/4-5mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 5,90 (dd, 1H), 4,59 (dd, 1H), 4,24 (dd, 1H), 2,39 (s, 1H)
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Otrzymywanie:

[1] CH,ONa

[2]Cl,
CH,NO, ————— CI—CHNO,
| 62% |
CH,0H CH,OH

W zlewce chlodzonej na tazni lodowej umieszcza si¢ 45g 2-nitroetan-1-olu, a nastepnie
intensywnie mieszajac i utrzymujac temperatur¢ ponizej 0°C dodaje si¢ po kropli roztwor
metanolanu sodu, otrzymany w wyniku roztworzenia 11,4g sodu w 180cm?® bezwodnego
metanolu. Po wprowadzeniu roztworu metanolanu cato$¢ miesza si¢ jeszcze 2h
w temperaturze -5°C+5°C. Wytracajaca si¢ biatg sol sodowg odfiltrowuje si¢, przemywa
eterem dietylowym i suszy w eksykatorze nad kwasem siarkowym. W 400cm® zlewce
sporzadza si¢ suspensje tak otrzymanej soli w 200cm? eteru dietylowego i chtodzi na tazni
lodowej do temperatury 0°C. Nastepnie, intensywnie mieszajac zawartos¢ zlewki, wkrapla si¢
powoli roztwor uzyskany przez rozpuszczenie 25g gazowego chloru w 530cm? czterochlorku
wegla. Po wkropleniu roztworu chloru cato$§¢ miesza si¢ 24h w temperaturze pokojowej,
filtruje 1 odparowuje eter. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje
si¢ 48g (62%) 1-chloro-1-nitroetan-2-olu

Zrédlo przepisu preparatywnego: [4]

[11/016]
1-BROMO-1-NITROETAN-2-OL
Br—CHNO,
CH,0H
C,H,NO3Br CAS: 5437-60-5

MW: 169,963; d*° [52]: 1,9201g/cm?; t,, [53]: 112°C/15mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 5,97 (dd, 1H), 4,26 (dd, 1H), 4,10 (dd, 1H), 2,31 (s, 1H)

Otrzymywanie:

[1] CH,ONa

[2] Br,
CHNO, —————= Br—CHNO,
CH,OH ' CH,OH

W zlewce chlodzonej na tazni lodowej umieszcza si¢ 45g 2-nitroetan-1-olu, a nastgpnie
intensywnie mieszajac i utrzymujac temperatur¢ ponizej 0°C dodaje si¢ po kropli roztwor
metanolanu sodu, otrzymany w wyniku roztworzenia 11,4g sodu w 180cm® bezwodnego
metanolu. Po wprowadzeniu roztworu metanolanu cato§¢ miesza sie jeszcze 2h
w temperaturze -5°C+5°C. Wytracajaca si¢ biatg sol sodowa odfiltrowuje sie, przemywa
eterem dietylowym i suszy w eksykatorze nad kwasem siarkowym. W 400cm® zlewce
sporzadza si¢ suspensje tak otrzymanej soli w 200cm? eteru dietylowego 1 chtodzi na tazni
lodowej do temperatury 0°C. Nastepnie, intensywnie mieszajac zawartos$¢ zlewki, wkrapla si¢
powoli 24cm® bromu. Po wkropleniu bromu cato$¢ miesza si¢ 24h w temperaturze pokojowej,
filtruje 1 odparowuje eter. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje
si¢ 46,5g (55%) 1-bromo-1-nitroetan-2-olu

Zrodlo przepisu preparatywnego: [53]
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[11/017]
1-FENYLO-1-NITROETAN-2-OL

O
CH,0H

CgHgNO; CAS: 21069-29-4

MW: 167,164; t;[54]: 75-76°C
'H NMR (CDCls) [4]: 7,44 (m, 5H), 5,64 (dd, 1H), 4,76 (s, 1H), 4,52 (dd, 1H), 3,97 (dd, 1H)

Otrzymywanie:

CHLOH [1] CH,0Na
2 [2] CH,COOH
C—NO, CHNO,
I 83% |
CH,OH CH,OH

W 600cm® zlewce umieszeza si¢ 20g 2-fenylo-2-nitropropano-1,3-diolu. Zawarto$¢ zlewki
chtodzi si¢ na tazni lodowej do temperatury 0-5°C po czym, intensywnie mieszajac, wkrapla
roztwor uzyskany przez roztworzenie 23g sodu w 315cm® metanolu. Po zakonczeniu
wkraplania cato$¢ miesza si¢ jeszcze przez 20min, po cz;/m odfiltrowuje na lejku sitowym
wytracajacg si¢ sol sodowa. So6l przemywa si¢ 50cm” eteru dietylowego, a nastgpnie
wprowadza matymi porcjami do zlewki zawierajacej 7,25cm® lodowatego kwasu octowego,
50cm® eteru dietylowego, 46,5cm® wody i 1g mocznika. Podczas wprowadzania soli
zawarto$¢ zlewki nalezy intensywnie miesza¢ i chlodzi¢ za pomoca tazni lodowej tak, by
utrzymaé temperature 0-5°C. Po wprowadzeniu catej ilo$ci soli zawarto$¢ zlewki miesza sie
jeszcze przez 15minut. Nastgpnie warstwe eterowg oddziela si¢, a wodng ekstrahuje dwiema
50cm® porcjami eteru dietylowego. Roztwory eterowe laczy sig, przemywa 10cm?®
nasyconego roztworu wodoroweglanu sodu i 50cm® wody, a nastgpnie suszy siarczanem
magnezu. Po odparowaniu eteru uzyskuje si¢ bialg mase, ktora szybko krystalizuje.
Powstajace krysztaly przemywa si¢ eterem naftowym i suszy. Otrzymuje si¢ 14,1 (83%)
1-fenylo-1-nitroetan-2-olu

Zrodlo przepisu preparatywnego: [54]

[11/018]
2-CHLOROMETOKSY-1-NITROETAN
(|?H2N02
CH,OCH,CI
C3HsNO;CI CAS: 54266-58-9
MW: 139,539; t, [55]: 72°C/0,IlmmHg
Otrzymywanie:
(|3H2N02 HCHO + HCI (le ,NO,
CH,OH 56% CH,OCH,CI

W pluczce sporzadza si¢ mieszaning 50g 2-nitroetan-1-olu, 16,5g paraformu oraz 15,29
chlorku wapnia. Nastepnie, utrzymujac wewnatrz phuczki temperature 0-10°C i intensywnie
mieszajac jej zawarto$¢ przepuszcza si¢ przez uzyskang suspensje 13-15dm*® gazowegpo,
suchego chlorowodoru. W zlewce sporzadza si¢ suspensje 5,8g paraformu w 100cm®
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nitrometanu. Uzyskang mase¢ filtruje si¢ po czym destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem.
Uzyskuje si¢ 41,7g (56%) 2-chlorometoksy-1-nitroetanu.
Zrodto przepisu preparatywnego: [55]

[11/019]
2-CYJANO-2-CHLORO-1-NITROETAN
CH,NO,
Cl—CHCN
CsH3N,0,Cl CAS: 98026-41-6

MW: 134,522; d® [56]: 1,417g/cm®; t,, [56]: 82°C/1,5mmHg
Otrzymywanie:

CH NO,CI CH,NO,
N2 —_— |
CHCN 31% Cl—CHCN

Do szklanej phuczki zawierajacej 96g akrylonitrylu oziebionego do 0°C dozuje sie w ciaggu 6h
121g chlorku nitrylu. Mieszaning reakcyjng chlodzi si¢ za pomoca mieszaniny suchy
l6d/aceton. Po zakonczeniu dozowania mieszaning poreakcyjna powoli doprowadza si¢ do
temperatury pokojowej 1 miesza jeszcze przez 2 godziny. Nieprzereagowang cze$¢ chlorku
nitrylu oraz zawarte w masie poreakcyjnej tlenki azotu usuwa si¢ nastgpnie na pompce
wodnej. Rozdziat produktow chlorowania i chloronitrowania uzyskuje si¢ w wyniku
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem odbierajac dwie frakcje o zakresie temperatur
wrzenia t, 57-80°C/6mmHg i 85-93°C/5SmmHg. Frakcje druga destyluje si¢ ponownie.
Otrzymuje si¢ 62g (31%) 2-cyjano-2-chloro-1-nitroetanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [56]

[11/020]
3-NITROPROPANAL
CH,NO,
CH,CHO
CsHsNO; CAS: 58657-26-4

MW: 103,078; d*° [57]: 1,3350g/cm?; t,, [57]: 75-76°C/5mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 9,66 (t, 1H), 4,20 (t, 2H), 3,01 (m, 2H)

Otrzymywanie:

CH, NaNo, CH,NO,
_—
CHCHO 8% CH,CHO

W 1000cm? kolbie trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne, wkraplacz, termometr
1 siegajacag dna rurke przez ktéra przepuszcza si¢ gazowy azot sporzadza si¢ roztwor 43,5¢g
azotanu (111) sodu w 125¢cm?® wody i 200cm? tetrahydrofuranu. Zawarto$é kolby chtodzi sie na
tazni lodowej do temperatury ponizej 0°C po czym, intensywnie mieszajgc, wkrapla 33,4cm’
akroleiny, a nast¢pnie 32,5cm’ lodowatego kwasu octowego. Catos¢ miesza si¢ jeszcze 3
godziny w temperaturze 0°C. Nastepnie do kolby wprowadza si¢ 250cm® octanu etylu
i 100cm® nasyconego roztworu wodorowegglanu sodu. Gdy wywigzywanie CO, zakonczy sie,
warstwe organiczng oddziela si¢, a wodng ekstrahuje trzema 50cm® porcjami octanu etylu.
Ekstrakty aczy sic z faza organiczng, przemywa trzema 20cm® porcjami nasyconego
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roztworu chlorku sodu, suszy nad siarczanem magnezu po czym oddestylowuje
rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymuje si¢ 469 (89%) 3-nitropropanalu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [58]

[11/021]
3-NITRO-2-BUTANON
H,C—CHNO,
H,C—C=0
C.H;NO; CAS: 13058-70-3

MW: 117,104; d®° [20]: 1,156g/cm?; t,, [20]: 71-75°C/9mmHg
'H NMR (CDClIs) [59]: 5,3-5,2 (q, 1H), 2,25 (s, 3H), 1,7 (d, 3H)

Otrzymywanie:
Metoda A:

H3C—$HNO2 H,SO, + Na,Cr,0, H3C—(|:HN02

H,C—CHOH 80% H,C—C=0
W 1000cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto mechaniczne umieszcza
siec 111g 3-nitrobutan-2-olu, 150g dichromianu sodu oraz 100cm® wody. Nastepnie w ciagu
6 godzin wkrapla sie schlodzony do 0°C roztwér 98cm?® stezonego kwasu siarkowego w
46cm® wody intensywnie mieszajac mieszaning reakcyjng. Podczas wkraplania kwasu
zawarto$¢ kolby nalezy chlodzié tak, by temperatura w jej wnetrzu wynosita 10-20°C. Catosé
miesza si¢ jeszcze 2 godziny po czym dodaje 300cm® wody 1 oddziela wydzielajaca si¢ oleista
mas¢. Po wysuszeniu na powietrzu surowy produkt destyluje si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 90g (80%) 3-nitro-2-butanonu.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [20]

Metoda B:
[1]Li
[2] CH,COCN H3C—$HN02

30% H,C—C=0
W 1000cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i mieszadto mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym oraz suszke wypelniong wodorotlenkiem sodu roztwarza si¢
1,729 metalicznego litu w 400cm? absolutnego alkoholu t-butylowego, po czym wkrapla do
kolby 20g nitroetanu. Do tak sporzadzonej 1 intensywnie mieszanej suspensji wkrapla si¢
nastgpnie w ciagu 2 godzin 17g §wiezo przedestylowanego cyjanku acetylu, go czym miesza
cato§¢ jeszcze 4 godziny. Nastgpnie mieszaning reakcyjna zadaje sie 100cm® wody, 300cm?
eteru dietylowego, 18g kwasu octowego oraz 10g mocznika. Organiczng faze oddziela sig,
a wodna ekstrahuje czterema 50cm® porcjami eteru dietylowego. Ekstrakty i faze organiczna
taczy sig, przemywa woda, suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu i destyluje pod
zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 11,6g (30%) 3-nitro-2-butanonu.
Zrodto przepisu preparatywnego: [60]

CH,CH,NO,
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[11/022]
KWAS 2-CHLORO-3-NITROPROPANOWY

C|IH2N02
Cl—CHCOOH

CsH4NO,CI CAS: 74645-27-5
MW: 153,522; t, [56]: 72-74°C
Otrzymywanie:

CH NO,Cl CH,NO,

2 —_— |

CHCOOH 40% Cl—CHCOOH

Do phluczki szklanej zawierajacej 11,8g kwasu akrylowego ochtodzonej do 0°C za pomoca
mieszaniny suchy 16d/ aceton powoli dozuje si¢ 15,6g chlorku nitrylu. Catos¢ miesza si¢
nastepnie przez godzing za pomocg mieszadla magnetycznego, po czym usuwa nadmiar
chlorku nitrylu pod zmniejszonym ci$nieniem. Uzyskana syropowata masa powoli
krystalizuje w temperaturze 0-5°C. Mase tg zadaje si¢ benzenem i oddziela nierozpuszczalng
gumowatg mase¢. Roztwor zateza si¢ i schladza. Wytracajace si¢ krysztaty odfiltrowuje sig¢
i rekrystalizuje z benzenu. Otrzymuje si¢ 11,4g (40%) estru etylowego kwasu
2-nitropropanowego.

Zrédto przepisu preparatywnego: [56]

[11/023]
ESTER ETYLOWY KWASU 2-NITROPROPANOWEGO
H,C—CHNO,
COOC,H,
CsHaNO, CAS: 2531-80-8

MW: 147,13; d* [61]: 1,13g/cm®; t,, [61]: 55°C/ImmHg
'H NMR (CDCls) [62]: 5,18 (g, 1H), 4,26 (g, 2H), 1,77 (d, 3H), 1,28 (t, 3H)

Otrzymywanie:

H,C—CHBr NaNo, H,C—CHNO,
| — |
COOCH, 6% COOC,H,

W 1000cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszcza
sic 600cm® dimetyloformamidu, 54,69 estru etylowego kwasu 2-bromopropanowego, 369
azotanu (I11) sodu i 40g bezwodnego 1,3,5-trihydroksybenzenu (lub 52g dihydratu 1,3,5-
trihydroksybenzenu). Cato$¢ schtadza si¢ do temperatury pokojowej, po czym miesza przez
2,5 godziny. Nastepnie zawartos$¢ kolby wylewa si¢ do 1200cm® wody, po czym ekstrahuje
300cm?® a nastepnie jeszcze czterema 100cm® porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty
laczy sig, suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 29,1g (62%) estru etylowego
kwasu 2-nitropropanowego.

Zrodto przepisu preparatywnego: [61]
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[11/024]
ESTER METYLOWY
KWASU 2-CHLORO-3-NITROPROPANOWEGO

CH,NO,
Cl—CHCOOCH,

C4HsNO,CI CAS: 6124-35-2

MW: 167,549; d®° [56]: 1,389g/cm®; t,, [56]: 88°C/4mmHg

Otrzymywanie:

ﬁHz NO,Cl1 ?H 2NO )

CHCOOCH, ~ 50% Cl—CHCOOCH,

Do pluczki szklanej zawierajacej 142g akrylanu metylu ochtodzonego do -5°C dodaje sie
130g chlorku nitrylu w ciggu 6 godzin. Mieszaning reakcyjng chlodzi si¢ za pomoca
mieszaniny suchy léd/aceton. Po zakonczeniu dozowania mieszaning poreakcyjng powoli
doprowadza si¢ do temperatury pokojowej 1 miesza jeszcze przez 2 godziny.
Nieprzereagowang cze$¢ chlorku nitrylu oraz zawarte w masie poreakcyjnej tlenki azotu
usuwa si¢ nastepnie na pompce wodnej. Rozdziat produktow chlorowania i chloronitrowania
uzyskuje si¢ w wyniku destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem odbierajac dwie frakcje
o zakresie temperatur wrzenia 43-82°C/18mmHg i 72-110°C/2-4mmHg. Frakcje druga
destyluje si¢ ponownie. Otrzymuje si¢ 132g (50%) estru metylowego kwasu 2-chloro-3-
nitropropanowego

Zrédlo przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [56]

[11/025]
NITROBURSZTYNIAN DIMETYLU
H,C00C—CHNO,
H,COOC—CH,
CsHoNO, CAS: 28081-31-4

MW: 191,141; t,, [63]: 85°C/0,07mmHg

'H NMR (CDCls) [4]: 5,24 (t, 1H), 3,75 (s, 3H), 3,68 (s, 3H), 3,38 (d, 2H)

Otrzymywanie:

BrCH,COOCH, + CH;ONa H3COOC—$HNO2
27% H,COOC—CH,

H,COOC—CH,NO,

W 1000cm® kolbie kulistej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i chodnice zwrotng
zamknieta suszka z chlorkiem wapnia umieszcza sie 28,2g bromooctanu metylu, 500cm’
bezwodnego N,N-dimetyloacetamidu i 20g nitrooctanu metylu. Roztwoér miesza si¢
energicznie i szybko wprowadza roztwér uzyskany przez roztworzenie 3,9g sodu w 140cm®
metanolu. Powstala zawiesing miesza si¢ 16h w temperaturze pokojowej. Nastepnie
zawartos$¢ kolby rozciencza sie¢ 200cm® benzenu po czym wytrzasa z 800cm® schtodzone;j
wody. Warstwe wodna oddziela sie, zakwasza 2-3cm® stezonego kwasu solnego, po czym
ekstrahuje trzema 100cm® porcjami benzenu. Ekstrakty laczy sie z warstwa organiczna
I suszy nad bezwodnym siarczanem sodu. Rozpuszczalnik oddestylowuje si¢ na wyparce
obrotowej, a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 8,5g (27%)
nitrobursztynianu dimetylu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [63]
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[11/026]
1,1-DINITROETAN

CH,CH(NO,),

C,H4N,O4 CAS: 600-40-8

MW: 120,065; d?° [64]: 1,355g/cm®; t,, [64]: 55-56°C/4,5mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 6,30 (g, 1H), 2,14 (d, 3H)

Otrzymywanie:

[1] NaOH + NaNO,
[2] AgNO,
CH,CH,NO, ———=—= CH,CH(NO,),

W 500cm?® kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr sporzadza si¢ roztwor
70,59 azotanu srebra w 120cm® wody i wprowadza kilka kropli nasyconego wodnego
roztworu wodorotlenku sodu (powinno pojawi¢ delikatne si¢ zmetnienie pochodzace od
tlenku srebra). Do roztworu wprowadza si¢ 130cm® eteru dietylowego. Osobno sporzadza sie
roztwor 8,59 wodorotlenku sodu i 4g azotanu (111) sodu w 80cm?® wody, do ktorego (chtodzac
cato$¢ do temperatury ponizej 20°C) powoli dodaje sie 15g nitroetanu. Tak sporzadzona
mieszaning wkrapla si¢ nastepnie do roztworu azotanu srebra chlodzac go za pomoca tazni
lodowej tak, by podczas wkraplania temperatura utrzymywata si¢ w granicach 0-5°C. Po
zakonczeniu wkraplania calo$§¢ miesza si¢ jeszcze Sminut, po czym usuwa lazni¢ lodowa
i miesza kolejne 30minut. Nastepnie wytracony osad odfiltrowuje si¢ i przemywa 50cm®
mieszaniny benzen — eter dietylowy (1:1 obj.). Przesgcz i roztwor uzyskany w wyniku
przemywania osadu taczy si¢, suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu i oddestylowuje
eter dietylowy na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ poddaje si¢ destylacji pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymuje si¢ 18,9¢g (78%) 1,1-dinitroetanu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [64]

[11/027]
2,2-DINITROETAN-1-OL
CHNO,),
CH,0H
CoHaN,Os CAS: 29609-98-1

MW: 136,064; t, [65]: 2-3°C; t,, [65]: 50-60°C/0,2mmHg

Otrzymywanie:

[1] KOH + KNO,

[2] H,SO,
Br—CHNO, CH(NO
| 55% |

CH,0H CH,0H

2)2

W 250cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i mieszadto mechaniczne
sporzadza sie roztwor 51g 2-bromo-2-nitroetanolu w 75cm® metanolu. Nastepnie intensywnie
mieszajac i utrzymujac temperature ponizej -5°C (za pomoca mieszaniny chtodzacej suchy
l6d + aceton) powoli dodaje si¢ roztwor otrzymany w wyniku rozpuszczenia 31g azotanu (I1I)
potasu w 45cm® wody. Po zakonczeniu wkraplania w ten sam sposdb wprowadza si¢ roztwor
27,59 wodorotlenku potasu w 20cm® wody. W momencie gdy zawartoé kolby zaczyna
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krystalizowa¢ temperatur¢ w jej wnetrzu podnosi si¢ do 7-10°C. Po wprowadzeniu calego
roztworu wodorotlenku potasu cato§¢ schtadza si¢ do 0°C, a nastgpnie odfiltrowuje si¢
wydzielong z6ttg sol. Sol te przemywa si¢ 5cm® metanolu a nastepnie wytrzgsa przez 15minut
z 45cm°. Tak oczyszczony osad ponownie odfiltrowuje sie, przemywa dwiema 5cm?® porcjami
zimnego metanolu 1 suszu w eksykatorze prézniowym. Suchy potprodukt wprowadza si¢
nastepnie do 50cm® wody z lodem o temperaturze 3°C po czym - intensywnie mieszajac -
wkrapla roztwér 1,6cm? stezonego kwasu siarkowego w 15¢cm® wody. Uzyskana mieszanine
ekstrahuje si¢ pigcioma 10cm® porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty laczy sie
i suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu a nastgpnie odparowuje eter na wyparce
obrotowej ogrzewajac kolbke woda o temperaturze nie przekraczajacej 40°C. Pozostato§é
poddaje si¢ destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 12g (30%) 2,2-
dinitroetanolu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [65]

[11/028]
2-CHLORO-2,2-DINITROETAN-1-OL
o
O,N—C—NO,
CH,OH
CoHaN,05Cl CAS: 918-53-6

MW: 170,509; t,[66]: 40-42°C; t,, [66]: 68-70°C/3mmHg

Otrzymywanie:

CH,OH [1] KOH cl
[ 2 [21c, |
ozN—cls—No2 T ozN—(ls—No2
5%
CH,OH CH,0H

W 1000cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadlo mechaniczne
i wkraplacz sporzadza si¢ roztwor 166g 2,2-dinitropropano-1,3-diolu w 500cm?® etanolu
Nastepnie, utrzymujac wewnatrz kolby temperature 0-5°C, wkrapla si¢ roztwor uzyskany
przez rozpuszczenie 71,2g wodorotlenku potasu w 100cm® wody. Cato$¢ miesza sie jeszcze
15 godzin w temperaturze 0°C, po czym wytracony osad soli potasowej 2,2-dinitroetan-1-olu
odfiltrowuje si¢ i przemywa etanolem a nastgpnie eterem dietylowym. Nastepnie w 1500cm®
kolbie kulistej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne 1 siggajaca dna rurke do
przepuszczania gazu sporzadza si¢ suspensj¢ otrzymanej soli w 1000cm® eteru dietylowego.
Chlodzac zawarto$¢ kolby do temperatury -5+-10°C przepuszcza sie przezen powoli gazowy
chlor tak dlugo, az zaniknie osad soli 2,2-dinitroetan-1-olu. Zawartos¢ kolby filtruje sie,
aprzesagcz odparowuje do sucha na wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 143g (85%) 2-chloro-2,2-dinitroetan-1-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]
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[11/029]
1,2-DICHLORO-2,2-DINITROETAN

¢l
O,N—C—NO,
CH,CI
C,H,N,0,Cl, CAS: 4100-03-2
MW: 188,955 t,, [66]: 45-47°C/5mmHg
Otrzymywanie:
(|:1 SOCI, + CH,N*HCI (|:1
O,N—C—NO, - O,N—C—NO,
CH,0H ' CH,CI

W 150cm® kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, mieszadto mechaniczne
i wkraplacz sporzadza si¢ roztwér 36,3g 2-chloro-2,2-dinitretan-1-olu w 100cm?® eteru
dietylowego. Cato$¢ ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotng przez 6 godzin, wprowadzajac w
migdzyczasie w kilku porcjach 1g chlorowodorku pirydyny. Nastepnie ogrzewanie
kontynuuje si¢ jeszcze przez 12 godzin, po czym oddestylowuje nadmiar chlorku tionylu na
wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
33,50 (83%) 1,2-dichloro-2,2-dinitroetanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [66]

[11/030]
2-AMINO-1,1-DINITROETAN
(liH(NOZ)2
CH,NH,
C2HsN;0, CAS: 10119-99-0
MW: 135,079; t,[67]: 122°C
Otrzymywanie:
§(N02)3 NH, (|:H(Noz)2
CH, 85% CH,NH,

W 750cm® phuczce sporzadza si¢ roztwor 66g 1,1,1-trinitroetanu w 500cm® metanolu. Po
czym przez 3 godziny przepuszcza przez pluczke gazowy amoniak delikatnie chlodzac
mieszaning reakcyjna tak, by temperatura wewnatrz phuczki wynosita 35-40°C. Wydzielajace
si¢ krysztaty odfiltrowuje si¢, przemywa eterem dietylowym i suszy. Z przesaczu usuwa sig,
pod zmniejszonym ci$nieniem nadmiar amoniaku a otrzymany roztwoér silnie chtodzi.
Wydzielajace si¢ krysztaly odfiltrowuje si¢. Lacznie otrzymuje si¢ 11,9g (85%) 2-amino-1,1-
dinitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [67]
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[11/031]
1,1,1-TRINITROETAN

CNO,),

CH,
C2H3N306 CAS: 595-86-8
MW: 165,062; t; [68]: 57°C
Otrzymywanie:

CH,I + PTC
CH(NO,), #, (E(Noz)s
49% CH

3

W okraglodennej kolbce zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, termometr i wkraplacz
sporzadza si¢ roztwor 0,2g wodorotlenku sodu w 2cm’ wody, po czym intensywnie mieszajac
i chlodzac zawarto$¢ kolby do temperatury ponizej 20°C powoli wkrapla 0,769
trinitrometanu. Po zakonczeniu wkraplania do kolby wprowadza sie Sem® jodku metylu oraz
13,99 chlorku tri-(n-butylo)-amoniowego. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 8 godzin po czym
odstawia na kolejne 16 godzin. Nastepnie zawartos¢ kolby filtruje si¢ a przesacz przemywa
dwukrotnie 5% roztworem tiosiarczanu sodu oraz pigcioma porcjami wody. Uzyskang ciecz
suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym oddestylowuje jodek metylu.
Potstatg pozostatos$¢ krystalizuje si¢ z heksanu. Otrzymuje si¢ 0,4g (49%) 1,1,1-trinitroetanu.
Zrédto przepisu preparatywnego: [68]

[11/032]
2-CHLORO-1,1,1-TRINITROETAN
GINO,);
CH,CI
C2H;N306Cl CAS: 4100-02-1

MW: 199,507; d?° [69]: 1,5673g/cm?; t,, [66]: 64-65°C/10mmHg
'H NMR (CCla) [66]: 4,77 (s, 2H)

Otrzymywanie:

(lj(N02)3 SOCl, + C;H;N*HCl $(N02)3
CH,OH 81% CH,CI

W 150cm? kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w chtodnicg zwrotng oraz wkraplacz sporzadza si¢
roztwor 68g 2,2,2-trinitroetan-1-olu w 70cm? chlorku tionylu. Cato$é ogrzewa si¢ do wrzenia
1 w ciggu 6 godzin dodaje porcjami 1g chlorowodorku pirydyny. Nastgpnie zawartos¢ kolby
chtodzi si¢, oddestylowuje nadmiar chlorku tionylu na wyparce obrotowej, a pozostalos¢
destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt destyluje si¢ powtornie. Otrzymuje
si¢ 61g (81%) 2-chloro-1,1,1-trinitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]
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[11/033]
2,2,2-TRINITROETAN-1-OL

cNoy),
CH,OH
C,H3N30O, CAS: 918-54-7

MW: 181,08; t; [66]: 71-72°C
'H NMR (CDsCOCDs) [70]: 6,32 (t, 1H); 5,17 (d, 2H)

Otrzymywanie:
HCHO + KOH C(NO,),
|

86% CH,OH

W 400cm® zlewce sporzadza sie roztwor 64,4g wodorotlenku potasu w 60cm® wody i 140cm®
etanolu, po czym wkrapla 98g tetranitrometanu intensywnie mieszajac catos¢ i utrzymujac
temperature w granicach 15-20°C. Tworzaca sie potasowa sél nitroformu odfiltrowuje sie,
przemywa 50cm® zimnej wody, 50cm® etanolu i ponownie 50cm® zimnej wody. Sél
natychmiast rozpuszcza si¢ w 160cm® wody po czym w jednej porcji wprowadza 45cm® 40%
formaliny i 50cm® stezonego kwasu solnego. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 2 godziny w
temperaturze pokojowej, po czym ekstrahuje chlorkiem metylenu. Ekstrakt suszy si¢ nad
siarczanem magnezu, filtruje 1 odparowuje do sucha. Pozostalo$¢ krystalizuje si¢
z czterochlorku wegla. Otrzymuje si¢ 78,8g (86%) 2,2,2-trinitroetan-1-olu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [66]

C(NO,),

[11/034]
1,2-DICHLORO-1,1,2,2-TETRANITROETAN
Cl—?(NOz)z
Cl—C(NO,),
C,N,4O4Cl, CAS: 2972-96-5
MW: 278,95; t,[66]: 104-105°C
Otrzymywanie:
[1] KNO,
?(N02)3 [2] CL, Cl—(lj(NOZ)2
CH,CI 83% Cl—C(NO,),

W 150cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne sporzadza sie roztwor
6,29 1-chloro-2,2,2-trinitroetanu i 24,8g azotanu (I11) potasu w 77cm® 60% metanolu. Catosé
miesza si¢ przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, po czym odfiltrowuje wytracony
osad soli dipotasowe;j tetranitroetanu. Osad przemywa si¢ dwiema porcjami metanolu i suszy,
po czym sporzadza zen suspensje w 150cm? eteru dietylowego. Nastepnie, przez suspensje
przepuszcza si¢ powoli gazowy chlor utrzymujac temperatur¢ mieszaniny w granicach
-5+-10°C. Gdy chlor przestanie si¢ absorbowaé¢ w mieszaninie cato$é filtruje sie i odparowuje
eter. Pozostatlo$§¢ oczyszcza si¢ przez sublimacje. Otrzymuje si¢ 7g (83%) 1,2-dichloro-
tetranitroetanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [66]
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[11/035]
HEKSANITROETAN

cmo,),
C(NO,),
C2NgO12 CAS: 918-37-6
MW: 300,055.; t; [66]: 150°C
Otrzymywanie:
[1] KNO,
?(N02)3 [2]1 H,SO, + HNO, _ ?(N02)3
CH,Cl1 84% C(NO,),

W 150cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne sporzadza sie roztwor
15,1g 1-chloro-2,2,2-trinitroetanu i 60g azotanu (I11) potasu w 190cm® 60% metanolu. Calosé
miesza si¢ przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, po czym odfiltrowuje wytracony
osad soli dipotasowej tetranitroetanu. Osad przemywa si¢ dwiema porcjami metanolu i suszy,
po czym sporzadza si¢ zeh suspensje w 50cm® chlorku metylenu. Do intensywnie mieszanej
suspensji wkrapla si¢ 100cm® schtodzonego do -10°C stgzonego kwasu siarkowego
utrzymujagc w mieszaninie reakcyjnej temperature -10+0°C. Nastepnie wprowadza si%‘
mieszaning nitrujaca uzyskang przez zmieszanie 35cm® stezonego kwasu siarkowego z 30cm
dymigcego kwasu azotowego. Po wprowadzeniu mieszaniny nitrujacej temperatura podnosi
sie do 50°C i utrzymuje na tym poziomie przez okoto 30minut. Nastepnie organiczng warstwe
oddziela si¢, suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym odparowuje do sucha pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 19g (84%) heksanitroetanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]

[111/001]
1-NITROPROPAN

CH,CH,CH,NO,
CaH/NO, CAS: 108-03-2

MW: 89,0941; d® [71]: 0,99g/cm?; t,, [72]: 55°C/40mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 4,40 (t, 2H), 2,08 (m, 2H), 1,02 (t, 3H)

Otrzymywanie:
NaNO,

CH,CH,CH,Br ——————= CH,CH,CH,NO,
W 100cm? kolbie zaopatrzonej w chtodnicg zwrotng umieszcza si¢ roztwor 25g azotanu (I1I)
sodu w 60cm® wody, 2,6g weglanu sodu oraz 10cm® 1-bromopropanu i roztwér 1,1g
wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego w 10cm® chloroformu. Cato$¢ miesza si¢ przez
6 godzin, po czym oddziela fazg organiczng, suszy nad siarczanem magnezu i oddestylowuje
chloroform na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymuje si¢ 6g (61%) 1-nitropropanu.
Zrodlo przepisu preparatywnego: [72]
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[111/002]
2-NITROPROPAN

H,C—CHNO,

CH,

CsH/NO; CAS: 79-46-2

MW: 89,0941; d® [73]: 0,99g/cm?; t; [74]: -91,3°C/; ty [75]: 119-120°C
'H NMR (CDCls) [76]: 4,62 (m, 1H), 1,51 (m, 6H)

Otrzymywanie:
H,C—CHI _ NaNO, H,C—CHNO,
| —_— |

CH, 35% CH,

W 500cm? kolbie zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i mieszadto mechaniczne sporzadza si¢
roztwér 17g mocznika w 250cm*® N,N-dimetyloformamidu, po czym wprowadza sic 10g
azotanu (III) sodu 1 miesza calo$¢ az do uzyskania klarownego roztworu. Nastepnie, przez
kapilare siggajaca dna kolby powoli dozuje si¢ gazowy argon i w ciggu 5 godzin wkrapla
18cm? 2-jodopropanu intensywnie mieszajac catos¢. Uzyskang mieszaning zadaje si¢ 300cm®
zimnej wody a nastepnie 100cm® eteru dietylowego. Eterowa warstwe oddziela sie, a wodna
ekstrahuje czterokrotnie 50cm® porcjami eteru dietylowego. Wszystkie pie¢ eterowych
ekstraktow tgczy sig¢, przemywa dwiema porcjami 25% roztworu tiosiarczanu sodu dwiema
100cm® porcjami nasyconego roztworu wodorowgglanu sodu, a nastgpnie suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezu. Eter oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym cis$nieniem. Otrzymuje si¢ 4,6g (35%) 2-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [76]

[111/003]
1-CHLORO-1-NITROPROPAN
CI—CHNO,
CH,CH,
C3HeNOCI CAS: 600-25-9

MW: 123,539; d*® [39]: 1,209g/cm?; t,, [40]: 55°C/26mmHg
'H NMR (CDCls) [4]: 5,58 (t, 1H), 1,92 (m, 2H), 0,95 (t, 3H)

Otrzymywanie:

[1] KOH
[21Cl,  CI—CHNO,

CH,CH,CH,NO, . |
93% - CH,CH,

W 500cm? kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz z ptaszczem
chlodzacym wypelionym suchym lodem i si¢gajaca dna rurke, przez ktora przepuszcza si¢
gazowy azot, sporzadza si¢ roztwér 22,2g wodorotlenku potasu w 150cm® wody. Kolbe
schtadza do temperatury 25°C i wkrapla 30,1cm? 1-nitropropanu. Osobno sporzadza si¢
roztwér 60g chloru w 50cm® chlorku metylenu i umieszcza w schtodzonym wkraplaczu.
Nastepnie, mieszajac zawarto$¢ kolby wkrapla si¢ w ciggu kilku minut roztwor chloru.
Organiczng warstwe szybko oddziela si¢, a wodna ekstrahuje 50cm® chlorku metylenu.
Organiczne roztwory taczy si¢, suszy nad siarczanem magnezu, a nastgpnie odparowuje na
wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod cisnieniem 26mmHg. Otrzymuje si¢ 37,8g
(93%) 1-chloro-1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [40]
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[111/004]
2-CHLORO-1-NITROPROPAN

CH,NO,
Cl—CHCH,
C3HgNO,CI CAS: 503-765-4
MW: 123,539; d® [77]: 1,2338g/cm?; t,, [77]: 32-33°C/1mmHg

Otrzymywanie:

CH, NOCI CH,NO,
—_—
CHCH, 53% Cl—CHCH,

W 500cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadto magnetyczne i wkraplacz
zaopatrzony w plaszcz chlodzacy wypelniony suchym lodem umieszcza si¢ roztwor
sporzadzony przez rozpuszczenie 10,5g propenu w 200cm® suchego eteru dietylowego.
Zawarto$¢ kolby chlodzi si¢ za pomoca tazni wypelnionej mieszaning suchy l6d/aceton, po
czym w ciagu trzech godzin wkrapla si¢ powoli 20,5g chlorku nitrylu utrzymujac temperaturg
ok. -5°C. Nastepnie taZnie chlodzaca usuwa sie i powoli doprowadza mieszaning do
temperatury pokojowej a nastepnie filtruje 1 oddestylowuje eter na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 16,5g (53%) 2-chloro-
1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [77]

[111/005]
1-CHLORO-2-NITROPROPAN
H,C—CHNO,
CH,CI
CaHsNO,CI CAS: 2425-66-3

MW: 123,539; d?° [69]: 1,2418g/cm?; t,,[78]: 81-82°C/28mmHg
Otrzymywanie:
H,C—CHNO, PCl H,C—CHNO,
CH,OH 47% CH,CI

W Kkolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i mieszadlo mechaniczne
umieszcza sie 15,2cm’ pentachlorku fosforu. Nastgpnie wprowadza si¢ kroplami 13,5cm®
2-nitropropan-1-olu. Mieszanina szybko rozgrzewa si¢. Po wprowadzeniu catego
nitroalkoholu cato§¢ miesza si¢ jeszcze chwilg, po czym traktuje woda. Organiczna,
zielonkawo zabarwiong warstw¢ oddziela si¢ a wodng ekstrahuje dwiema porcjami eteru
dietylowego. Polaczone ekstrakty suszy si¢ nad bezwodnym chlorkiem wapnia. Nastgpnie
eter odparowuje sie na wyparce obrotowej, a pozostalos¢ destyluje pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymuje si¢ 32g (47%) 1-chloro-2-nitropropanu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [78]
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[111/006]
1-BROMO-1-NITROPROPAN

Br—CHNO,
CH,CH,
C3HeNO,Br CAS: 5447-96-1

MW: 167,99; d®° [39]: 1,5907g/cm?; t,, [40]: 50°C/4mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 5,88 (t, 1H), 2,52-2,20 (m, 2H), 1,08 (t, 3H)

Otrzymywanie:

[1] KOH
CHNO, _ [IBn _ Br—CHNO,
_—
CH,CH, 2% - CH,CH,

W 100cm?® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz zaopatrzony
w plaszcz chtodzacy wypehiony suchym lodem i siegajaca dna rurke, przez ktorg
przepuszcza si¢ gazowy azot, sporzadza si¢ roztwor 2,1g wodorotlenku potasu w 30cm® wody
i 10cm® metanolu. Kolbe schtadza do temperatury 25°C i wkrapla powoli 2,8cm®
1-nitropropanu. Osobno sporzadza si¢ roztwor 4,9¢ bromu w 50cm® chlorku metylenu
I umieszcza w schtodzonym wkraplaczu. Nastepnie, intensywnie mieszajgc zawarto$¢ kolby
wkrapla si¢ w ciagu kilku minut roztwér bromu. Organiczng warstwe szybko oddziela sie,
awodna ekstrahuje 20cm® chlorku metylenu. Organiczne roztwory taczy si¢, przemywa
20cm?® wody, suszy nad siarczanem magnezu, a nastgpnie odparowuje rozpuszczalnik na
wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢ pod cisnieniem 4mmHg. Otrzymuje si¢ 4,9g
(92%) 1-bromo-1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [40]

[111/007]
2-BROMO-2-NITROPROPAN
o,
Br—(liNO2
CH,
C3HsNO,Br CAS: 5447-97-2

MW: 167,99; d*° [39] 1,604g/cm?; t,, [79]: 71-74/50mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 2,25 (s, 6H)

Otrzymywanie:

CH, CH,

[ NaOH + Br, |
C=NOH ————— = Br—CNO,
| 18% |

CH CH

3 3

W 1200cm?® zlewce sporzadza sie roztwor 176g wodorotlenku sodu w 500cm® wody. Roztwor
chlodzi si¢ na tazni lodowej po czym powoli wprowadza 192g bromu. Nastepnie, utrzymujac
zawarto$¢é zlewki w temperaturze nie przekraczajacej 5°C powoli wkrapla sie roztwor
uzyskany przez rozpuszczenie 16g wodorotlenku sodu a nastgpnie 14,69 oksymu acetonu
w 200cm® wody. Cato$é miesza sie jeszeze 15 minut, po czym ekstrahuje eterem naftowym.
Niebieski ekstrakt przemywa si¢ woda 1 zagegszcza do objetosci 50cm’ oddestylowujac
nadmiar eteru naftowego na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ po oddestylowaniu eteru zadaje
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sic 100cm® stezonego kwasu azotowego, przemywa 100cm® wody, po czym ekstrahuje eterem
naftowym. Eterowy ekstrakt przemywa si¢ 5% roztworem wodorotlenku sodu i woda po
czym suszy nad siarczanem sodu. Eter oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej,
a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 6,1g (18%) 2-bromo-2-
nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [79]

[111/008]
2-FLUORO-2-CHLORO-1-NITROPROPAN
CH,NO,
Cl—C—CH,
|
F
C3HsNO,FCI

MW: 141,53; t,,[44]: 55-57°C/46mmHg
'H NMR (CCls) [44]: 4,82 (s, 2H), 2,10 (s, 3H)

Otrzymywanie:

ﬁH2 NO,BF, ?HzNOz
_—
Cl—c 58% Cl—C—CH,
CH F

3
W trdjszyjnej kolbie umieszczonej na tazni aceton/suchy 16d i zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne oraz kapilar¢ siggajaca dna, przez ktéra przepuszczany jest gazowy azot
sporzadza si¢ roztwor 1,52g 2-chloropropenu w 10cm® chlorku metylenu. Nastepnie,
utrzymujgc wewnatrz kolby temperature —30+-40°C i intensywnie mieszajgc zawarto$¢ kolby
wprowadza si¢ suspensje 2,8g tetrafluoroboranu nitroniowego w 30cm?® cieklego ditlenku
siarki. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 45-60 minut w temperaturze —30+-40°C, az do uzyskania
klarownej mieszaniny, po czym zadaje 50cm® heksanu i 50cm® wody. Organiczna warstwe
oddziela si¢, a wodng ekstrahuje dwiema 10cm® porcjami heksanu. Organiczng faze
i ekstrakty taczy sig, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu, po czym oddestylowuje heksan
na wyparce obrotowej. Pozostalo§¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
1,69 (58%) 2-fluoro-2-chloro-1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [44]

[111/009]
2-FLUORO-2,3-DICHLORO-1-NITROPROPAN
CH,NO,
Cl—C—CH,Cl
F
CsH,NO,FC, CAS: 13071-88-0

MW: 175,975; t,,[44]: 70-72°C/9mmHg
'H NMR (CCls) [44]: 5,03 (s, 2H), 4,10 (s, 2H)
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Otrzymywanie:

ﬁH2 NO,BF, (lezNO2
—_—
CcI—¢ 75% Cl—C—CH,CI
CH,CI F

W trdjszyjnej kolbie umieszczonej na tazni aceton/suchy 10d i zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne oraz kapilar¢ siegajaca dna, przez ktérg przepuszczany jest gazowy azot
sporzadza sie roztwér 2,22g 1,2-dichloropropenu w 10cm® chlorku metylenu. Nastepnie,
utrzymujac wewnatrz kolby temperature —30+-40°C i intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby
wprowadza si¢ suspensje 2,8g tetrafluoroboranu nitroniowego w 30cm® cieklego ditlenku
siarki. Calo$é miesza sie jeszcze 45-60 minut w temperaturze —30+-40°C, az do uzyskania
klarownej mieszaniny, po czym zadaje 50cm® heksanu i 50cm® wody. Organiczng warstwe
oddziela si¢ a wodna ekstrahuje dwiema 10cm® porcjami heksanu. Organiczna faze i ekstrakty
faczy sig, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu, po czym oddestylowuje heksan na wyparce
obrotowej. Pozostatlos¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 2,6g (75%)
2-fluoro-2.3-dichloro-1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [44]

[111/010]
1-NITROPROPAN-2-OL
CH,NO,
H,C—CHOH
C3H;NO; CAS: 164203-06-9

MW: 103,078; t,,[20]: 86-89°C/8mmHg
IH NMR (CDCls) [80]: 4,41 (s, 1H), 4,40+4.20 (s, 2H), 3,79 (m, 1H), 1,20 (d, 3H)

Otrzymywanie:

Metoda A
CH,CHO + KOH (HNO,
_—
CHNO, ——— H,C—CHOH

W kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadto mechaniczne, wkraplacz
i chlodnice zwrotng umieszcza sic 107cm® nitrometanu, 100cm® 95% etanolu i 4cm®
10M roztworu wodorotlenku sodu, a nastgpnie powoli wkrapla intensywnie mieszajac 112g
aldehydu octowego z taka predkoscia, aby temperatura masy reakcyjnej utrzymywata si¢ w
granicach 30-35°C. Po wprowadzeniu ok. 2/3 aldehydu do masy reakcyjnej dodaje sie kolejne
4cm® 10M roztworu wodorotlenku sodu oraz 15cm® wody, a nastgpnie wkrapla pozostata
cze$¢ aldehydu. Roztwor pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej przez 4dni, po czym
neutralizuje si¢ go 20% HCI i odparowuje etanol na wyparce obrotowej. Pozostato§¢ poddaje
si¢ destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje sie 104g (50%) 1-nitropropan-2-olu
Zrédlo przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [81]
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Metoda B

CH,CHO + KF (HNO,
CHNO, ————= n,c—CHoH

W kolbie sporzadza si¢ roztwor 10cm® nitrometanu i 5,2cm® aldehydu octowego w 50cm?®
2-propanolu, a nast¢pnie powoli wrowadza 0,7g fluorku potasu. Podczas dozowania fluorku
potasu kolbe nalezy chlodzi¢ w temperaturze 0°C. Nastepnie laznie lodowa usuwa sie
I powoli doprowadza mieszaning reakcyjng do temperatury pokojowej, po czym miesza
jeszcze 15minut. Uzyskana emulsje zadaje si¢ 50cm® wody i ekstrahuje trzema 50cm?®
porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty taczy sie, suszy nad bezwodnym siarczanem
magnezu i odparowuje eter na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ poddaje si¢ destylacji pod
zmniejszonym cis$nieniem. Otrzymuje sie 8,2g (85%) 1-nitropropan-2-olu

Zrodto przepisu preparatywnego: [80]

Metoda C
CH,CHO + K,CO, ?HQNOQ
_—
CHNO, —— H,C—CHOH

W 500cm® kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne z uszczelnieniem
hydraulicznym, chtodnice 1 wkraplacz sporzadza si¢ mieszaning 114cm® nitrometanu i 0,19
bezwodnego weglanu potasowego. Do mieszaniny tej wkrapla sie 112cm® aldehydu octowego
rozpuszczonego w 80cm®wody intensywnie mieszajac zawarto$é kolby. W czasie wkraplania
temperatura mieszaniny reakcyjnej podnosi si¢ szybko tak, ze nalezy ja chtodzi¢ z zewnatrz.
Po wkropleniu roztworu aldehydu zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ w temperaturze 50° przez 3-6
godzin, a nastgpnie pozostawia W temperaturze pokojowej na 12h i zakwasza kwasem
octowym do uzyskanie odczynu obojetnego. Produkt reakcji ekstrahuje 1000cm® eteru
dietylowego, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
125g (60%) 1-nitropropan-2-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [5]

[111/011]
2-NITROPROPAN-1-OL
H,C—CHNO,
CH,OH
CsH,NO; CAS: 2902-96-7

MW: 105,093; d® [82]: 1,1841g/cm?; t,,[82]: 99°C/10mmHg
'H NMR (CDCls) [83]: 4,65 (m, 1H), 3,93 (dd, 1H), 3,83 (dd, 1H), 3,32 (s, 1H),
1,47 (d, (3H)

Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] NaOH
[2] HCHO

[31CH;COOH  H C—CHNO,
CH,CHNO, ———— |
50% CH,OH
W 500cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto mechaniczne umieszcza
si¢ roztwor 28,6g wodorotlenku sodu i 160cm? wody. Nastepnie wprowadza si¢ kroplami

53,4cm® nitroetanu, calo§é mieszajac intensywnie i utrzymujgc temperatur¢ w granicach
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0-5°C. Po uptywie 20min od wprowadzenia ostatniej kropli nitroetanu mieszaning reakcyjna
doprowadza si¢ do temperatury 20°C i utrzymuje w niej przez dziesig¢ minut. Nastepnie
calos¢ ponownie oziebia si¢ do temperatury 0°C i wkrapla 76,4cm® 26% formaliny.
Po wprowadzeniu formaliny roztwdr pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej na
24 godziny. Nastepnie calo$¢ ozigbia si¢ do 0°C i wkrapla w ciggu 20min 47cm’ lodowatego
kwasu octowego. W trakcie dodawania kwasu utrzymuje si¢ temperatur¢ mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 0-5°C. Po wkropleniu kwasu cato$¢ pozostawia si¢ w temperaturze
pokojowej na 2 godziny, po czym ekstrahuje czterema 50cm’porcjami eteru dietylowego.
Potaczone ekstrakty suszy si¢ siarczanem magnezu. Nastgpnie eter odparowuje si¢ na
wyparce obrotowej, a pozostatos¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 32g
(50%) 2-nitropropan-1-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [83]

Metoda B:
KF + HCHO H.C—CHNO
CH,CHNO, ————— | 2
62% CH,OH
Do 750cm® kolby tr6jszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 30g paraformu, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu. Zawarto$é
kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym wkrapla
powoli 71,5cm? nitroetanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$é miesza si¢ jeszcze przez
6 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej. Pozostato$¢
przemywa si¢ woda a uzyskang oleista mas¢ ekstrahuje eterem dietylowym. Ekstrakt suszy si¢
nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym oddestylowuje eter na wyparce obrotowe;.
Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 65g (62%)
2-nitropropan-1-olu.
Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [84]

[111/012]
3-NITROPROPAN-1-OL
CH,NO,
CH,CH,OH
C3H;NO; CAS: 25182-84-7

MW: 105,094; t,, [57]: 80-85 °C/1mmHg
'H NMR (CDClIs) [5]: 3,92 (t, 1H), 3,36 (t, 2H), 2,18 (m, 2H)

Otrzymywanie:

CHNO, b, CH,NO,
_—
CH,CHO  74% CH,CH,0H

W 1000cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, wkraplacz i termometr
sporzadza si¢ roztwor 47g 3-nitropropan-1-alu w 450cm?® metanolu. Roztwor schtadza sie do
temperatury -20°C za pomoca mieszaniny aceton/suchy 16d, po czym wprowadza porcjami
17,3g borowodorku sodu intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby. Nastepnie cato§¢ miesza sie
w temperaturze -20°C jeszcze godzine, po czym wprowadza sie 0,lcm® 0,1% wodnego
roztworu oranzu metylowego. Zawartos¢ kolby zakwasza si¢ ok. 50cm® 5M kwasu solnego do
uzyskania lekko r6zowego zabawienia 1 miesza kolejne 30minut. R6Zzowy roztwor powoli
doprowadza si¢ do temperatury pokojowej, zateza na wyparce obrotowej, po czym wylewa na
85g lodu. Faze organiczna ekstrahuje sie 450cm® octanu etylu. Uzyskany ekstrakt przemywa
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si¢ 20cm® 1-molowym roztworu wodoroweglanu potasu i 20cm® nasyconego roztworu

chlorku sodu, po czym suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje na wyparce obrotowej.
Pozostato§¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 34,8g (74%) 3-
nitropropan-1-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [58]

[111/013]
1-BROMO-1-NITROPROPAN-2-OL
Br—CHNO,
H,C—CHOH
C3HeNO3Br CAS: 32818-72-7

MW: 183,99; d* [85]: 1,7162g/cm*; t,, [85]: 90-90,5°C/1,7mmHg

Otrzymywanie:

[1] CH,ONa
[2] Br,
CH.NO, — > Br—CHNO
[z 2 71% | 2
H,C—CHOH H,C—CHOH

W 2000cm® zlewce umieszeza sie 1000cm® metanolu i powoli roztwarza 38g metalicznego
sodu. Nastepnie zawarto$¢ zlewki ozigbia sie do 0°C na lazni lodowej, i wkrapla —
intensywnie mieszajac catos¢ —188cm?® aldehydu octowego, a nastepnie 88cm® nitrometanu.
Otrzymang mieszaning pozostawia sie przez 12 godzin w temperaturze 0-5°C, po czym
odfiltrowuje biaty krystaliczny osad soli sodowej 1-nitropropan-2-olu. Z tak zsyntezowanej
soli sporzadza sie w 1500cm® kolbie suspensje w 800cm® bezwodnego eteru dietylowego, po
czym, po schlodzeniu suspensji do temperatury -8°C wkrapla powoli 76,5cm® bromu
rozpuszczonego w 200cm® tetrachlorku wegla. Podczas wkraplania bromu kolbe nalezy
chtodzi¢ lodem z solg tak, by temperatura jej zawarto$ci nie wzrosta powyzej 0°C. Uzyskana
mieszaning filtruje si¢ z przesgczu odparowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowe;.
Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 193g (71%) 1-bromo-
1-nitropropan-2-olu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [5]

[111/014]
1,1, 1-TRIFLUORO-3-NITROPROPAN-2-OL
CH,NO,
F,C—CHOH
CsHJNOSF, CAS: 453-35-0

MW: 159,065; t,, [86]: 84/17mmHg
'H NMR (CDCls) [87]: 4,83 (s, 1H), 4,67 (dd, 1H), 4,58 (dd, 1H), 4,13 (s, 1H)

Otrzymywanie:

K,CO, + F,CCH(OH), CH,NO,

CH,NO, -
47% F,C—CHOH

W 150cm?® kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszcza si¢ 54cm®
75% wodnego roztworu hydratu fluoralu, 30cm® nitrometanu oraz 1,069 bezwodnego
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weglanu potasu. Intensywnie mieszajgc zawarto$¢ kolby cato$¢ ogrzewa si¢ przez 3 godziny
W temperaturze 50-60°C. Nastepnic zawarto$¢ kolby zadaje sie 20cm® wody, po czym
ekstrahuje faz¢ organiczng eterem dietylowym. Eterowe ekstrakty laczy sie, suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezu lub bezwodnym siarczanem sodu, po czym oddestylowuje
eter na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymuje sie 38,1g (47%) 3,3,3-trifluoro-1-nitropropan-2-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [86]

[111/015]
1,1, 1-TRICHLORO-3-NITROPROPAN-2-OL
CH,NO,
CL,C—CHOH
CsHNOSCls CAS: 760-40-7

MW: 208,429; t,, [5]: 116-128/6mmHg; t; [5]: 43-45°C
'H NMR (CDCls) [5]: 5,03 (m, 2H), 4,66 (dd, 1H), 3,45 (s, 1H)

Otrzymywanie:

[1] K,CO, + CL,CCH(OH),

[2] HCI (|JH2N02
1 94% Cl,C—CHOH

W 250cm® trojszyjnej kolbie okraglodennej zaopatrzonej w termometr i mieszadto
mechaniczne umieszcza si¢ 81g hydratu aldehydu trichlorooctowego i 32cm?® nitrometanu.
Calo$¢ miesza si¢ i ogrzewa na lazni wodnej do 50°C. Nastepnie wprowadza si¢ porcjami
1g drobno roztartego bezwodnego weglanu potasu utrzymujac temperature 50°C.
Po zakonczeniu dozowania weglanu calo$¢ miesza si¢, az mieszanina osiggnie samoczynnie
temperature pokojowa. Nastepnie calo$¢ mieszaniny przemywa si¢ roztworem 1,2cm?
stezonego kwasu solnego w 200cm® wody. Po oddzieleniu zabarwionej na zotto fazy wodne;,
organiczng pozostalo$¢ rozpuszcza sie w 100 cm® chlorku metylenu. Ekstrakt organiczny
suszy si¢ siarczanem magnezu. Nastgpnie rozpuszczalnik odparowuje sie, a oleistg
pozostalo$¢ rozciera z eterem naftowym. Krystaliczny produkt odsacza sig¢, a nastgpnie
przemywa matg porcja eteru naftowego. Otrzymuje si¢ 90g (94%) surowego 1,1,1-trichloro-3-
nitropropan-2-olu nadajacego si¢ do dalszych syntez. Produkt mozna oczysci¢ przez
destylacje pod zmniejszonym cisnieniem w atmosferze argonu.

Zrédto przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [88]

CH,NO,

[111/016]
1,1,1-TRIBROMO-3-NITROPROPAN-2-OL
CH,NO,
Br,C—CHOH
CsHsNO3Br; CAS: 35695-82-0

MW: 341,782; t, [89]: 76-78°C
'H NMR (CDClIs) [5]: 5,06 (m, 2H), 4,68 (dd, 1H), 3,60 (s, 1H)
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Otrzymywanie:

[1] K,CO; + Br,CCHO
[2] HCI CH,NO,

84% Br,C—CHOH

CH,NO,

W dwuszyjnej kolbie okraglodennej zaopatrzonej w termometr i mieszadtlo mechaniczne
umieszcza sie 9,4cm’ aldehydu tribromooctowego, 13,2cm® nitrometanu i 80cm® wody.
Calo$¢ miesza si¢ i ogrzewa na lazni wodnej do 50°C. Nastepnie wprowadza si¢ porcjami
1g drobno roztartego bezwodnego weglanu potasu utrzymujac temperature 50-55°C.
Po zakonczeniu dozowania weglanu cato$¢ miesza si¢, az mieszanina stanie si¢ klarowna.
Nastepnie usuwa si¢ tazni¢ wodng tak, by masa reakcyjna powoli osiggneta temperature
pokojowa. Schtodzong mieszaning przemywa si¢ roztworem 1,2cm” st¢zonego kwasu solnego
w 200cm’ wody. Po oddzieleniu zabarwionej na z6tto fazy wodnej organiczng pozostatosé
rozpuszcza si¢ w 20cm’ chloroformu. Ekstrakt organiczny suszy si¢ siarczanem magnezu.
Nastepnie cato$¢ rozciencza si¢ 10-15cm?® zimnego eteru naftowego. Wytracajacy si¢
krystaliczny produkt odsgcza si¢, a nastgpnie przemywa malg porcja eteru naftowego.
Otrzymuje si¢ 25g (84%) 1,1,1-tribromo-3-nitropropan-2-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [89]

[111/017]
2-FENYLO-2-NITROPROPANO-1,3-DIOL
CH,OH
O
|
CH,OH
CoH11NO, CAS: 5428-02-4

MW: 197,191; t [54]: 94-95°C
IH NMR (CDCls) [5]: 7,34 (m, 5H), 4,62 (d, 2H), 4,35 (d, 2H), 2,96 (s, 2H)

Otrzymywanie:
CH,OH

HCHO + (C,H,),N |
CH,NO, : C—NO,
79% - |

CH,0H

W 250cm?® kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w chiodnice zwrotna, wkraplacz i termometr
umieszcza si¢ 39,1cm® fenylonitrometanu, 68,7cm® 30% formaliny i 80cm® 1,4-dioksanu.
Calo§¢ miesza siec do uzyskania homogenicznej masy, a nastepnie wkrapla 2,7cm’
trietyloaminy. Podczas wkraplania temperatura w kolbie ro$nie do okoto 40°C, a mieszanina
przybiera stomkowy kolor. Nastepnie cato$¢ miesza si¢ jeszcze przez 40minut po czym
wylewa do 600cm?® wody. Produkt ekstrahuje sie dwiema 100cm?® porcjami eteru dietylowego.
Eterowe ekstrakty taczy si¢ 1 suszy siarczanem magnezu, a nast¢pnie zatg¢za na wyparce
obrotowej. Wydzielajace si¢ krysztaty produktu oddziela si¢ na lejku sitowym, przemywa
50cm? eteru naftowego i suszy. Otrzymuje sie 51g (79%) 2-fenylo-2-nitropropano-1,3-diolu.
Zrodlo przepisu preparatywnego: [54]
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[111/018]
2-CHLORO-2-NITROPROPANO-1,3-DIOL

(liHZOH
C1—(|:HNO2
CH,OH
C3H;NO,CI CAS: 32349-14-7
MW: 155,538; t;[6]: 116°C
Otrzymywanie:
HCHO + K,CO, ?H2OH
C1—CH,NO, B C1—$HN02
CH,OH

W 250cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i wkraplacz sporzadza
sic nasycony roztwdr weglanu potasu po czym w temperaturze 20°C wkrapla sie¢ don
mieszanine 40cm® 37% formaliny, 70cm® wody oraz 19g chloronitrometanu utrzymujac
zasadowy odczyn mieszaniny reakcyjnej. Cato§¢ miesza si¢ jeszcze 20 minut w temperaturze
25°C, po czym przemywa zakwaszong, zimng woda, a nastepnie nasyconym roztworem
chlorku sodu. Uzyskang mieszaning ekstrahuje si¢ pieciokrotnie octanem etylu. Ekstrakty
laczy sie, suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu a nastepnie oddestylowuje
rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Polstala pozostato$¢ krystalizuje si¢ z mieszaniny
chloroform:octan etylu (1:1 v/v). Otrzymuje si¢ 16g (51%) 2-chloro-2-nitropropano-1,3-diolu.
Zrédto przepisu preparatywnego: [6]

[111/019]
2-BROMO-2-NITROPROPANO-1,3-DIOL
CllHZOH
Br—(leNO2
CH,OH
C;H;NO,Br CAS: 52-51-7

MW: 199,989; t, [90]: 125-127°C
'H NMR (CDCls) [90]: 4,16 (m, 4H), 3,98 (m, 2H)

Otrzymywanie:

[1] CH,ONa

[2] NH,

[3]Br, o8
?HzNO2 T Br— ?HNO2
CH,OH ' CH,OH

W zlewce chitodzonej na tazni lodowej umieszcza si¢ 8,6g 2-nitroetan-1-olu, a nastgpnie
intensywnie mieszajac i utrzymujgc temperature ponizej 0°C dodaje si¢ po kropli roztwor
metanolanu sodu, otrzymany w wyniku roztworzenia 2,2g sodu w 35cm® bezwodnego
metanolu. Po wprowadzeniu roztworu metanolanu cato§¢ miesza si¢ jeszcze 2h
w temperaturze -5°C+5°C. Wytracajaca si¢ biata sol sodowa odfiltrowuje sig, przemywa
eterem dietylowym i suszy w eksykatorze nad kwasem siarkowym. W kolbce tréjszyjnej
zaopatrzonej w chtodnice zwrotng 1 termometr sporzadza si¢ roztwoér tak otrzymanej soli
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w 12cm® wody, po czym dodaje don 5,4cm® 25% roztworu amoniaku i calo$¢ miesza godzing
w temperaturze 48-52°C. Nastepnie schtadza sie mieszaning reakcyjng do 20°C i rozciencza
20cm?® 50% roztworu etanolu w eterze dietylowym. Wydzielajace si¢ krysztaty odfiltrowuje
si¢ 1 przemywa. Przesacz schiadza si¢ i odfiltrowuje druga porcje krysztatow. Krystaliczne
polprodukty taczy sie, po czym sporzadza z nich suspensjc w 490cm® eteru dietylowego.
Suspensje schtadza si¢ na tazni lodowej, po czym utrzymujac temperatur¢ 0°C wkrapla
3,7cm® bromu intensywnie mieszajac mieszaning reakcyjna. Mieszenie zawartosci kolby
w temperaturze 0°C kontynuuje sie jeszcze przez 30 minut, po czym filtruje, a przesacz
ekstrahuje eterem dietylowym. Eterowy ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem
magnezu po czym oddestylowuje eter na wyparce obrotowej. Polstalg pozostatos¢ krystalizuje
si¢ z 1,2-dichloroetanu. Otrzymuje si¢ 3,9g (88%) 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diolu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [90]

[111/020]
2-CYJANO-2-NITROPROPAN
o,
NC—C—NO,
CH,
C4HeN;0, CAS: 18992-13-7

MW: 114,104; t, [91]: 34-35°C; t,, [91]: 76-78°C/13mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 2,00 (s, 6H)

Otrzymywanie:

CH [1] NaOH CH
I3 [2] NaCN + K,[Fe(CN),] [ 3
H,C—CHNO, NC—C—NO,
54% [
CH

3

W 100cm?® kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne 1 wkraplacz umieszcza si¢ 4,5¢cm’
2-nitropropanu a nastepnie wprowadza roztwér 3,2g wodorotlenku sodu w 30cm® wody.
Nastqgnie, intensywnie mieszajac zawartos$¢ kolby wkrapla si¢ roztwor 4,9g cyjanku sodu w
30cm® wody, pdzniej za$ nasycony wodny roztwor 32,9¢g zelazicyjanku potasu K3[Fe(CN)g)].
Podczas wkraplania nalezy utrzymywaé temperature 20-25°C. Nastgpnie zawarto$¢ kolby
miesza si¢ jeszcze 30 minut, po czym oddziela organiczng warstwe, a wodng ekstrahuje
20cm? eteru dietylowego. Organiczng faz¢ i eterowy ekstrakt faczy si¢, suszy nad bezwodnym
siarczanem sodu i oddestylowuje eter na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 3g (54%) 2-cyjano-2-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [91]

[111/021]
3-NITRO-2-PENTANON
CH,CH;—CHNO,
H,C—C=0
CsHoNO, CAS: 70856-06-3

MW: 131,131; t,, [60]: 52°C/1mmHg
'H NMR (CDCls) [59]: 5,1 (dd, 1H), 2,3 (s, 3H), 2,2-2,0 (m, 2H), 1,05 (t, 3H)
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Otrzymywanie:
[1]Li
[2] CH,COCN CH,CH;—CHNO,

36% H,C—C=0
W 1000cm?® kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i mieszadto mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym oraz suszk¢ wypetniong wodorotlenkiem sodu roztwarza si¢
1,729 metalicznego litu w 400cm? absolutnego alkoholu t-butylowego, po czym wkrapla do
kolby 22,39 1-nitropropanu. Do tak sporzadzonej i intensywnie mieszanej suspensji wkrapla
si¢ nastepnie w ciggu 2 godzin 17g $§wiezo przedestylowanego cyjanku acetylu, po czym
miesza calo$é jeszcze 4 godziny. Nastepnie mieszanine reakcyjna zadaje sie 100cm® wody,
300cm® eteru dietylowego, 18g kwasu octowego oraz 10g mocznika. Organiczng faz¢
oddziela si¢ a wodna ekstrahuje czterema 50cm® porcjami eteru dietylowego. Ekstrakty i faze
organiczng laczy si¢, przemywa woda, suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu i destyluje
pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 11,8g (36%) 3-nitro-2-pentanonu.
Zrodto przepisu preparatywnego: [60]

CH,CH,CH,NO,

[111/022]
ESTER ETYLOWY KWASU 2-NITROBUTANOWEGO
CH,CH;—CHNO,
COOC,H,
CeH1:NO, CAS: 2531-81-9

MW: 161,16; d*° [61]: 1,096g/cm?; t,, [61]: 71°C/1mmHg
Otrzymywanie:

CH,CH;—CHBr NaNO,  CH,CH;—CHNO,
| T |
COOC,H,  75% COOC,Hj

W 1000cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i termometr umieszcza
sic 600cm® dimetyloformamidu, 58,59 estru etylowego kwasu 2-bromobutanowego,
369 azotanu (I11) sodu i 40g bezwodnego 1,3,5-trihydroksybenzenu (lub 529 dihydratu 1,3,5-
trihydroksybenzenu). Cato$¢ schiadza si¢ do temperatury pokojowej po czym miesza przez
2,5 godziny. Nastepnie zawarto$é kolby wylewa sie do 1200cm®, wody po czym ekstrahuje
300cm?®, a nastepnie jeszcze czterema 100cm® porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty
faczy sie, suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostatos§¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 36g (75%) estru etylowego kwasu
2-nitrobutanowego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [61]

[111/023]
ESTER ETYLOWY KWASU 4-NITROBUTANOWEGO
CH,CH,CH,NO,
COOC,H,
CeHuNO, CAS: 2832-16-8

MW: 161,16; d*° [92]: 1,134g/cm?; t,, [93]: 70°C/1,3mmHg
'H NMR (CDCls) [94]: 4,48 (t, 2H), 4,16 (g, 2H), 2,27 (m, 2H), 2,32 (m, 2H), 1,27 (t, 3H)
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Otrzymywanie:

CH,CH,CH,Br _ NaNO, _ CH,CH,CH,NO,

COOC,H; 50% COOC,H,
W 500cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i termometr umieszcza
sic 300cm® dimetyloformamidu, 9g estru etylowego kwasu 4-bromobutanowego, 4,25g
azotanu (III) sodu 1 2,64g bromku tetrabutyloamoniowego. Cato$¢ schtadza si¢ do
temperatury pokojowej po czym miesza przez 3 godziny. Nastepnie zawarto$¢ kolby wylewa
siec do 200cm® wody po czym ekstrahuje trzema 100cm? porcjami eteru dietylowego. Eterowe
ekstrakty taczy sig¢, suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje na wyparce obrotowe;j.
Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 3,3g (50%) estru
etylowego kwasu 4-nitrobutanowego.
Zrodto przepisu preparatywnego: [94]

[111/024]
1-NITRO-1-KARBOMETOKSYPROPAN-2-OL
H,COOC—CHNO,
H,C—CHOH
CsHgNOs CAS: 2483-58-1

MW: 163,13; t,, [95]: 77-91°C/1ImmHg
'H NMR (CDCls) [96]: 4,85 (m, 1H), 4,34 (d, 1H), 3,82 (s, 1H), 3,32 (s, 1H), 1,60 (d, 3H)

Otrzymywanie:

CH,COONa + CH,CHO H,C00C—CHNO,

H,COOC—CH,NO,
49% H,C—CHOH

W 100cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne
| wkraplacz sporzadza si¢ roztwor 15g aldehydu octowego w 30cm® etanolu. Nastepnie
chtodzac zawartos¢ kolby na tazni lodowej wkrapla si¢ roztwor 0,3g octanu sodu w 3cm®
wody. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze kilka godzin w temperaturze pokojowej, po czym zakwasza
0,6cm?® stezonego kwasu solnego, a nastgpnie rozciencza 90cm® wody. Oleistg faz¢ oddziela
si¢, a wodna ekstrahuje eterem dietylowym. Polaczone ekstrakty oraz faze oleisty faczy sie,
i suszy nad bezwodnym siarczanem sodu. Nastepnie odparowuje si¢ eter, a pozostatos$c
destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 24g (49%) 1-nitro-1-
karbometoksypropan-1-olu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [95]

[111/025]
2-AMINO-1-NITROPROPAN
CH,NO,
CHNH,
|
CH,
C3HgN,0, CAS: 408350-46-9

MW: 104,109; t,,[97]: 50-55/10mmHg
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Otrzymywanie:

CHNO, CH,NO,
[l NH, [

CH ————> CHNH,
I 55% I

CH, CH,

W 500cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
sporzadza sie nasycony roztwér amoniaku w 200cm® metanolu schtodzonego do temperatury
0°C. Nastepnie, utrzymujac wewnatrz kolby temperature 0°C wkrapla sie 30g 1-nitroprop-1-
enu. Cato$¢ miesza si¢ jeszcze 3 godziny, po czym odparowuje metanol na wyparce
obrotowej, a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 19,3g (55%)
2-amino-1-nitropropanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [97]

[111/026]
1,1-DINITROPROPAN
H
ozN—c::—No2
CH,CH,
CHgN,0, CAS: 601-76-3

MW: 134,092; d* [98]: 1,2610g/cm?; t, [98]: -40°C; t,, [66]: 67-68°C/2,5mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 6,11 (t, 1H), 2,55 (m, 2H), 1,15 (t, 3H)

Otrzymywanie:

[1] NaOH i

[2] NaNO, + AgNO, |
CH,CH,CH,NO, 26 OZN—Cll—NO2
CH,CH,

W 1000cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, wkraplacz i termometr
sporzadza si¢ roztwér 80g wodorotlenku sodu w 300cm® wody, po czym utrzymujac
wewnatrz kolby temperature 10°C wkrapla 178g 1-nitropropanu. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze
godzing, po czym wprowadza roztwér 138g azotanu (111) sodu w 400cm?® wody. Uzyskana
mieszaning wlewa sie do ochtodzonego do 10°C roztworu 680g azotanu srebra w 2000cm’
wody. Nastepnie wprowadza si¢ jeszcze 1000cm® wody 1 catos¢ miesza przez 1,5 godziny,
a nastepnie filtruje. Przesacz ekstrahuje si¢ czterema 200cm® porcjami eteru dietylowego.
Eterowe ekstrakty taczy si¢ i1 suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu. Eter odparowuje
sig, a pozostatos¢ destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 230g (86%) 1,1-
dinitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]

46



[111/027]
2,2-DINITROPROPAN
G
ozN—(lj—No2
CH,
C3HgN,O, CAS: 595-49-3
MW: 134,092; t; [91]: 35-36°C; t, [91]: 64-65°C/8mmHg
'H NMR (CDCls) [41]: 2,16 (s, 6H)

Otrzymywanie:

s [2] NaNO, + K,[Fe(CN),] [
H,C—CHNO, O,N—C—NO,
60% |
CH

3

W 100cm® kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i wkraplacz umieszcza si¢ 4,5cm
2-nitropropanu, a nastgpnie wprowadza roztwor 3,2g wodorotlenku sodu w 30cm® wody.
Nastepnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby wkrapla si¢ roztwor 6,9g azotanu (III)
sodu w 30cm® wody, pdzniej za$ nasycony wodny roztwér 32.9g zelazicyjanku potasu
K3[Fe(CN)e)]. Podczas wkraplania nalezy utrzymywaé temperature 20-25°C. Nastepnie
zawarto$¢ kolby miesza si¢ jeszcze 30 minut, po czym oddziela organiczng warstwe, a wodng
ekstrahuje 20cm® eteru dietylowego. Organiczna faze i eterowy ekstrakt laczy sig, suszy nas
bezwodnym siarczanem sodu i1 oddestylowuje eter na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 4g (60%) 2,2-dinitropropanu.
Zrodto przepisu preparatywnego: [91]

3

[111/028]
1,3-DINITROPROPAN
CH,NO,
CH,CH,NO,
C3H6N204 CAS: 6125-21-9

MW: 134,092; d® [99]: 1,353g/cm?; t; [99] —21,4°C; t,[100]: 108-110°C/ImmHg
'H NMR (CDCls) [101]: 2,65 (g, 2H), 4,55 (t, 4H)

Otrzymywanie:

Metoda A
CH,I AgNO, CH,NO,
| — ]
CH,CH,I 37% CH,CH,NO,

W 1000cm® kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr,
chtodnice zwrotng 1 wkraplacz sporzadza si¢ suspensj¢ 170g azotanu (III) srebra w 300cm®
eteru dietylowego. Nastepnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby, powoli wkrapla sig¢
148g 1,3-dijodopropanu utrzymujac za pomoca tazni lodowej temperature 0°C. Cato$é miesza
sie jeszcze 2h w temperaturze 0°C, powoli doprowadza do temperatury pokojowej i dalej
miesza kolejne 24h. Mase poreakcyjna saczy sie, a osad przemywa 200cm? benzenu. Roztwor
eterowy 1 ekstrakt benzenowy laczy si¢, suszy nad siarczanem magnezu, a nastgpnie
odparowuje pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymuje si¢ 25g (37%) 1,3-dinitropropanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [100]
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Metoda B

CH,Br AgNO, CH,NO,
| — ]
CH,CH,Br 20% CH,CH,NO,

W 250cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotng, mieszadtlo mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym i termometr umieszcza sie 40g 1,3-dibromopropanu, 100cm?®
eteru naftowego i 68g azotanu (III) srebra. Calo$¢ zamyka si¢ chiodnicg zwrotng i
intensywnie mieszajgc ogrzewa w temperaturze 43-45°C przez 23h. Nastepnie zawarto$é
kolby filtruje si¢ na gorgco, a osad przemywa 400cm?® eteru dietylowego. Przesacz i ekstrakty
eterowe laczy sie, odparowuje rozpuszczalnik, a nastgpnie wprowadza porcjami do 250cm®
zlewki zawierajacej 100cm® stezonego kwasu siarkowego intensywnie mieszajac i utrzymujac
temperature ponizej 5°C. Nastepnie warstwe organiczng ekstrahuje sie eterem dietylowym,
suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia i oddestylowuje eter na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ destyluje sie pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 5,3g (20%) 1,3-
dinitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [102]

[111/029]
1,3-DICHLORO-2,2-DINITROPROPAN
CH,CI
O,N—C—NO,
CH,CI
C3HaN,0,Cl, CAS: 4167-16-2

MW: 202,982; t;[66]: 38-39°C; ty, [66]: 60-62°C/5mmHg
Otrzymywanie:

(EHZOH SOCI, + CsH,N*HCI ?HZCI
ON—C—NO, — ON—C—NO,
CH,OH ' CH,CI

W 150cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotng sporzadza si¢ roztwoér 20g
2,2-dinitropropano-1,3-diolu w 50cm® chlorku tionylu. Nastepnie wprowadza si¢
3g chlorowodorku pirydyny i cato$¢ ogrzewa pod chlodnicg zwrotng przez 72 godziny.
Nastepnie nadmiar chlorku tionylu oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej, a pozostatos$¢
destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 19,6g (81%) 1,3-dichloro-2,2-
dinitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]
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[111/030]
2,2-DINITROPROPANO-1,3-DIOL
?HZOH
02N—(|:—No2

CH,OH
C3HgN,Og CAS: 2736-80-3
MW: 166,09; d**: [103]: 1,54g/cm?; t;[66]: 146-147°C
'H NMR (CDCls) [104]: 6,27 (t, 2H), 4,30 (d, 2H)
Otrzymywanie:

[1] HCHO + NaOH
[2] NaNO, + AgNO, CHQOH
CH3NO2 O,N—C—NO
77% |

2
CH,0H

W 500cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, wkraplacz i termometr
umieszcza si¢ 40,6g nitrometanu, 108g 36% formaliny oraz 92cm’ wody 1 cato$¢ chlodzi na
tazni lodowej do 0°C. Nastepnie taZnie usuwa sie i intensywnie mieszajac zawarto$é kolby
dodaje kilka kropel roztworu uzyskanego przez rozpuszczenie 30,69 wodorotlenku sodu
w 80cm?® wody. Gdy temperatura wewnatrz kolby osiagnie 40°C, jej zawarto$é chtodzi sic za
pomocg tazni lodowej do 0°C, po czym utrzymujac temperature -5+5°C wkrapla pozostata
cze$¢ roztworu wodorotlenku sodu. Cato$¢ miesza si¢ jeszcze 1-2 godziny w temperaturze
0°C, po czym wprowadza 46g azotanu (III) sodu. Uzyskang mieszanine wprowadza sig
nastgpnie do roztworu 226g azotanu srebra w 300cm® wody utrzymujac temperature 25°C.
Mieszaning ta miesza si¢ jeszcze przez 2 godziny, po czym saczy i ekstrahuje kilkoma
100cm? porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty laczy si¢ 1 suszy nad siarczanem
magnezu. Roztwor zateza si¢ do objetosci 100cm?, rozcieficza chlorkiem metylenu i chtodzi.
Wytracajace si¢ krysztaty odfiltrowuje si¢ 1 suszy. Otrzymuje si¢ 85g (77%) 2,2-
dinitropropano-1,3-diolu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]

[111/031]
4,4 A4-TRINITROBUTANAL
?(N02)3
CH,CH,CHO
CaHsN30; CAS: 20699-40-5
MW: 207,1; t,, [105]: 83-89°C/0,3mmHg
Otrzymywanie:
ﬁH2 CH(NO,), (li(N02)3
CHCHO 90% CH,CH,CHO

W 500cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, wkraplacz 1 termometr
sporzadza si¢ roztwor 28,1g trinitrometanu w 230cm® wody. Osobno rozpuszcza si¢ 11g
akroleiny w 80cm® wody. Utrzymujac wewnatrz kolby temperature ponizej 0°C, za pomoca
faZni z suchym lodem, powoli wkrapla si¢ roztwor akroleiny. Nastepnie tazni¢ lodowa usuwa
sie, a cato$¢ miesza jeszcze 2 godziny. Faz¢ organiczng oddziela si¢, a wodng przemywa
czterema 20cm’® porcjami chlorku metylenu. Organiczne roztwory taczy si¢, przemywa woda
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i suszy nad siarczanem magnezu. Po odparowaniu rozpuszczalnika na wyparce obrotowej
uzyskuje si¢ oleista masg, ktdrg oczyszcza si¢ na kolumnie chromatograficznej wypetnionej
neutralnym zelem krzemionkowym (w roli eluentu uzywa si¢ chlorku metylenu). Otrzymuje
si¢ 30g (90%) 4,4,4-trinitrobutanalu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [31]

[1V/001]
1-NITROBUTAN

CH,CH,CH,CH,NO,
C4HoNO, CAS: 627-05-4

MW: 103,121; d*° [106]: 0,9684g/cm?; t;[107]: -81,3°C; t,, [108]: 67-68°C/45mmHg
'H NMR (CDCls) [101]: 4,30 (t, 2H), 2,20+0,70 (m, 7H)

Otrzymywanie:

Metoda A
AgNO,

CH,CH,CH,CH, I —>7g4% CH,CH,CH,CH,NO,

W 500cm?® kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadfo mechaniczne i chlodnice zwrotna
umieszcza 1169 azotanu (Ill) srebra oraz 150cm® eteru dietylowego. Zawarto$é kolby
schtadza sie za pomoca tazni lodowej do temperatury 0°C. Nastepnie, intensywnie mieszajac i
utrzymujac temperature wewnatrz kolby na poziomie 0-5°C, wkrapla si¢ w ciagu 2godzin 92g
1-jodobutanu. Calo$¢ miesza si¢ nastepnie jeszcze 24h w temperaturze 0-5°C, a pdzniej
kolejne 24h w temperaturze pokojowej. Zawartos¢ kolby filtruje si¢ w celu oddzielenia soli
srebra, a eter odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod cisnieniem
45mmHg zbierajac frakcje wrzacg powyzej 55°C. Czysty produkt uzyskuje si¢ na drodze
rektyfikacji. Otrzymuje si¢ 38g (74%) 1-nitrobutanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [108]

Metoda B

I(T*HNO2 C,H (Mg)Br

CH, 20%

W 750cm?® kolbie zaopatrzonej we wkraplacz, chlodnice zwrotna i termometr sporzadza sie
roztwor 11,2g nitroetenu w 60cm?® eteru dietylowego. Intensywnie mieszajac zawarto$é kolby
wkrapla si¢ w ciggu 1 godziny roztwér bromku etylomagnezowego w 250cm® eteru
dietylowego (uzyskany z 50g bromku etylu) utrzymujac temperature w granicach 10-15°C.
Nastepnie zawarto$¢ kolby doprowadza si¢ do wrzenia i1 intensywnie mieszajac ogrzewa
jeszcze 2 godziny. Kolbe chlodzi si¢ na tazni lodowej, po czym ostroznie wkrapla 100cm®
wody, a nastepnie zakwasza do odczynu lekko kwasnego wobec papierka kongo. Eterowa
warstwe oddziela sig, suszy nad siarczanem magnezu i oddestylowuje eter na wyparce
obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 3,2g
(20%) 1-nitrobutanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [109]

CH,CH,CH,CH,NO,
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[1V/002]
2-NITROBUTAN

GH,
CH,CH;—CHNO,
CHsNO, CAS: 600-24-8

MW: 103,121; d® [98]: 0,960g/cm?; t,, [108]: 64-66°C/60mmHg
'H NMR (CDCls) [5]: 4,32 (m, 1H), 1,75 (m, 2H), 1,34 (d, 3H), 0,96 (t, 3H)

Otrzymywanie:

Metoda A:
CH, H,0, CH,
[ —_— |
CH,CH;—CHNH, 65% CH,CH;—CHNO,

W 1500cm® kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, wkraplacz
i termometr umieszcza sie 300cm® schtodzonego do 0°C chlorku etylenu, po czym dodaje
65,2cm® 90% nadtlenku wodoru intensywnie mieszajac zawarto$é kolby. Nastepnie dodaje sig
5 kropli stezonego kwasu siarkowego 1 wkrapla 292g bezwodnika octowego utrzymujac
wewnatrz kolby temperature 0°C. Catoéé miesza sie jeszcze 30 minut w temperaturze 0°C
i kolejne 30 minut w temperaturze pokojowej, po czym rozciehcza 200cm® chlorku etylenu.
Zawarto$¢ kolby doprowadza si¢ do wrzenia i w tej temperaturze wkrapla 43,6g
2-aminobutanu. Reakcja przebiega bardzo egzotermicznie, a w jej toku zawarto$¢ kolby
przybiera niebieski kolor. Cato$¢ ogrzewa si¢ jeszcze godzing, a nastgpnie chlodzi do
temperatury pokojowej i przemywa dwiema 500cm® porcjami 50% wodnego roztworu
amoniaku oraz 500cm® wody. Organiczna faze oddziela sie, suszy nad siarczanem magnezu,
a nastepnie oddestylowuje chlorek etylenu na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje sig¢
pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 40,2g (65%) 2-nitrobutanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [109]

Metoda B:
CH NaNO, CH
[ [ 3
CH,CH;—CHBr 32% CH,CH;—CHNO,

W kolbie czteroszyjnej, zaopatrzonej w si¢gajacg dna kapilarg przez ktérg dozowany jest
gazowy azot, wkraplacz, mieszadto mechaniczne i1 chtodnice¢ zwrotng sporzadza si¢ 72g
azotanu (111) sodu w 450cm? dimetylosulfotlenku. Intensywnie mieszajac, wprowadza sie do
kolby 829 2-bromobutanu, po czym miesza cato$¢ przez 5,5 godziny. Nastepnie zawarto$¢
kolby zadaje si¢ 200cm® wody schlodzonej do 0°C, a nastepnie 750cm® wody o temperaturze
pokojowej. Organiczng faze ekstrahuje si¢ pigcioma 130cm® porcjami pentanu. Polgczone
ekstrakty przemywa si¢ dwiema 200cm® porcjami wody, po czym suszy nad siarczanem
magnezu, a nastgpnie oddestylowuje pentan na wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 30g (32%) 2-nitrobutanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [110]
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[1V//003]
2-METYLO-2-NITROPROPAN

(CH,),CNO,

C4sHgNO, CAS: 594-70-7

MW: 103,121; d*° [111]: 0,9493g/cm?; t,, [112]: 127-128°C; t,[112]: 25-26°C
'H NMR (CDCIs) [5]: 1.38 (s, 9H)

Otrzymywanie:

KMnO,
(CHy),ONH, ——=—= (CH,),CNO,

W 1000cm?® kolbie trdjszyjnej, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, mieszadlo mechaniczne
| wkraplacz umieszcza si¢ roztwor 130g nadmanganianu potasu w 600cm® wody. Do roztworu
wkrapla sie w ciagu 10 minut 29cm® 2-metylo-2-aminopropanu intensywnie mieszajac
mieszaning reakcyjng. Po zakonczeniu wkraplania cato$¢ ogrzewa si¢ przez 5Sh
w temperaturze 55°C. Produkt reakcji oddestylowuje si¢ z parg wodng. Faze organiczng
izoluje si¢ z destylatu za pomocag rozdzielacza, a nastgpnie rozpuszcza w 50cm® eteru
dietylowego i przemywa dwukrotnie 10cm® porcjami roztworu uzyskanego przez
rozpuszczenie 3,4cm?® kwasu solnego 36% w 20cm® wody, a nastgpnie 10cm® wody. Eterowy
roztwor suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, usuwa eter na wyparce obrotowe;j,
a pozostato$¢ poddaje destylacji. Uzyskuje si¢ 24g (78%) 2-metylo-2-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [112]

[1V/004]
2-METYLO-1-NITROPROPAN
CH,NO,
H,C—CH,CH,
C4HoNO, CAS: 627-74-1

MW: 103,121; d® [107]: 0,9585g/cm?:; t; [107]: -76,9°C; t, [113]: 70-70,5/20mmHg
'H NMR (CDCls) [101]: 4,17 (d, 2H), 2,38 (m, 1H), 0,95 (m, 6H)

Otrzymywanie:

CH,I AgNO, CH,NO,
| — |
H,C—CHCH, 5% H,C—CHCH,

W 500cm?® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej] w mieszadlo mechaniczne i chlodnice zwrotna
umieszcza 1169 azotanu (I11) srebra oraz 150cm® eteru dietylowego. Zawarto$é kolby
schtadza sie za pomoca tazni lodowej do temperatury 0°C. Nastepnie, intensywnie mieszajac i
utrzymujac temperature wewnatrz kolby na poziomie 0-5°C, wkrapla si¢ w ciagu 2godzin 92g
2-metylo-1-jodopropanu. Calo$¢ miesza si¢ nastepnie jeszcze 24h w temperaturze 0-5°C, a
pozniej kolejne 24h w temperaturze pokojowej. Zawartos¢ kolby filtruje si¢ w celu
oddzielenia soli srebra, a eter odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢
pod ci$nieniem 20mmHg zbierajac frakcje wrzace powyzej 60°C. Czysty produkt uzyskuje sie
na drodze rektyfikacji. Otrzymuje si¢ 30g (59%) 2-metylo-1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [108]
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[1\V/005]
2-CHLORO-2-NITROBUTAN
oH,
Cl—CNO,

CH,CH,
C4HgNO,CI CAS: 22236-53-9
MW: 137,566
'H NMR (CDCI3) [114]: 2,30 (s, 3H), 2,20-2,11 (g, 2H), 0,94-0,85 (t, 3H)

Otrzymywanie:

CH [1] HNO, + NaCl CH

I [2] HNO, I3
C=NOH ‘ ClI—CNO,

| 65% I
CH,CH, CH,CH,

W kolbce zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne umieszcza si¢ 0,09g oksymu 2-butanonu,
a nastepnie wprowadza lem® 68% kwasu azotowego oraz 0,23g chlorku sodu. Zawartos¢
kolby przyjmuje niebieskawe zabarwienie. Nastgpnie, intensywnie mieszajac calosc,
wprowadza si¢ w ciagu 5 godzin 10-15cm® 68% kwasu azotowego, po czym zadaje 25cm®
10% wodnego roztworu weglanu sodu. Organiczna faze ekstrahuje sie trzema 15cm® porcjami
chlorku metylenu. Ekstrakty taczy sig¢, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu
I oddestylowuje rozpuszczalnik. Otrzymuje si¢ 0,09g (65%) 2-chloro-2-nitrobutanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [114]

[1V/006]
3-CHLORO-2-NITROBUTAN
H,C—CHNO,
Cl—CHCH,
C4HgNOLCI CAS: 100523-73-7

MW: 137,566; d® [77]: 1,1835g/cm?; t,, [77]: 45-46°C/SmmHg
'H NMR (CDCls) [115]: 4,80-4,36 (m, 2H), 1,70 (d, 3H), 1,60 (d, 3H)

Otrzymywanie:

CHCH, _ NoCl H,C—CHNO,
—_——
CHCH, 25% Cl—CHCH,

W 500cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadto magnetyczne i wkraplacz
zaopatrzony w plaszcz chtodzacy wypetniony suchym lodem umieszcza si¢ roztwor
sporzadzony przez rozpuszczenie 14g propenu w 200cm® suchego eteru dietylowego.
Zawartos¢ kolby chtodzi si¢ za pomocg tazni wypetnionej mieszaning suchy lod/aceton, po
czym w ciggu trzech godzin wkrapla powoli 20,5g chlorku nitrylu utrzymujac temperaturg ok.
-5°C. Nastepnie tazni¢ chtodzaca usuwa sie i powoli doprowadza mieszanine do temperatury
pokojowej a nastgpnie filtruje 1 oddestylowuje eter na wyparce obrotowej. Pozostato§¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym ciSnieniem. Otrzymuje si¢ 8,6g (25%) 3-chloro-2-
nitrobutanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [77]
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[1V/007]
2-CHLORO-2-METYLO-1-NITROPROPAN

CH,NO,
|
Cl—(|2CH3
CH,
C4HgNO,CI CAS: 20599-48-8
MW: 123,539; d® [77]: 1,2338g/cm?; t,, [77]: 32-33°C/1mmHg

Otrzymywanie:

2 NO,CI GHNO,

CCH, ———= CI—CCH,
17%

CH, CH,

W 500cm? kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadlo magnetyczne i wkraplacz
zaopatrzony w plaszcz chlodzacy wypeliony suchym lodem umieszcza si¢ roztwor
sporzadzony przez rozpuszczenie 14g 2-metylopropenu w 200cm?® suchego eteru dietylowego.
Zawarto$¢ kolby chlodzi si¢ za pomoca tazni wypelnionej mieszaning suchy 16d/aceton, po
czym w ciggu trzech godzin wkrapla powoli 20,5g chlorku nitrylu utrzymujac temperaturg ok.
-5°C. Nastepnie tazni¢ chtodzacg usuwa si¢ i powoli doprowadza mieszanine do temperatury
pokojowej, a nastgpnie filtruje i oddestylowuje eter na wyparce obrotowej. Pozostalos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 6g (17%) 2-chloro-2-metylo-1-
nitropropanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [77]

[1V/008]
4-CHLORO-1-NITROBUTAN
CH,C
CH,CH,CH,NO,
C4HgNOLCI CAS: 41168-66-5

MW: 137,566 t,, [116]: 112-118°C/0,5mmHg
'H NMR (CDCls) [116]: 4,44 (t, 2H), 3,60 (t, 2H), 2,20 (m, 2H), 1,89 (m, 2H)

Otrzymywanie:

CH,CI AgNO, CH,CI
| — ]
CH,CH,CH,l  60% CH,CH,CH,NO,

W 100cm?® kolbie czteroszyjnej owinigtej ciemna folig celem zabezpieczenia przez $wiattem
| zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz
sporzadza sie suspensje 19,9¢ azotanu (III) srebra w 30cm® eteru dietylowego. Nastepnie,
intensywnie mieszajagc zawartos¢ kolby powoli wkrapla sie¢ w ciggu 30 minut 13,7cm’
4-chloro-1-jodobutanu utrzymujac za pomocg tazni lodowej temperature 0°C. Cato$é powoli
doprowadza do temperatury pokojowej i dalej miesza kolejne 22 godziny. Mase poreakcyjna
saczy si¢, a osad przemywa dwiema 20cm® porcjami eteru dietylowego. Roztwory eterowe
laczy sie, suszy nad siarczanem magnezu, a nast¢pnie odparowuje na wyparce obrotowe;.
Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cis$nieniem. Otrzymuje si¢ 9,1g (60%) 4-chloro-
1-nitrobutanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [116]
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[1\V/009]
2-BROMO-2-NITROBUTAN

i
Br—CNO,
CH,CH,
C4HsNO,Br CAS: 55653-00-4
MW: 182,017; d® [79]: 1,500g/cm?; t,, [79]: 68/28mmHg
Otrzymywanie:

CH, CH,

[ NaOH + Br, |
C=NOH ————— > Br—CNO,

| 46% |
CH,CH, CH,CH,

W 1200cm?® zlewce sporzadza si¢ roztwér 176g wodorotlenku sodu w 500cm® wody. Roztwér
chlodzi si¢ na tazni lodowej, po czym powoli wprowadza 192g bromu. Nastepnie, utrzymujac
zawarto$¢ zlewki w temperaturze nie przekraczajacej 5°C powoli wkrapla si¢ roztwor
uzyskany przez rozpuszczenie 16g wodorotlenku sodu, a nastepnie 20,2g oksymu
metyloetyloketonu w 200cm® wody. Calo$é miesza si¢ jeszcze 15 minut, po czym ekstrahuje
eterem naftowym. Niebieski ekstrakt przemywa sie woda i zaggszcza do objetosci 50cm®
oddestylowujac nadmiar eteru naftowego na wyparce obrotowej. Pozostatos¢, po
oddestylowaniu eteru, zadaje sie 100cm® stezonego kwasu azotowego, przemywa 100cm®
wody, po czym ekstrahuje eterem naftowym. Eterowy ekstrakt przemywa si¢ 5% roztworem
wodorotlenku sodu i woda po czym suszy nad siarczanem sodu. Eter oddestylowuje si¢ na
wyparce obrotowej, a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
16,89 (46%) 2-bromo-2-nitrobutanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [79]

[1V/010]
4-JODO-1-NITROBUTAN
CHI
CH,CH,CH,NO,
C.HgNO,I CAS: 184781-91-7

MW: 229,018; t,, [116]: 148-167°C/0,5mmHg
'H NMR (CDCl3) [116]: 4,40 (t, 2H), 3,19 (t, 2H), 2,12 (m, 2H), 1,88 (m, 2H)

Otrzymywanie:

CH,I AgNO, CH,I
| —
CH,CH,CH,l  33% CH,CH,CH,NO,

W 500cm? kolbie czteroszyjnej owinigtej ciemna folig celem zabezpieczenia przez Swiattem
| zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr, chlodnicg zwrotng oraz wkraplacz
sporzadza si¢ suspensje 25,9g azotanu (III) srebra w 150cm® eteru dietylowego. Nastepnie,
intensywnie mieszajac zawarto$é kolby powoli wkrapla sie 22,3cm® 1,4-dijodobutanu,
utrzymujgc za pomocg tazni lodowej temperature 0°C. Catoéé miesza sie jeszcze 15 minut
w temperaturze 0°C, powoli doprowadza do temperatury pokojowej i dalej miesza kolejne
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23h. Mase poreakcyjng saczy sie¢, a osad przemywa eterem dietylowym. Roztwory eterowe
laczy si¢, suszy nad siarczanem magnezu, a nastepnie odparowuje na wyparce obrotowe;j.
Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 12,9¢ (33%) 4-jodo-1-
nitrobutanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [116]

[IV/011]
1,3-DICHLORO-2-METYLO-2-NITROPROPAN
CH,CI
H,C—C—NO,
CH,CI
C4H7NOZC|2 CAS: 89089-44-1

MW: 172,011; t,, [117]: 63-65°C/2mmHg
Otrzymywanie:

$H2OH SOCL, + C;HN (|:H2C1
H,C—C—NO > H.C—C—NO
3 2 75% 3T 2

CHZOH CHZCI

W kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr, lejek do
dozowania substancji statych i chtodnice zwrotng zamknigta suszkg z bezwodnym chlorkiem
wapnia sporzadza sie roztwor 8cm® pirydyny w 7,5cm? chlorku tionylu. Podczas sporzadzania
roztworu zawarto$¢ kolby nalezy chtodzi¢ na tazni lodowej. Nastepnie wprowadza si¢
porcjami w ciggu okoto 10 minut 6,7g roztartego w mozdzierzu 2-metylo-2-nitropropano-1,3-
diolu. Podczas wprowadzania 2-metylo-2-nitropropano-1,3-diolu nalezy ogrzewa¢ zawarto$¢
kolby do temperatury 40°C. Uzyskana mieszanine ogrzewa sie przez 20 minut w temperaturze
wrzenia, po czym wylewa strumieniem do zimnej wody. Oleista warstwe organiczng oddziela
si¢ 1 rozpuszcza w eterze dietylowym, a faz¢ wodna ekstrahuje kilkoma porcjami eteru
dietylowego. Eterowe roztwory taczy sie, przemywa nasyconym roztworem wodoroweglanu
sodu 1 wody, a nastepnie suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu. Eter oddestylowuje si¢
na wyparce obrotowej a pozostalo$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje
si¢ 6,4¢g (75%) 1,3-dichloro-2-metylo-2-dinitropropanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [117]

[1V/012]
1-NITROBUTAN-2-OL
CH,NO,
CH,CH;—CHOH
C4HsNO;

MW: 119,12; t,, [84]: 75-76°C/5mmHg

Otrzymywanie:
CH,CH,CHO + KF CH2N02
67% CH,CH;—CHOH

CH,NO,

56



Do 750cm® kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 72cm® aldehydu propionowego, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku
potasu. Zawartos¢ kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny po
czym wkrapla powoli 53,5cm?® nitrometanu utrzymujac temperature 40°C. Cato$é miesza sic
jeszcze przez 7 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ przemywa si¢ woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢
799 (67%) 1-nitrobutan-2-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [84]

[1V/013]
2-NITROBUTAN-1-OL
CH,CH;—CHNO,
CH,0H
C4HgNO; CAS: 609-31-4

MW: 119,12; d* [82]: 1,3332g/cm®; t,, [83]: 90-92°C/3mmHg
Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] NaOH
[2] HCHO

[31CH,COOH  CH,CH;—CHNO,
CH,CH,CH,NO, —————> |
85% CH,0OH

W 500cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto mechaniczne umieszcza
si¢ roztwor 53,6g wodorotlenku sodu 1 300cm® wody. Nastepnie wprowadza si¢ kroplami
117cm? nitropropanu, calo$¢ mieszajac intensywnie i utrzymujac temperatur¢ w granicach
0-5°C. Po uplywie 20min od wprowadzenia ostatniej kropli nitropropanu mieszaning
reakcyjna doprowadza si¢ do temperatury 20°C i utrzymuje w niej przez dziesi¢¢ minut.
Nastepnie calo$¢ ponownie oziebia si¢ do temperatury 0°C i wkrapla 91,3cm® 37% formaliny.
Po wprowadzeniu formaliny roztwér pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej na 3 godziny.
Nastepnie cato$é oziebia sie do 0°C i wkrapla 86cm® lodowatego kwasu octowego. W trakcie
dodawania kwasu utrzymuje si¢ temperature mieszaniny reakcyjnej w zakresie 0-5°C.
Po wkropleniu kwasu calo$¢ pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej na 2 godziny, po czym
ekstrahuje czterema porcjami eteru dietylowego. Potaczone ekstrakty suszy si¢ siarczanem
magnezu. Nastepnie eter odparowuje si¢ na wyparce obrotowej, a pozostato$¢ destyluje pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 132g (85%) 2-nitrobutan-1-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [83]

Metoda B:
KF+HCHO  CH,CH;—CHNO,
CH,CH,CH,NO, ————— |
74% CH,OH
Do 750cm? kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 30g paraformu, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu. Zawarto$é
kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym wkrapla
powoli 90cm?® 1-nitropropanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$é miesza sie jeszcze przez
6 godzin, nastgpnie filtruje 1 oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej. Pozostalo$é
przemywa si¢ woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym. Ekstrakt suszy

57



si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym oddestylowuje eter na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 88g (74%)
2-nitrobutan-1-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [84]

[1V/014]
3-NITROBUTAN-2-OL
H,C—CHNO,
H,C—CHOH
C.HoNO; CAS: 6270-16-2

MW: 119,12; d* [52]: 1,1353g/cm?; t,, [52]: 70-73°C/0,5mmHg
'H NMR (CDCls) [118]: 4,11 (m, 1H), 3,00 (s, 1H), 1,50 (d, 3H), 1,24 (d, 3H)

Otrzymywanie:

Metoda A:
[1] CH,CHO + DBU
[2] HCI H,C—CHNO,
CH,CHNO, ——> |
26% H,C—CHOH

W 100cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto mechaniczne umieszcza
sie roztwor 21,5cm?® nitroetanu, 25,5cm? aldehydu octowego. Zawarto$¢ kolby schiadza sie do
0°C po czym wprowadza 2cm?® 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undec-7-enu (DBU). Calo$é miesza
sic 2 godziny w temperaturze pokojowej po czym zadaje 10cm® 1M kwasu solnego,
a nastepnie 100cm?® eteru dietylowego. Eterowy ekstrakt zlewa si¢, przemywa trzykrotnie 1M
kwasem solnym, a nast¢pnie nasyconym roztworem chlorku sodu po czym suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezu. Eter odparowuje si¢ na wyparce obrotowej, a pozostatos¢
destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 9,2g (26%) 3-nitrobutan-2-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [119]

Metoda B:
CH,CHO + K,CO, H3C—(|jHN02

54% H,C—CHOH

W 1000cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto mechaniczne umieszcza
sie roztwor 143cm?® nitroetanu, 120cm® wody po czym wprowadza w jednej porcji roztwor
112cm® aldehydu octowego w 150cm® wody. Nastepnie zawarto$¢ kolby miesza sig
intensywnie przez 10 minut po czym wprowadza porcjami staly weglan potasu az do
uzyskania wyraznie zasadowego odczynu. Cato$¢ miesza si¢ nastgpnie przez 2 godziny
(w razie potrzeby wprowadza si¢ dodatkowe, male porcje weglanu potasu tak, by utrzymac
odczyn zasadowy) po czym odstawia na 3 godziny. Uzyskang mase ekstrahuje si¢ eterem
dietylowym. Eterowy ekstrakt przemywa si¢ trzykrotnie woda, po czym suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezu. Eter odparowuje si¢ na wyparce obrotowej, a pozostatosc
destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 128g (54%) 3-nitrobutan-2-olu.
Zrodlo przepisu preparatywnego: [120]

CH,CH,NO,
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Metoda C:
CH,CHO + KF H,C—CHNO,
CH,CH,NO, > |
67% H,C—CHOH

Do 750cm® kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza sie 56cm® aldehydu octowego, 300cm?® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu.
Zawarto$¢ kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym
wkrapla powoli 71,5cm? nitroetanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$¢ miesza si¢ jeszeze
przez 6 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej.
Pozostalo$¢ przemywa si¢ woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
799 (67%) 3-nitrobutan-2-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [84]

[IV/015]
2-METYLO-2-NITROPROPAN-1-OL
o,
H,C—C—NO,
CH,OH
C4HsNO; CAS: 76-39-1

MW: 119,12; t, [121]: 88°C
'H NMR (CDClI3) [5]: 3,72 (s, 2H), 1,44 (s, 6H)

Otrzymywanie:

Metoda A:
CH, CH,
I NaOH + HCHO I
H,C—CHNO, H,C—C—NO,
92%. |
CH,OH

W 750cm? tréjszyjnej kolbie zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i termometr umieszcza
si¢ 90,5g 2-nitropropanu i 8,7g 30% formaliny, po czy schladza zawarto$¢ kolby do 0°C
i wprowadza porcjami roztwér 1,29 wodorotlenku sodu w 400cm® wody. W trakcie
dodawania roztworu wodorotlenku temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej utrzymuje si¢
w granicach 45-58°C. Calo$¢ nastepnie miesza si¢ jeszcze godzing w temperaturze 50°C, po
czym w temperaturze 55°C neutralizuje kwasem stearynowym, filtruje i oddziela faze
organiczng. Po schtodzeniu i roztarciu z eterem naftowym uzyskuje si¢ produkt o czystosci
pow. 95%. Otrzymuje si¢ 112,6g (92%) 2-metylo-2-nitropropan-1-olu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [121]

Metoda B:
CH, CH,
I KF + HCHO |
H,C—CHNO, " H3C—$—N02
' CH,0H

Do 750cm® kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 30g paraformu, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu. Zawarto$¢
kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny po czym wkrapla
powoli 90cm?® 2-nitropropanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$é miesza sie jeszcze przez

59



6 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
przemywa si¢ woda a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym. Ekstrakt suszy si¢
nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym oddestylowuje eter na wyparce obrotowe;.
Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 77g (74%) 2-metylo-
2-nitropropan-1-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [84]

[1V/016]
2-METYLO-1-NITROPROPAN-2-OL
CH,NO,
H,C—C—OH
CH,
CHoNO; CAS: 5447-98-3

MW: 119,12; d° [122]: 1,132g/cm?; t,[123]: 24°C; t [124]: 76-77°C/10mmHg
'H NMR (CDCls) [5]: 1,34 (s, 6H), 2,89 (s, 1H), 4,41 (s, 2H)
Otrzymywanie:

CH,NO,
CH,ONa + (CH,),CO I
CH,NO, H3C—(|J—OH

30%
CH

3

W 1000cm® kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chiodnice zwrotna umieszcza sie roztwor
uzyskany przez roztworzenie 2g sodu w 50cm® metanolu oraz 122g nitrometanu i 600cm?
acetonu. Calo$¢ miesza si¢ 3 dni w temperaturze pokojowej, po czym neutralizuje 2N kwasem
solnym, filtruje i odparowuje aceton oraz nieprzereagowane pozostato$ci nitrometanu na
wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
71,49 (30%) 2-metylo-1-nitropropan-2-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [124]

[IV/017]
1,1, 1-TRICHLORO-3-NITROBUTAN-2-OL
H,C—CHNO,
C1,C—CHOH
C4H6NO3C|3 CAS: 759-18-2

MW: 222,456; d*° [52]: 1,5493g/cm?; t,, [120]: 95-100°C/0,3mmHg
'H NMR (CDCls) [120]: 5,20 (m, 1H), 4,43 (d, 1H), 3,90 (s, 1H), 1,84 (d, 3H)
Otrzymywanie:

[1] NaOH + NaHSO, + CLLCCH(OH),
[2] CH,COOH H3C—(|2HNO2

30% C1,C—CHOH

CH,CH,NO,

W 500cm® trojszyjnej kolbie okragtodennej zaopatrzonej w termometr i mieszadto
mechaniczne umieszcza si¢ 83g hydratu aldehydu trichlorooctowego, 51g wodorosiarczynu
sodu oraz 150cm® wody. Nastgpnie w jednej porcji wprowadza si¢ roztwor uzyskany przez
zmieszanie 39,5cm? nitroetanu z roztworem 20g wodorotlenku sodu w 150cm?® wody. Cato$é
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miesza si¢ intensywnie przez 12h po czym ekstrahuje trzema 75cm’ porcjami eteru

dietylowego. Ekstrakty taczy si¢ i przemywa trzema porcjami wody, po czym zakwasza
kwasem octowym do odczynu lekko kwasnego i suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu.
Nastepnie rozpuszczalnik odparowuje si¢ na wyparce obrotowej, a oleista pozostalos¢
destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 65,5g (30%) 1,1,1-trichloro-3-
nitrobutan-2-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [120]

[1V/018]
2-METYLO-2-NITROPROPANO-1,3-DIOL
CH,0H
H,C—C—NO,
CH,OH
C.HsNO, CAS: 77-49-6

MW: 135,12; t,[125]: 149-150°C
'H NMR (CDCls) [126]: 3,04 (s, 2H), 2,57 (s, 2H), 2,41 (s, 3H)

Otrzymywanie:
Metoda A:

HCHO + (C,H,),N
CH,CH,NO, > H,C—C—NO
3 I 2

70%
CH,0H

W kolbie czteroszyjnej, zaopatrzonej w si¢gajaca dna kapilar¢ przez ktora dozowany jest
gazowy azot, wkraplacz, mieszadto mechaniczne i chfodnicg zwrotng umieszcza sie 9,5cm®
nitroetanu oraz 0,4cm® trietyloaminy. Cato$¢ miesza si¢ intensywnie przez 10 minut, po czym
w ciagu okolo godziny wkrapla 51cm® 37% formaliny i dalej miesza jeszcze przez
24 godziny. Nastgpnie odparowuje si¢ wod¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostalosé
rozciera z zimnym eterem naftowym. Wydzielajace si¢ krysztaty odfiltrowuje si¢ 1 przemywa
zimnym eterem naftowym. Otrzymuje si¢ 12,2g (70%) 2-metylo-2-nitropropan-1,3-diolu.
Zrédlo przepisu preparatywnego: zmodyfikowana procedura z pracy [127]

Metoda B:

HCHO + (C,H,),N
CH,CH,NO, > H,C—C—NO
3 I 2

91%
CH,0H

W 50cm? kolbie zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i mieszadto mechaniczne umieszcza si¢
6cm? paraformu oraz 10cm? alkoholu n-butylowego i ogrzewa do wrzenia. Po rozpuszczeniu
paraformu cato$¢ schladza si¢ do temperatury pokojowej i dodaje 0,5cm? trietyloaminy.
Nastepnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby wkrapla sie¢ 7,1 cm® nitroetanu.
Mieszanina reakcyjna rozgrzewa si¢ w trakcie dozowania nitroetanu do temperatury ok. 75°C.
Po zakonczeniu wkraplania calo§¢ miesza si¢ az do osiggnigcia temperatury pokojowe;.
Nastepnie zawarto$¢ kolby wylewa si¢ do krystalizatora i chtodzi na fazni lodowe;.
Wydzielajace sie krysztaly odfiltrowuje sie. Otrzymuje sie¢ 12,4g (91%) 2-metylo-2-
nitropropan-1,3-diolu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [128]
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1VV/019
[ ] 2-HYDROKSYMETYLO-2-NITROPROPANO-1,3-DIOL

CH,OH

HO-CH2—¢—N02

CH,OH
C4HgNO;5 CAS: 126-11-4
MW: 151,119; t,[129]: 156-159°C
'H NMR (CDCls) [130]: 3,90 (s, 6H), 3,65 (s, 3H)
Otrzymywanie:

CH,0H
HCHO + (C,H,),N |
CH,NO, HO-CH;—(—NO,

79%
CH,0H

W 500cm? kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, chtodnicg, termometr
i wkraplacz umieszcza si¢ 90g paraformaldehydu, 5cm?® trietyloaminy i 120 cm?® butan-1-olu.
Mieszaning ogrzewa si¢ do wrzenia az roztwor stanie si¢ klarowny. Nastepnie schtadza si¢ do
60°C i mieszajac dodaje porcjami 54,1 cm® nitrometanu utrzymujac temperature w granicach
60-65°C. Po dodaniu catej ilosci nitrometanu mieszaning reakcyjng schladza si¢ 1 odsacza
wydzielony produkt, ktory przemywa si¢ na sgczku zimnym chloroformem. Otrzymuje si¢
119g (79%) 2-hydroksymetylo-2-nitropropano-1,3-diolu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [129]

[1V/020]
3-NITRO-2-HEKSANON
CH3CH2CH2—$HN02
H,C—C=0
CeH1:NOs CAS: 89531-54-4

MW: 145,158; t,, [60]: 60°C/1mmHg
'H NMR (CDCls) [59]: 5,25 (g, 1H), 2,6 (t, 2H), 1,75 (d, 3H), 1,61 (m, 3H), 0,95 (t, 3H)

Otrzymywanie:
[1] Li
[2] CH,COCN CH,CH,CH;— ?HNO2

38% H,C—C=0
W 1000cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i mieszadto mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym oraz suszke wypelniong wodorotlenkiem sodu roztwarza si¢
1,729 metalicznego litu w 400cm? absolutnego alkoholu t-butylowego, po czym wkrapla do
kolby 22,3g 1-nitrobutanu. Do tak sporzadzonej i intensywnie mieszanej suspensji wkrapla
si¢ nastepnie w ciaggu 2 godzin 17g $wiezo przedestylowanego cyjanku acetylu po czym
miesza cato$¢ jeszcze 4 godziny. Nastepnie mieszaning reakcyjng zadaje si¢ 100cm® wody,
300cm® eteru dietylowego, 18g kwasu octowego oraz 10g mocznika. Organiczng faze
oddziela si¢ a wodng ekstrahuje czterema 50cm’ porcjami eteru dietylowego. Ekstrakty 1 faze
organiczng taczy sie, przemywa woda, suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu i destyluje
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 13,8g (38%) 3-nitro-2-heksanonu.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [60]

CH,CH,CH,CH,NO,

62



[1V/021]
ESTER ETYLOWY KWASU 2-NITROPENTANOWEGO

CH,CH,CH;—CHNO,
COOC,H,
C;H13sNO, CAS: 2531-82-0
MW: 175,186; d?° [131]: 1,0711g/cm®; t,, [61]: 62°C/1mmHg
Otrzymywanie:

CH,CH,CH;—CHBr NaNO,  CH,CH,CH;—CHNO,
| — |
COOC,H,  87% COOC,H,

W 500cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i termometr umieszcza
sic 250cm® dimetylosulfotlenku, 60,9g estru etylowego kwasu 2-bromopentanowego, 369
azotanu (I11) sodu i 40g bezwodnego 1,3,5-trihydroksybenzenu (lub 52g dihydratu 1,3,5-
trihydroksybenzenu). Calo$¢ schtadza si¢ do temperatury pokojowej po czym miesza przez
1,5 godziny. Nastepnie zawarto$¢ kolby wylewa si¢ do 600cm® wody, po czym ekstrahuje
200cm?, a nastepnie jeszcze czterema 75cm® porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty
faczy sie, suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 44,2g (87%) estru etylowego
kwasu 2-nitropentanowego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [61]

[1\V/022]
ESTER ETYLOWY
KWASU 3-METYLO-4-NITROBUTANOWEGO
(|3H2N02
H,C—CH

(t

COOC,H;
C;H13sNO, CAS: 2985-50-4
MW: 175,186; d?° [132]: 1,097g/cm?; t,, [93]: 75°C/0,98mmHg

Otrzymywanie:

CH,NO,
CHCH, H,C—CH
[l CH,NO, + TMG I
CH CH,
I 82% |
COOC,H, COOC,H;

W 25cm® kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i termometr umieszcza sie 1,1em®
krotonianu etylu, 2.4cm?® nitrometanu i 0,22cm?® 1,1,3,3-tetrametyloguanidyny. Cato$¢ miesza
sic przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, po czym dodaje 20cm® eteru dietylowego.
Mieszaning przemywa si¢ 10cm® 1-molowego kwasu solnego, suszy nad siarczanem sodu, po
czym filtruje i odparowuje eter na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 1,3g (82%) estru etylowego kwasu 3-metylo-4-
nitrobutanowego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [93]
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[1V/023]
3-AMINO-2-NITROBUTAN

G
ClHNO2
$HNH2
CH,

C4H10NZOZ

MW: 118,136; t,, [97]: 75-78/20mmHg

Otrzymywanie:

CH, CH

| 3
NH, _ CHNO,
CH % CHNH,

CH, CH,

W 500cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr i wkraplacz
sporzadza sie nasycony roztwér amoniaku w 250cm® metanolu schlodzonego do temperatury
0°C. Nastepnie, utrzymujagc wewnatrz kolby temperature 0°C wkrapla si¢ 20,2g 2-nitrobut-2-
enu. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 2 godziny, po czym odparowuje metanol na wyparce
obrotowej, a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 13,9g (60%)
3-amino-2-nitrobutanu.
Zrbdto przepisu preparatywnego: [97]

[1\V/024]
2-AMINO-2-METYLO-1-NITROPROPAN
(linNOZ
HSC—(llNHZ
CH,
C4H10N20,
MW: 118,136; t\ [97]: 62-65/10mmHg
Otrzymywanie:
CHNO, CH,NO,
I NH, |
H,C—C —— H,C—CNH,
| 40% |
CH, CH,

W 150cm? phuczee sporzadza sie roztwor 10g 2-metylo-1-nitroprop-1-enu w 100cm?® benzenu.
Przez pluczke przepuszcza si¢ wolnym strumieniem suchy, gazowy amoniak przez okoto
8 godzin. Nastepnie benzen odparowuje si¢ na wyparce obrotowej, a pozostalos¢ destyluje
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 4,7g (40%) 2-amino-2-metylo-1-nitropropanu.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [97]

64



[1V//025]
1,4-DINITROBUTAN

?HZNOZ

CH,CH,CH,NO,
C4HgN,0, CAS: 4286-49-1
MW: 148,119; t;,[100]: 33-34°C; t,, [133]: 156-160°C/5mmHg
Otrzymywanie:

Metoda A
CH,I AgNO, CH,NO,
[ — ]
CH,CH,CH,I 46% CH,CH,CH,NO,

W 1000cm® kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr,
chtodnice zwrotna i wkraplacz sporzadza si¢ suspensje 170g azotanu (111) srebra w 300cm?
eteru dietylowego. Nastepnie, intensywnie mieszajac zawartos¢ kolby powoli wkrapla sig¢
155¢ 1,4-dijodobutanu utrzymujac za pomocg tazni lodowej temperature 0°C. Calo$¢ miesza
sie jeszcze 2h w temperaturze 0°C, powoli doprowadza do temperatury pokojowej i dalej
miesza kolejne 24h. Mase¢ poreakcyjng saczy si¢, a osad przemywa 200cm? benzenu. Roztwor
eterowy i ekstrakt benzenowy 1laczy si¢, suszy nad siarczanem magnezu, a nastepnie
odparowuje pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostalo§¢ wprowadza si¢ porcjami do zlewki
zawierajacej 200cm’ stezonego kwasu siarkowego. Cato§é chlodzi si¢ na lazni lodowej tak,
by temperatura wewnatrz zlewki nie przekroczyla 5°C. Nastepnie zawarto$é zlewki miesza sie
jeszcze 10minut, po czym wylewa do 1000g drobno pokruszonego lodu. Surowy produkt
odfiltrowuje si¢, a nastepnie krystalizuje z metanolu (chtodzac tug krystaliczny mieszaning
suchego lodu z chlorkiem metylenu). Otrzymuje si¢ 34g (46%) 1,4-dinitrobutanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [100]

Metoda B
CH,Br AgNO, CH,NO,
[ — ]
CH,CH,CH,Br 38% CH,CH,CH,NO,

W 250cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna, mieszadfo mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym i termometr umieszcza si¢ 50g 1,4-dibromobutanu, 100cm?
eteru naftowego 1 74,4g azotanu (III) srebra. Calo$¢ zamyka si¢ chtodnicag zwrotng 1
intensywnie mieszajac ogrzewa w temperaturze 43-45°C przez 9h. Nastepnie zawarto$¢ kolby
filtruje si¢ na goraco, a osad przemywa czterema 100cm® porcjami eteru dietylowego.
Przesacz i1 ekstrakty eterowe laczy sig, odparowuje rozpuszczalnik a nastgpnie wprowadza
porcjami do 250cm® zlewki zawierajacej 100cm® stezonego kwasu siarkowego intensywnie
mieszajgc i utrzymujgc temperature ponizej 5°C. Nastepnie warstwe organiczng ekstrahuje sie
eterem dietylowym, suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia i oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostalo$¢ rozciera si¢ z zimnym eterem naftowym, a uzyskana poistatg
mase krystalizuje z metanolu (chtodzac tug krystaliczny mieszaning suchego lodu z chlorkiem
metylenu). Otrzymuje si¢ 12,8g (38%) 1,4-dinitrobutanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [102]

65



[1V//026]
1-CHLORO-2,2-DINITROBUTAN

$H2C1
O2N—(|:—No2
CH,CH,
C4H/N,O,ClI CAS: 10596-64-2
MW: 182,564; t,, [66]: 30°C/0,5mmHg
Otrzymywanie:
[1] HCHO
Iﬁ [2] SOCl, ?HZCI
OZN—(li—NO2 T OZN—(li—NO2
CH,CH, ' CH,CH,

W 100cm? kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w chiodnice zwrotna sporzadza sie roztwor 21,5g
1,1-dinitropropanu w 20cm® 36% formaliny, po czym dodaje 10cm*® 5N kwasu solnego.
Catos$¢ miesza si¢ 24 godziny w temperaturze pokojowej, a nastgpnie ekstrahuje chlorkiem
metylenu. Ekstrakt suszy si¢ nas bezwodnym siarczanem magnezu, po czym odparowuje
rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Pozostato¢ wprowadza sie do 100cm® kolby kulistej
zawierajacej 19,4¢g chlorku tionylu i ogrzewa do wrzenia przez 6 godzin. Nastepnie dodaje si¢
jeszcze 10g chlorku tionylu i 1g pirydyny i kontynuuje ogrzewanie przez kolejne 4 godziny.
Nastepnie nieprzereagowany chlorek tionylu oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej,
a pozostato$¢ przemywa si¢ wodg i1 ekstrahuje chlorkiem metylenu. Ekstrakt suszy si¢ nad
siarczanem magnezu, odparowuje rozpuszczalnik, a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 19g (66%) 1-chloro-2,2-dinitrobutanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [66]

[1\V/027]
1,2,3,4-TETRABROMO-1,4-DINITROBUTAN
Br—?HNO2
(leBr
?HBr
Br—CHNO,
C4H;sN,04Br, CAS: 868-21-3

MW: 463,703; t,[134]: 79-80°C
'H NMR (CDCls) [134]: 6,12 (d, 2H), 5,08 (d, 2H)

Otrzymywanie:

ﬁHNO2 Br— (leNO )
(llH Br, (llHBr
ﬁH 39% (|3HBr
CHNO, Br—CHNO,

W 500cm® kolbie dwuszyjnej, zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne i wkraplacz sporzadza
si¢ suspensje 7,2¢g 1,4-dinitrobuta-1,3-dienu w 200cm? chloroformu. Nastepnie, intensywnie
mieszajac zawartos¢ kolby w ciggu 30 minut wkrapla si¢ 5,2cm® bromu. Calo$¢ miesza si¢
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jeszcze 21 godzin, po czym roztwoOr =zateza si¢ odparowujac rozpuszczalnik pod
zmniejszonym ci$nieniem (w temperaturze 25°C). Pozostalo$¢ rozciera si¢ z eterem
naftowym, a nastgpnie krystalizuje z heptanu. Otrzymuje si¢ 9g (39%) 1,2,3,4-tetrabromo-
1,4-dinitrobutanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [134]

[1V/028]
1,1-DINITROBUTAN-4-OL
GHINO,),
CH,CH,CH,0H
C4HsN,Os CAS: 29609-94-5
MW: 164,118; d*°[135]: 1,3511
Otrzymywanie:
[11KI
GINO); ki GHINO,),
CH,CH,CH,OH  54% CH,CH,CH,OH

W zlewce umieszcza si¢ 11,1g 1,1,1-trinitrobutan-4-olu, 120cm® metanolu i 28,59 jodku
potasu. Cato$¢ miesza si¢ 6 dni w temperaturze pokojowej, po czym odfiltrowuje powstatg sol
sodowa 1,1-dinitrobutan-4-olu. Osobno sporzadza si¢ roztwér 5em® stezonego kwasu solnego
w 80cm® wody 1 intensywnie mieszajac wprowadza si¢ don sl otrzymang uprzednio sol.
Roztw6r miesza si¢ jeszcze 10minut. Produkt ekstrahuje si¢ dwunastoma 5cm® porcjami
chlorku metylenu. Ekstrakty laczy si¢ 1 przemywa szescioma porcjami 10% roztworu
wodorosiarczynu sodowego a nastgpnie suszy nad siarczanem magnezu. Rozpuszczalnik
nastgpnie odparowuje si¢ na wyparce obrotowej. Otrzymuje si¢ 4,4g (54%) 1,1-dinitrobutan-
4-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [31]

[1\V/029]
1,4-DINITROBUTANO-2,3-DIOL
$H2NO2
?HOH
?HOH
CH,NO,
C4HgN,O6 CAS: 26331-61-3
MW: 180,117; t,[136]: 89-90°C
Otrzymywanie:
C|H2N02
(CHO), +NaOH  CH,OH
CH,NO, |
40% (|JH20H
CH,NO,

W 500cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne
I wkraplacz umieszcza sig¢ 29cm® 30% roztworu glioksalu oraz roztwér 16g wodorotlenku
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sodu w 24cm?® wody. Nastepnie chtodzac zawartos¢ kolby do temperatury 5°C wkrapla sig
roztw6r 140cm® nitrometanu w 140cm® metanolu. Po wkropleniu roztworu nitrometanu
calo$é miesza sie jeszcze godzine w temperaturze 0°C, rozciencza 100cm® wody i wysyca
dwutlenkiem siarki. Organiczna warstwe oddziela si¢, a wodna przemywa 4 razy 40cm’
porcjami nitrometanu. Organiczng faze oraz roztwory z przemycia warstwy wodnej laczy sie,
suszy nad siarczanem sodu, odbarwia weglem aktywnym, a nastepnie odparowuje do sucha.
Potstatg pozostatos¢ krystalizuje si¢ z mieszaniny nitrometan/chloroform. Otrzymuje si¢ 7,2g
(40%) 1,4-dinitrobutano-2,3-diolu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [136]

[1\V/030]
1,1,1-TRINITROBUTAN-4-OL
cNO,),
CH,CH,CH,0H
C4H7N307 CAS: 89179-49-7

MW: 209,115; t,,[137]: 80-110°C/0,5mmHg

Otrzymywanie:

(lj(Noz)3 NaBH, (lj(NOz)3
CH,CH,CHO 62% CH,CH,CH,0H

W 500cm® zlewce sporzadza si¢ roztwor 17,6g 4.,4.4-trinitrobutanalu w 20cm® metanolu.
Roztwor chtodzi si¢ na fazni lodowej do 0°C a nastepnie dodaje porcjami 2,6g borowodorku
sodu, intensywnie mieszajac zawarto$¢ zlewki. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 12h w temperaturze
pokojowe] a nastgpnie odparowuje metanol na wyparce obrotowej. Uzyskana, gesta
zawiesine, przenosi si¢ do 150cm® zlewki i traktuje 80cm® 18% kwasu solnego. Produkt
ekstrahuje si¢ szeScioma 10cm® porcjami chlorku metylenu. Ekstrakty taczy si¢, przemywa
20cm® wody, 10cm® 10% roztworu wodoroweglanu sodu, i ponownie 20cm® wody
anastepnie suszy nad siarczanem magnezu. Rozpuszczalnik odparowuje si¢ na wyparce
obrotowej. Otrzymuje si¢ 11g (62%) 1,1,1-trinitrobutan-4-olu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [31]

[1V/031]
1,1,1,3-TETRANITROBUTAN
€N,
¥,
CHNO,
CH,
CHeN4Og CAS: 71706-36-0

MW: 238,114; t,[138]: 51°C
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Otrzymywanie:

C(NO
CH, [N
g o CH(NO,), CH,
2 73% CHNO,
CH, |

CH

3

W 250cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne
i wkraplacz umieszcza si¢ roztwor 6g trinitrometanu w 50cm® metanolu. Nastepnie chtodzac
zawarto$¢ kolby do temperatury -5°C wkrapla sie roztwér 3,1g 2-nitroprop-1-enu. Calosé
miesza si¢ jeszcze Sminut, po czym dodaje roztwoér 2,5g mocznika w 50cm® metanolu.
Nastepnie zawarto$¢ kolby miesza sie godzing, po czym rozciencza 50cm® zimnej wody.
Whytracajace si¢ krysztaty odfiltrowuje si¢, przemywa wodg i suszy. Otrzymuje si¢ 6,1g (73%)
1,1,1,3-tetranitrobutanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [138]

[1V/032]
1,1,1,3-TETRANITRO-2-METYLOPROPAN
CNO,),
H,C—CH
CH,NO,
CaHeN4Og CAS: 15473-28-6

MW: 238,114; t, [139]: 31,5°C

Otrzymywanie:

C(NO,),
CHCH,  CHNO,), |
l ————— H,C—CH
CHNO, 98% |
CH,NO,

W 250cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne
| wkraplacz umieszcza si¢ roztwor 16,6g trinitrometanu w 40cm® metanolu. Nastepnie,
utrzymujac w kolbie temperature 20°C dodaje si¢ 8,7g 1-nitroprop-1-enu i 50cm® wody.
Calo$¢ ogrzewa si¢ nastepnie przez 4h w temperaturze 30-40°C, po czym rozcieficza 50cm’
wody. Tworzaca si¢ warstwe oleistg oddziela sig, rozciencza eterem dietylowym, a nastgpnie
przemywa woda. Eterowy ekstrakt nastepnie suszy si¢ mad siarczanem sodu i odparowuje na
wyparce obrotowe]j. Pozostato$¢ krystalizuje si¢ z heksanu. Otrzymuje si¢ 23,2g (98%)
1,1,1,3-tetranitro-2-metylopropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [139]

[V/001]
1I-NITROPENTAN

CH,CH,CH,CH,CH,NO,
CsH1:NO, CAS: 628-05-7

MW: 117,148; d*° [106]: 0,9493g/cm?; t,, [140]: 75-76°C/23mmHg
'H NMR (CDCls) [5]: 4,09 (t, 2H), 1,80 (m, 2H), 1,41 (m, 2H), 1,27 (m, 2H), 0,87 (t, 3H)

69



Otrzymywanie:

AgNO,
CH,CH,CH,CH,CH,Br —>66% CH,CH,CH,CH,CH,NO,

W 500cm® kolbie zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr, chtodnice zwrotna
i wkraplacz umieszcza si¢ 125g 1-bromopentanu i 100cm? eteru naftowego. Nastepnie catosé
chtodzi si¢ do temperatury ponizej 3°C i tak szybko jak to mozliwe wprowadza 145g drobno
roztartego azotanu (III) srebra. Nastepnie tazni¢ lodowa usuwa sie¢, a zawartos¢ kolby miesza
jeszcze przez 5,5 godziny. Mieszaning reakcyjng w razie potrzeby trzeba chtodzi¢ za pomoca
tazni wodno-lodowej, tak by jej temperatura nie przekroczyta 38-42°C. Nastepnie
odfiltrowuje sie ciemny osad i przemywa go siedmioma 50cm® porcjami eteru naftowego.
Przesacz i1 eterowe ekstrakty taczy si¢ 1 oddestylowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowe;.
Z uzyskanej oleistej masy oddestylowuje si¢ nastepnie nisko wrzace produkty uboczne
(gtownie azotan (I11) n-pentylu) pod ci$nieniem 25mmHg. Pozostatos¢ wkrapla si¢ powoli do
intensywnie mieszanego i schtodzonego do 0°C roztworu 5g mocznika w 250cm® stezonego
kwasu siarkowego. W trakcie wkraplania utrzymuje si¢ temperature 0-2°C. Po wkropleniu
catej ilosci surowego produktu cato§¢ miesza si¢ jeszcze przez 10 minut, po czym wylewa do
500g drobno pottuczonego lodu. Nastepnie warstwg organiczng oddziela si¢ i1 rozciencza
200cm? eteru naftowego, a faze wodna ekstrahuje dwiema 150cm® porcjami eteru naftowego.
Eterowe roztwory laczy sie, przemywa trzykrotnie nasyconym roztworem chlorku sodu
I suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia. Nastepnie eter naftowy oddestylowuje si¢ na
wyparce obrotowej, a pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
69,69 (66%) 1-nitropentanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [140]

[V/002]
2-NITROPENTAN
o,
H—CNO,
CH,CH,CH,
CsHuNO, CAS: 4609-89-6

MW: 117,148; d® [79]: 0,939g/cm?; t,, [141]: 58°C/10mmHg
'H NMR (CDCls) [142]: 4,62 (m, 1H), 1,52 (d, 3H)

Otrzymywanie:

CH CH,

[ NaBH, |
Br—(NO,  — _——>= H—(NO,

CH,CH,CH, CH,CH,CH,

W 500cm? kolbie trdjszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadto mechaniczne oraz lejek do
dozowania substancji stalych sporzadza umieszcza si¢ 270cm® metanolu i 90cm® wody po
czym rozpuszcza 20g borowodorku sodu. Do tak sporzadzonego i intensywnie mieszanego
roztworu wprowadza si¢ porcjami 28g 2-bromo-2-nitropentanu. Po wprowadzeniu catej ilo$ci
2-bromo-2-nitropentau mieszanie kontynuuje si¢ jeszcze przez 12 godzin, filtruje
i oddestylowuje metanol na wyparce obrotowej. Pozostalos¢ zadaje sie¢ 15% wodnym
roztworem chlorowodorku hydroksyloaminy do odczynu stabo kwasnego, po czym miesza
2 godziny. Tak uzyskana mieszanine ekstrahuje sie trzema 200cm® porcjami pentanu, suszy
nad bezwodnym siarczanem magnezu i oddestylowuje pentan na wyparce obrotowe;.
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Pozostato§¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym cis$nieniem. Otrzymuje si¢ 10g (60%)
2-nitropentanu.
Zrodto przepisu preparatywnego: [142]

[\V/003]
3-NITROPENTAN
?HZCH3
CH,CH;—CHNO,
CsH11NO, CAS: 551-88-2

MW: 117,148; d® [79]: 0,939g/cm?; t,, [106]: 77-80°C/15mmHg
'H NMR (CDCls) [106]: 4,42 (m, 1H), 1,97 (m, 4H), 1,03 (t, 6H)

Otrzymywanie:

CH,CH, NaNO, CH,CH,
| _— |
CH,CH;—CHBr 34% CH,CH;—CHNO,

W kolbie czteroszyjnej, zaopatrzonej w si¢gajaca dna kapilare, przez ktora dozowany jest
gazowy azot, wkraplacz, mieszadlo mechaniczne i chtodnic¢ zwrotng sporzadza si¢ 72g
azotanu (111) sodu w 450cm? dimetylosulfotlenku. Intensywnie mieszajac, wprowadza sie do
kolby 82g 3-bromopentanu po czym miesza cato$¢ przez 5,5 godziny. Nastepnie zawarto$¢
kolby zadaje si¢ 200cm® wody schtodzonej do 0°C, a nastepnie 750cm® wody 0 temperaturze
pokojowej. Organiczng faze ekstrahuje si¢ pigcioma 130cm® porcjami pentanu. Polgczone
ekstrakty przemywa si¢ dwiema 200cm® porcjami wody, po czym suszy nad siarczanem
magnezu a nastepnie oddestylowuje pentan na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢
pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 30g (34%) 3-nitropentanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [106]

[\V/004]
3-METYLO-1-NITROBUTAN
CH,NO,
o
H,C—CHCH,
C5H11N02 CAS: 627-67-8

MW: 117,148; d* [140]: 0,9458g/cm?; t,, [143]: 72-73°C/31mmHg
'H NMR (CDCls) [144]: 4,41 (t, 2H), 1,92 (m, 2H), 1,68 (m, 1H), 0,96 (d, 6H)

Otrzymywanie:

CH,I CH,NO,
I AgNO, I
CH, CH,
%
H,C—CHCH, H,C—CHCH,

W 500cm?® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne i chtodnice zwrotna
umieszcza 1169 azotanu (Ill) srebra oraz 150cm® eteru dietylowego. Zawarto$¢ kolby
schtadza sie za pomoca tazni lodowej do temperatury 0°C. Nastepnie, intensywnie mieszajac i
utrzymujgc temperature wewnatrz kolby na poziomie 0-5°C wkrapla si¢ w ciggu 2godzin 999
1-jodo-3-metylobutanu. Cato$¢ miesza sie nastepnie jeszcze 24h w temperaturze 0-5°C, a
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pozniej kolejne 24h w temperaturze pokojowej. Zawartos¢ kolby filtruje si¢ w celu
oddzielenia soli srebra a eter odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod
ci$nieniem 31mmHg zbierajac dwie frakcje wrzace powyzej 60°C. Czysty produkt uzyskuje
si¢ na drodze rektyfikacji. Otrzymuje si¢ 45,6g (78%) 3-metylo-1-nitrobutanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [108]

[V/005]
2,2-DIMETYLO-1-NITROPROPAN
o,
H,C—C—CH,NO,
CH,
CsHuNO, CAS: 34715-98-5

MW: 117,148; d?° [145]: 0,9494g/cm?; t, [145]: 13-14°C; t,, [146]: 77-78°C/65mmHg
'H NMR (CDCls) [101]: 4,20 (s, 2H), 1,05 (s, 9H)

Otrzymywanie:

CH, CH,

| - CH,(Mg)I |
C=CHNO, P H,C—C—CH,NO,
CH ’ CH

3 3

W 750cm® kolbie zaopatrzonej we wkraplacz, chiodnice zwrotna i termometr sporzadza si¢
roztwor 34g 2-metylo-1-nitroprop-1-enu w 60cm? eteru dietylowego. Intensywnie mieszajac
zawarto$¢ kolby wkrapla si¢ w ciggu 1 godziny roztwoér jodku metylomagnezowego
w 200cm® eteru dietylowego (uzyskany z 71g jodku metylu) utrzymujac temperature
w granicach 10-15°C. Nastepnie zawarto$¢ kolby doprowadza si¢ do wrzenia i intensywnie
mieszajac ogrzewa jeszcze 2 godziny. Kolbe chlodzi si¢ na tazni lodowej, po czym ostroznie
wkrapla 100cm® wody, a nastepnie zakwasza do odczynu lekko kwasnego wobec papierka
kongo. Eterowa warstwe oddziela si¢, suszy nad siarczanem magnezu i oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
16,29 (42%) 2,2-dimetylo-1-nitropropanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [146]

[V/006]
2-BROMO-2-NITROPENTAN
GH,
Br—(NO,
CH,CH,CH,
CsH1oNO,Br CAS: 55653-01-5

MW: 196,044.; d*® [79]: 1,421g/cm?; t,, [79]:70°C/10mmHg

Otrzymywanie:

CH, CH,

[ NaOH + B, I

(|3=NOH T Br— (leO2
CH,CH,CH, CH,CH,CH,
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W 1200cm?® zlewce sporzadza si¢ roztwor 176g wodorotlenku sodu w 500cm® wody. Roztwor
chlodzi si¢ na tazni lodowej, po czym powoli wprowadza 192g bromu. Nastegpnie, utrzymujac
zawarto$¢ zlewki w temperaturze nie przekraczajacej 5°C powoli wkrapla sie roztwor
uzyskany przez rozpuszczenie 16g wodorotlenku sodu a nastgpnie 20,2g oksymu 3-pentanonu
w 200cm?® wody. Calo$¢ miesza si¢ jeszcze 15 minut, po czym ekstrahuje eterem naftowym.
Niebieski ekstrakt przemywa si¢ woda i zageszcza do objetosci 50cm®, oddestylowujac
nadmiar eteru naftowego na wyparce obrotowej. Pozostato$¢, po oddestylowaniu eteru zadaje
sic 100cm® stezonego kwasu azotowego, przemywa 100cm® wody po czym ekstrahuje eterem
naftowym. Eterowy ekstrakt przemywa si¢ 5% roztworem wodorotlenku sodu i woda, po
czym suszy nad siarczanem sodu. Eter oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej, a
pozostato$¢ destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 15g (38%) 2-bromo-2-
nitropentanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [79]

[\V/007]
1-NITROPENTAN-2-OL
(liHZNO2
CH,CH,CH;—CHOH
CsH1:NO; CAS: 2224-37-5

MW: 133,147; d® [52]: 1,0908g/cm?; t,, [84]: 93-94°C/3mmHg
'H NMR (CDCls) [147]: 4,45-4,43 (m, 3H), 2,68 (br, 1H), 1,57-1-38 (m, 4H), 0,96 (t, 3H)

Otrzymywanie:

CH,CH,CH,CHO + KF (|3H2NO2

CH,NO,
75% CH,CH,CH;—CHOH

Do 750cm? kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 107,5cm® n-butanalu, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu.
Zawarto$¢ kolby miesza si¢ intensywnie, do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym
wkrapla powoli 53,5cm? nitrometanu utrzymujac temperature 40°C. Cato$é miesza sie jeszcze
przez 7 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowe;j.
Pozostato$¢ przemywa si¢ woda, a uzyskang oleista mas¢ ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
100g (75%) 1-nitropentan-2-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [84]

[V/008]
2-NITROPENTAN-3-OL
H,C—CHNO,
CH,CH;—CHOH
CsH1NOg CAS: 20575-40-0

MW: 133,147; d® [149]: 1,0915g/cm?; t,, [84]: 82-84°C/5mmHg
'H NMR (CDCls) [148]: 4,60 (m, 1H), 3,90 (m, 1H), 2,90 (br, 1H), 1,70-1,50 (m, 5H), 1,00 (t,
3H)

73



Otrzymywanie:

CH,CH,CHO +KF H3C—(|JHNO2
82% CH,CH;—CHOH

Do 750cm® kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 72cm® aldehydu propionowego, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku
potasu. Zawarto$¢ kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny po
czym wkrapla powoli 71,5cm? nitroetanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$¢ miesza sie
jeszcze przez 7 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowe;j.
Pozostalo$¢ przemywa si¢ woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostalo§¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
109g (82%) 2-nitropentan-3-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [84]

CH,CH,NO,

[\V/009]
3-NITROPENTAN-2-OL
CH3CH3—C|3HNO2
H,C—CHOH
CsH1:NO; CAS: 5444-99-4

MW: 133,147; d® [149]: 1,0839g/cm?; t,, [149]: 78°C/2mmHg
'H NMR (CDCl3) [119]: 4,33 (m, 1H), 4,12 (m, 1H), 2,76 (br, 1H), 1,93 (m, 2H), 1,26 (d,
3H), 0,96 (t, 3H)

Otrzymywanie:
CH,CHO + KF CH 3CH T ?HNO )
68% H,C—CHOH

Do 750cm® kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza sie 56cm® aldehydu octowego, 300cm?® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu.
Zawartos¢ kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym
wkrapla powoli 90cm® 1-nitropropanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$¢ miesza sic
jeszcze przez 6 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej.
Pozostato§¢ przemywa sie woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
90,59 (68%) 3-nitropentan-2-olu.

Zrodlo przepisu preparatywnego: [84]

CH,CH,CH,NO,
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[V/010]
3-METYLO-1-NITROBUTAN-2-OL
CH,NO,
CHOH
H,C—CH

CH,

CsH1:NO; CAS: 197857-06-0

MW: 133,147; d® [149]: 1,0900g/cm?; t,, [84]: 91-92°C/7mmHg
'H NMR (CDCls) [150]: 4,40 (m, 2H), 4,12-3,98 (m, 1H), 3,43 (d, 1H), 1,73 (d, 1H), 0,92 (t,
6H)

Otrzymywanie:

?HZNO2
KF + CH,CH(CH,)CHO
CH3N02 3 0( 3) CHOH
CH

3

Do 750cm® kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza si¢ 107,5cm® i-butanalu, 300cm® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu.
Zawarto$¢ kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym
wkrapla powoli 53,5cm? nitrometanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$é miesza si¢ jeszcze
przez 7 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowe;j.
Pozostato§¢ przemywa sie woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu, po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostato$¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
769 (57%) 1-nitropentan-2-olu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [84]

[V/011]
2-METYLO-2-NITROBUTAN-3-OL
.
H3C—$—NO2
H,C—CHOH
CsH1:NO; CAS: 20575-38-6

MW: 133,147; d® [149]: 1,1042g/cm?; t,, [84]: 82-84°C/5mmHg
'H NMR (CDCls) [151]: 4,22 (g, 1H), 2,55 (br, 1H), 1,53 (s, 3H), 1,50 (s, 3H), 1,17 (d, 3H)

Otrzymywanie:

CH, CH,
I KF + CH,CHO |
H,C—CHNO, H,C—C—NO,
70%. |
H,C—CHOH

Do 750cm® kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr i wkraplacz
wprowadza sie 56cm® aldehydu octowego, 300cm?® izopropanolu oraz 2,9g fluorku potasu.
Zawartos¢ kolby miesza si¢ intensywnie do uzyskania homogenicznej mieszaniny, po czym
wkrapla powoli 90cm® 2-nitropropanu utrzymujac temperature 40°C. Calo$¢ miesza sic
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jeszcze przez 7 godzin, po czym filtruje i oddestylowuje izopropanol na wyparce obrotowej.
Pozostatos¢ przemywa si¢ woda, a uzyskang oleista mase ekstrahuje eterem dietylowym.
Ekstrakt suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym oddestylowuje eter na
wyparce obrotowej. Pozostalo§¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢
93g (70%) 2-nitro-2-metylobutan-3-olu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [84]

[V/012]
3-NITROPENTANO-2,4-DIOL
H,C—CHOH
H—C—NO,
H,C—CHOH
CsHuNO, CAS: 35602-35-8

MW: 149,147; t, [5]: 68-69°C; t,[5]: 109-110°C/0,9mmHg

Otrzymywanie:

H,C—CHOH
CH,CHO + Ca(OH), |
CH,NO, - H—C—NO,
80% |
H,C—CHOH
W 1000cm® kolbie trdjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne oraz termometr
umieszcza sie 215cm® nitrometanu i intensywnie mieszajagc wprowadza 1g wodorotlenku
wapnia. Nastepnie wkrapla si¢ roztwor 510cm® aldehydu octowego w 236cm?® wody. Jezeli
temperatura wewnatrz kolby wzrasta powyzej 35°C, trzeba chlodzi¢ ja zimng woda. Po
wkropleniu ok. 1/3 ilosci roztworu aldehydu zawartos$¢ kolby staje si¢ klarowna. Wkraplanie
kontynuuje si¢, po czym zawarto$¢ kolby miesza jeszcze przez 2-3 godziny, a nast¢pnie
pozostawia w temperaturze pokojowej na 48 godzin, wysyca gazowym CO, i zadaje 6dm?®
eteru dietylowego. Organiczny ekstrakt oddziela sie, suszy nad bezwodnym siarczanem sodu,
po czym oddestylowuje rozpuszczalnik na wyparce obrotowej. Otrzymuje si¢ 490g (80%)
3-nitropentano-2,4-diolu w postaci zlocistozottego oleju, ktory po roztarciu z eterem
naftowym krystalizuje.
Zrédlo przepisu preparatywnego: [5]

[V/013]
ESTER ETYLOWY KWASU 2-NITROHEKSANOWEGO
CH,CH,CH,CH;—CHNO,
COOC,Hj
CgH1sNO, CAS: 4447-54-5

MW: 189,209; d?° [152]: 1,049g/cm?; t,, [61]; 68°C/0,5mmHg
'H NMR (CDCls) [5]: 4,97 (t, 1H), 4,15 (m, 2H), 1,84 (m, 2H), 1,31 (m, 2H), 1,26 (m, 2H),
1,20 (t, 3H), 0,87 (t, 3H)

Otrzymywanie:

CH,CH,CH,CH;—CHBr NaNO,  CH,CH,CH,CH;—CHNO,
| E— |
COOC,H,  76% COOC,Hj

76



W 500cm?® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne 1 termometr umieszcza
sic 250cm® dimetylosulfotlenku, 669 estru etylowego kwasu 2-bromoheksanowego, 36g
azotanu (I11) sodu i 40g bezwodnego 1,3,5-trihydroksybenzenu (lub 52g dihydratu 1,3,5-
trihydroksybenzenu). Cato$¢ schtadza si¢ do temperatury pokojowej, po czym miesza przez
1,5 godziny. Nastepnie zawarto$é kolby wylewa sie do 600cm® wody po czym ekstrahuje
200cm® a nastepnie jeszcze czterema 75cm® porcjami eteru dietylowego. Eterowe ekstrakty
laczy sig, suszy nad siarczanem magnezu i odparowuje na wyparce obrotowej. Pozostatos¢
destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymuje si¢ 42,4g (76%) estru etylowego
kwasu 2-nitroheksanowego.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [61]

[V/014]
1,5-DINITROPENTAN
CH,NO,
CH,CH,CH,CH,NO,
CsH1oN;04 CAS: 6848-84-6

MW: 162,145; t,, [102]: 147-148°C/2-3mmHg
'H NMR (CDCls) [153]: 4,40 (t, 4H), 2,06 (m, 4H), 1,50 (m, 2H)

Otrzymywanie:

Metoda A
CH,I AgNO, CH,NO,
| —_—
CH,CH,CH,CH, I 45% CH,CH,CH,CH,NO,

W 1000cm® kolbie czteroszyjne] zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne, termometr,
chtodnice zwrotng 1 wkraplacz sporzadza si¢ suspensj¢ 170g azotanu (III) srebra w 300cm®
eteru dietylowego. Nastepnie, intensywnie mieszajac zawarto$¢ kolby powoli wkrapla si¢
1629 1,5-dijodopentanu utrzymujac za pomoca tazni lodowej temperature 0°C. Cato$é miesza
sie jeszcze 2h w temperaturze 0°C, powoli doprowadza do temperatury pokojowej i dalej
miesza kolejne 24h. Mase poreakcyjng saczy sie¢, a osad przemywa trzema 125cm® porcjami
benzenu. Roztwor eterowy i ekstrakt benzenowy taczy sig, suszy nad siarczanem magnezu, a
nastepnie odparowuje pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 36,6 (45%) 1,5-dinitropentanu.

Zrédlo przepisu preparatywnego: [100]

Metoda B
CH,Br AgNO, CH,NO,
| —_— ]
CH,CH,CH,CH,Br 53% CH,CH,CH,CH,NO,

W 250cm® kolbie trojszyjnej zaopatrzonej w chiodnice zwrotna, mieszadfo mechaniczne
z uszczelnieniem hydraulicznym i termometr umieszcza si¢ 61g 1,5-dibromopentanu, 160cm?®
eteru naftowego 1 85g azotanu (III) srebra. Catos¢ zamyka si¢ chlodnicg zwrotng i
intensywnie mieszajac ogrzewa w temperaturze 43-45°C przez 9h. Nastepnie zawarto$¢ kolby
filtruje si¢c na goraco, a osad przemywa czterema 100cm® porcjami eteru dietylowego.
Przesacz i ekstrakty eterowe taczy si¢, odparowuje rozpuszczalnik a nastgpnie wprowadza
porcjami do 250cm?® zlewki zawierajacej 100cm® stezonego kwasu siarkowego intensywnie
mieszajac i utrzymujac temperature ponizej 5°C. Nastepnie warstwe organiczng ekstrahuje sie
eterem dietylowym, suszy nad bezwodnym chlorkiem wapnia i oddestylowuje eter na
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wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje si¢ pod zmniejszonym ci§nieniem. Otrzymuje si¢
22,19 (53%) 1,5-dinitropentanu.
Zrodlo przepisu preparatywnego: [102]

[V/015]
2,A-DINITROPENTAN
H,C—CHNO,
i
H,C—CHNO,
CsH1oN,04 CAS: 101420-95-5

MW: 162,145; t, [154]: 46-47°C; t,, [154]: 77-82°C/0,05mmHg
'H NMR (CDCls) [154]: 4,61 (m, 2H), 2,40 (dd, 2H), 1,60 (d, 6H)

Otrzymywanie:

, H,C—CHNO,
H3C— C—NO2 CH,OLi + CH,CH,NO, |
I CH,
CH 71% [
’ H,C—CHNO,

W 400cm® zlewce chiodzonej za pomoca lazni lodowej do temperatury ponizej 10°C
roztwarza si¢ 1,46g metalicznego litu w 120cm® absolutnego metanolu. Nastepnie do zlewki
wprowadza sie 17,6g nitroetanu. Catoéé schiadza si¢ do temperatury 0-5°C, po czym,
utrzymujac ta temperature wewnatrz zlewki wkrapla w ciggu 20 minut roztwor 4,7g
2-nitroprop-1-enu w 20cm® metanolu. Po wkropleniu roztworu 2-nitroprop-1-enu uzyskana
mas¢ miesza si¢ jeszcze Sminut, po czym kontynuujgc mieszanie wprowadza 80cm® 50%
kwasu octowego a nastepnie wylewa catosé do 400cm® wody. Faze organiczng ekstrahuje si%
trzema 100cm’® porcjami chlorku metylenu. Ekstrakty taczy si¢, przemywa trzema 30cm
porcjami wody 1 suszy nad bezwodnym siarczanem sodu. Nastepnie chlorek metylenu
oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej, a pozostato$§¢ destyluje pod zmniejszonym
cisnieniem. Otrzymuje si¢ 13,8g (71%) 2,4-dinitropentanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [154]

[V/016]
2,2-DIMETYLO-1,3-DINITROPROPAN
CH,NO,
H,C—C—CH,
CH,NO,
CsH1oN,04 CAS: 762-98-1

MW: 162,145; t,[124]: 75-80°C; t,, [124]: 130-132°C/10mmHg
Otrzymywanie:

CH,NO,
(C,HJ),N + (CH,),CO |
CH,NO, - H,C—C—CH,
' CH,NO,
W 250cm® kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umieszcza si¢ 61g
nitrometanu, 58g acetonu oraz 21,5g trietyloaminy. Calo$¢ miesza si¢ 28 dni w temperaturze
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pokojowej, po czym neutralizuje 2-molowym kwasem solnym, filtruje i odparowuje aceton
oraz nieprzereagowane pozostatosci nitrometanu na wyparce obrotowej. Pozostatos¢ destyluje
si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 55,5¢ (30%) 2,2-dimetylo-1,3-
dinitropropanu.

Zrodto przepisu preparatywnego: [124]

[V/017]
1,1,1,3-TETRANITROPENTAN
CINO,),
¥,
CHNO,
CH,CH,
CsHgN4Og CAS: 85989-39-5

MW: 252,141; d® [138]: 1,4656g/cm?; t;[138]: 24°C

Otrzymywanie:

C(NO
CH, [N
I CH(NO,), CH,
CNO, —— = |
I 75% CHNO
CH,CH, o2
CH,CH,

W 250cm® kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, mieszadlo mechaniczne
i wkraplacz umieszcza si¢ roztwér 7g trinitrometanu w 50cm® metanolu. Nastepnie, chtodzac
zawarto$¢ kolby do temperatury -5°C, wkrapla si¢ roztwor 4g 2-nitrobut-1-enu. Cato$¢ miesza
si¢ jeszcze 5Sminut, po czym dodaje roztwér 2,59 mocznika w 50cm® metanolu. Nastepnie
zawarto$¢ kolby miesza si¢ godzing, po czym rozcieficza 50cm’ zimnej wody. Zestalajaca si¢
mase odfiltrowuje si¢, przemywa woda, suszy, a nastgpnie krystalizuje z heksanu. Otrzymuje
si¢ 7,3g (75%) 1,1,1,4-tetranitropentanu

Zrédlo przepisu preparatywnego: [138]

[V/018]
1,1,1,3-TETRANITRO-2-ETYLOPROPAN
CNO,),
CH,CH;—CHCH,NO,
CsHgN,Og CAS: 89181-98-6

MW: 252,141; d®° [139]: 1,4727g/cm?; t,,[139]: 114°C/0,05mmHg

Otrzymywanie:
(li(NOZ)3

CHCH,CH,  CH(NO,),
I —————= CH,CH;—CHCH,NO,

CHNO, 99%
W 250cm® kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chtodnicg¢ zwrotng, mieszadto mechaniczne
| wkraplacz umieszcza si¢ roztwor 17 g trinitrometanu w 40cm® metanolu. Nastepnie,
utrzymujac w kolbie temperature 20°C dodaje sie 9,8g 1-nitrobut-1-enu i 50cm® wody. Catogé
ogrzewa si¢ nastepnie przez 4h w temperaturze 30-40°C, po czym rozcieficza 50cm® wodly.
Tworzaca si¢ warstwe oleista oddziela sig, rozciencza eterem dietylowym a nastepnie
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przemywa wodg. Eterowy ekstrakt nastepnie suszy si¢ nad siarczanem sodu i odparowuje na
wyparce obrotowej. Pozostalo§¢ krystalizuje si¢ z heksanu. Otrzymuje sie 23,7g (99%)
1,1,1,3-tetranitro-2-etylopropanu.

Zrédto przepisu preparatywnego: [139]
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4. Tablice

Tablica 1. Podstawowe dane fizyczne prostych sprzgzonych nitroalkenoéw i zrodta do metod ich syntezy

. tuy d? Synteza
Nitroalken [°C(mmHg)] [g/cm®] [ Wydajnosé [%] | Lit.
Nitroeten 38-39 (80) [155] | 1,1131[156] 66,5 [155]

89 [157]
1-Nitropropen 54 (28) [155] 1,0650 [155] 52 [80]
55,5 [155]
2-Nitropropen 58 (90) [155] 1,0559 [158] 56 [159]
67 [155]
84 [160]
1-Nitrobut-1-en 55 (12) [161] 70 [161]
60 [162]
2-Nitrobut-1-en 60,6 (50) [158] 1,0188 [ee] 79 [163]
1-Nitro-2-metyloprop-1-en | 63-65 (18) [164] | 1,0456 [165] 92 [166]
3-Nitrobut-2-en 80 (20) [167] 1,0374 [168] 82 [169]
40 [119]

Tablica 2. Wazniejsze state fizyczne wybranych rozpuszczalnikow stosowanych w syntezie organicznej

Przej$cia .
. fazowe Gestos¢ Polamos¢
Rozpuszczalnik [o/em’] =
4 ['C] | tw[C] wIBl | & | necalimol]
Aceton -95,35 | 56,24 | 0,7845 | 2,70 | 20,70 42,2
Acetonitryl -457 | 81,6 0,7767 | 3,44 | 36,02 46,0
Alkohol etylowy -114,1 | 78,3 0,7850 | 1,68 | 24,55 51,9
Alkohol metylowy -97,49 | 64,51 | 0,7867 1,7 | 32,63 55,4
Alkohol i-propylowy -895 | 824 | 0,78095 | 1,66 | 18,3 48,6
Benzen 553 | 80,1 0,8737 | 2,77 | 17,01 34,5
Heksan -953 | 68,74 | 0,6548 | 0,08 | 1,88 30,9
Chlorek metylenu -95,1 | 39,8 1,3168 | 1,14 | 8,93 41,4
Chloroform -63,6 | 61,2 1,4799 | 1,15 | 4,72 39,1
Cykloheksan 6,5 80,7 0,7739 0,0 | 1,88 31,2
Dichloroetan-1,2 -35,7 | 835 1,2458 | 1,86 | 10,36 41,9
Dimetyloformamid -60,4 153 0,9445 3,8 | 36,7 439
Dimetylosulfotlenek 18,5 189 1,0958 | 3,96 | 46,68 45,1
Dioksan-1,3 11,8 | 101,3 | 1,0268 | 0,45 | 2,209 36,0
Eter dietylowy -116,3 | 34,6 0,7076 | 1,15 | 4,27 34,7
Kwas octowy 16,7 | 117,9 | 1,0437 17 | 6,15 57,2
p-Ksylen 13,3 | 1384 | 0,8567 | 0,02 | 2,27 33,2
Metyloetyloketon -86,54 | 79,79 | 0,7996 | 2,80 | 18,04 41,3
Nitrobenzen 5,8 210,8 1,1984 4,03 | 34,82 41,9
Octan etylu -84 77,1 0,8946 | 1,88 | 6,02 38,1
Tetrahydrofuran -108,5| 66,0 0,8842 | 1,75 | 7,58 37,4
Toluen -95 | 110,6 | 0,8623 | 0,31 | 2,379 33,9
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Tablica 3. Cigzary molekularne prostych fragmentéw strukturalnych z wybranymi grupami funkcyjnymi

Fragment
-R =C-R =CH-R -CH,-R CHs-R
1,0079 13,0186 14,0266 15,0345 16,0425
F 18,9884 30,9991 32,0070 33,0150 34,0229
Cl 35,4527 47,4634 48,4713 49,4793 50,4872
Br 79,9040 91,9147 92,9226 93,9306 94,9385
I 126,9045 138,9152 139,9231 140,9311 141,9390
OH 17,0073 29,0180 30,0260 31,0339 32,0419
CHO 29,0180 41,0287 42,0367 43,0446 44,0526
COOH 45,0174 57,0281 58,0361 59,0440 60,0520
CN 26,0174 38,0281 39,0360 40,0440 41,0519
CF; 68,9759 80,9866 81,9945 83,0025 84,0104
CCls 88,3688 100,3795 101,3874 102,3954 103,4033
NH, 16,0225 28,0332 29,0411 30,0491 31,0570
NHOH 32,0219 44,0326 45,0405 46,0485 47,0564
NO 30,0061 42,0168 43,0247 44,0327 45,0406
Tablica 4. Roztwory kwasu solnego
Stezenie Stezenie Masa HCI Gestosce
procentowe HCI molowe HCI w 100cm® roztworu d,?
[%] [mol/dm®] [9/100cm®] [g/cm?]
1 0,28 1,00 1,0032
2 0,55 2,02 1,0082
4 1,12 4,07 1,0181
6 1,69 6,17 1,0279
8 2,28 8,30 1,0376
10 2,87 10,47 1,0474
12 3,48 12,69 1,0574
14 4,10 14,95 1,0675
16 4,73 17,24 1,0776
18 5,37 19,58 1,0878
20 6,02 21,96 1,0980
22 6,69 24,38 1,1083
24 7,36 26,85 1,1187
26 8,05 29,35 1,1290
28 8,75 31,90 1,1392
30 9,46 34,48 1,1492
32 10,17 37,10 1,1593
34 10,90 39,75 1,1691
36 11,64 42,44 1,1789
38 12,39 45,16 1,1885
40 13,14 47,92 1,1980
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Tablica 5. Roztwory kwasu siarkowego

Stezenie Stezenie Masa H,SO4 Gestose
procentowe H,SO, molowe H,SO, w 100cm® roztworu d,?

[%] [mol/dm®] [9/100cm®] [g/cm?]
1 0,10 1,01 1,0051
2 0,21 2,02 1,0118
3 0,31 3,06 1,0184
4 0,42 4,10 1,0250
5 0,53 5,16 1,0317
10 1,09 10,66 1,0661
15 1,69 16,53 1,1020
20 2,32 22,79 1,1394
25 3,00 29,46 1,1783
30 3,73 36,56 1,2185
35 4,49 44,03 1,2579
40 5,31 52,11 1,3028
45 6,18 60,64 1,3476
50 7,11 69,76 1,3951
55 8,10 79,49 1,4453
60 9,17 89,90 1,4983
65 10,29 100,96 1,5533
70 11,49 112,74 1,6105
75 12,76 125,19 1,6692
80 14,09 138,18 1,7272
85 15,41 151,18 1,7786
90 16,65 163,30 1,8144
91 16,88 165,57 1,8195
92 17,11 167,81 1,8240
93 17,33 169,99 1,8279
94 17,55 172,13 1,8312
95 17,76 174,20 1,8337
96 17,97 176,21 1,8355
97 18,16 178,13 1,8364
98 18,35 179,94 1,8361
99 18,51 181,59 1,8342
100 18,66 183,05 1,8305
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Tablica 6. Roztwory kwasu azotowego

Stezenie Stezenie Masa HNO3 Gestosc
procentowe HNO; molowe HNO3 w 100cm? roztworu d,?

[%] [mol/dm®] [9/100cm’] [g/cm?]
1 0,16 1,00 1,0036
2 0,32 2,02 1,0091
3 0,48 3,04 1,0146
4 0,65 4,08 1,0201
5 0,81 5,13 1,0256
10 1,67 10,54 1,0543
15 2,58 16,26 1,0842
20 3,54 22,30 1,1150
25 4,55 28,67 1,1469
30 5,62 35,40 1,1800
35 6,74 42,49 1,2140
40 7,91 49,85 1,2463
45 9,13 57,52 1,2783
50 10,40 65,50 1,3100
55 11,69 73,66 1,3393
60 13,01 82,00 1,3667
65 14,35 90,43 1,3913
70 15,70 98,94 1,4134
75 17,07 107,53 1,4337
80 18,44 116,17 1,4521
85 19,81 124,83 1,4686
90 21,18 133,43 1,4826
91 21,45 135,14 1,4850
92 21,72 136,83 1,4873
93 21,98 138,50 1,4892
94 22,25 140,17 1,4912
95 22,51 141,85 1,4932
96 22,78 143,54 1,4952
97 23,05 145,25 1,4974
98 23,34 147,08 1,5008
99 23,66 149,05 1,5056
100 24,01 151,29 1,5129
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5. Indeks

4.1. Formuly

CN4Og Tetranitrometan (— [1/013])

CHN3Og Trinitrometan (— [1/012])

CH,;NO,CI Chloronitrometan (— [1/002])

CH,;NO,Br Bromonitrometan (— [1/003])

CH3NO; Nitrometan (— [1/001])

C2NgO12 Heksanitroetan (— [11/035])

C2N4OgCl, 1,3-Dichloro-1,1,2,2-tetranitroetan (— [11/034])
C,HNOZF,4 1,1,1,3-Tetrafluoro-2-nitroetan (— [11/013])
C,H,NO,ClI,Br 1,1-Dichloro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/012])
C,oHNOF3 1,1,1-Trifluoro-2-nitroetan (— [11/009])
C2H;NO,Cl3 1,1,1-Trichloro-2-nitroetan (— [11/010])
C,H,NO,Cl3 1,1,2-Trichloro-2-nitroetan (— [11/011])
C2H2N,0, Nitroacetonitryl (— [1/006])

C,H,N,04Cl5 1,2-Dichloro-2,2-dinitroetan (— [11/029])
C,H,N306CI 2-Chloro-1,1,1-trinitroetan (— [11/032])
C,H3NO,FCI 1-Fluoro-1-chloro-2-nitroetan (— [11/005])
C,H3NO,FBr 1-Fluoro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/006])
C,H3NO,Cl, 1,1-Dichloro-2-nitroetan (— [11/007])
C,H3NO,CIBr 1-Bromo-1-chloro-2-nitroetan (— [11/008])
C,H3NO;, Kwas nitrooctowy (— [1/005])
C3H3N,0,Cl 2-Cyjano-2-chloro-1-nitroetan (— [11/019])
C,H3N,05Cl 2-Chloro-2,2-dinitroetan-1-ol (— [11/028])
C2H3N306 1,1,1-Trinitroetan (— [11/031])

C2H3N304 2,2,2-Trinitroetan-1-ol (— [11/033])
C,H4sNOCI 1-Chloro-1-nitroetan (— [11/002])
C2H4NO,Br 1-Bromo-1-nitroetan (— [11/003])
C2H4NO:l 1-Jodo-1-nitroetan (— [11/004])
C,H4sNO3CI 1-Chloro-1-nitroetan-2-ol (— [11/015])
C,H4sNO3Br 1-Bromo-1-nitroetan-2-ol (— [11/016])
C2H4N,03 Kwas metazonowy (— [1/004])

C2H4N204 1,1-Dinitroetan (— [11/026])

C,H4N,05 2,2-Dinitroetan-1-ol (— [11/027])
C,HsNO, Nitroetan (— [11/001])

C2HsNOs 2-Nitroetan-1-ol (— [11/014])

C2HsN304 2-Amino-1,1-dinitroetan (— [11/030])

C3H4NO,FCl; 2-Fluoro-2,3-dichloro-1-nitropropan (— [111/009])

C3HiNO3F3 1,1,1-Trifluoro-3-nitropropan-2-ol (— [111/014])
C3H4NO5Cl3 1,1,1-Trichloro-3-nitropropan-2-ol (— [111/015])
C3H4NO3Br3 1,1,1-Tribromo-3-nitropropan-2-ol (— [111/016])
C3H4NO,CI Kwas 2-chloro-3-nitropropanowy (— [11/022])



C3HaN204Cl,
C3sHsNO,FCI

C3HsNO3
C3HsNO3
C3HsNO4
C3HgNOCI
C3HgNO-CI
C3HgNO-CI
CsHgNO,Br
C3sHgNO,Br
C3HgNOSCI
C3H5NOgBI’
C3HsN20O4
C3HsN20O4
C3HgN,O4
C3HsN20s
CsH/NO,
CsH/NO,
C3H/NO3
C3H/NO3
C3sH7NO3
C3H;NO,CI
C3H;NO4Br
C3HgN,0,

C4H4N204Br4

C4Hs5N307
C4HsNO3Cl3
C4HsNO,CI
C4HsN204
C4HeN4Og
C4HsN4Og
C4H7NOQO4
C4H7NO,Cl,
C4H7NO3
C4H7NO3
C4H;N,04CI
C4H7N307
C4HgNOCI
C4HsNOCI
C4HsNOCI
C4HgNOCI
C4H8NOZBF
C4HsNO:I
C4HgN2O4
C4HgN,05
C4HsN,O¢

1,3-Dichloro-2,2-dinitropropan (— [111/029])
2-Fluoro-2-chloro-1-nitropropan (— [111/008])
Nitroaceton (— [1/007])

2-Nitropropanal (— [11/020])

Nitrooctan metylu (— [1/009])
1-Chloro-1-nitropropan (— [111/003])
2-Chloro-1-nitropropan (— [111/004])
1-Chloro-2-nitropropan (— [111/005])
1-Bromo-1-nitropropan (— [111/006])
2-Bromo-2-nitropropan (— [111/007])
2-Chlorometoksy-1-nitroetan (— [11/018])
1-Bromo-1-nitropropan-2-ol (— [111/013])
1,1-Dinitropropan (— [111/026])
2,2-Dinitropropan (— [111/027])
1,3-Dinitropropan (— [111/028])
2,2-Dinitropropano-1,3-diol (— [111/030])
1-Nitropropan (— [111/001])

2-Nitropropan (— [111/002])
1-Nitropropan-2-ol (— [111/010])
2-Nitropropan-1-ol (— [111/011])
3-Nitropropan-1-ol (— [111/012])
2-Chloro-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/018])
2-Bromo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/019])
2-Amino-1-nitropropan (— [111/025])

1,2,3,4-Tetrabromo-1,4-dinitrobutan (— [1VV/027])
4,4 4-Trinitrobutanal (— [111/031])
1,1,1-Trichloro-3-nitrobutan-2-ol (— [1\V/017])
Ester metylowy kwasu 2-chloro-3-nitropropanowego (— [11/024])
2-Cyjano-2-nitropropan (— [111/020])
1,1,1,3-Tetranitrobutan (— [1\V/031])
1,1,1,3-Tetranitro-2-metylopropan (— [1V/032])
Nitrooctan etylu (— [1/010])
1,3-Dichloro-2-metylo-2-nitropropan (— [1\V/011])
1-Nitro-2-butanon (— [1/008])

3-Nitro-2-butanon (— [11/021])
1-Chloro-2,2-dinitrobutan (— [1\V/026])
1,1,1-Trinitrobutan-4-ol (— [I'V/030])
2-Chloro-2-nitrobutan (— [1\V/005])
3-Chloro-2-nitrobutan (— [1\V/006])
2-Chloro-2-metylo-1-nitropropan (— [1\VV/007])
4-Chloro-1-nitrobutan (— [1'V/008])
2-Bromo-2-nitrobutan (— [1\V/009])
4-Jodo-1-nitrobutan (— [1'V/010])
1,4-Dinitrobutan (— [1'\V/025])
1,1-Dinitrobutan-4-ol (— [1\V/030])
1,4-Dinitrobutano-2,3-diol (— 1V/029])
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C4HgNO,
C4HgNO,
C4HgNO,
C4HgNO,
C4HgNO3
C4HgNO3
C4HgNO3
C4HgNO3
C4HgNO3
C4HgNO,
C4HgNOs
C4H10N20,
C4H10N20,

CsHgN4Og
CsHgN4Osg
CsH9NO3
CsHgNO4
CsHgNOs

CsH1oNO,Br

CsH10N204
CsH10N204
CsH10N204
CsH11NO>
CsH11NO>
CsH11NO>
CsH11NO>
CsH11NO>
CsH11NO3
CsH11NO3
CsH11NO3
CsH11NO3
CsH11NO3
CsH11NOy

CeHoNOg

CsH1:1NO3
CeH11NO,
CeH11NO4

CgH15NO,
C7H11NOg
C;/H13NO,
C7H13NO,

CgHgNO3

1-Nitrobutan (— [1\V/001])

2-Nitrobutan (— [1VV/002])
2-Metylo-2-nitropropan (— [1'V/003])
2-Metylo-1-nitropropan (— [1\V/004])
1-Nitrobutan-2-ol (— [1\V/012])
2-Nitrobutan-1-ol (— [1VV/013])
3-Nitrobutan-2-ol (— [1V/014])
2-Metylo-2-nitropropan-1-ol (— [1VV/015])
2-Metylo-1-nitropropan-2-ol (— [1\V/016])
2-Metylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [1\V/018])
2-Hydroksymetylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [1V/19])
3-Amino-2-nitrobutan (— [1V/023])
2-Amino-2-metylo-1-nitropropan (— [1V/024])

1,1,1,3-Tetranitropentan (— [V/017])
1,1,1,3-Tetranitro-2-etylopropan (— [\V/018])
3-Nitro-2-pentanon (— [111/021])

Ester etylowy kwasu 2-nitropropanowego (— [11/024])
1-Nitrol-karbometoksypropan-2-ol (— [111/024])
2-Bromo-2-nitropentan (— [\V/006])
1,5-Dinitropentan (— [V/014])

2,4-Dinitropentan (— [V/015])
2,2-Dimetylo-1,3-dinitropropan (— [V/016])
1-Nitropentan (— [\V/001])

2-Nitropentan (— [V/002])

3-Nitropentan (— [V/003])
3-Metylo-1-nitrobutan (— [V/004])
2,2-Dimetylo-1-nitropropan (— [V/005])
1-Nitropentan-2-ol (— [V/007])
2-Nitropentan-3-ol (— [V/008])
3-Nitropentan-2-ol (— [V/009])
3-Metylo-1-nitrobutan-2-ol (— [V/010])
2-Metylo-2-nitrobutan-3-ol (— [V/011])
3-Nitropentano-2,4-diol (— [V/012])

Nitrobursztynian dimetylu (— [11/025])
3-Nitro-2-heksanon (— [1V/020])

Ester etylowy kwasu 2-nitrobutanowego (— [111/022])
Ester etylowy kwasu 4-nitrobutanowego (— [111/023])

Ester etylowy kwasu 2-nitroheksanowego (— [V/013])

Nitromalonian dietylu (— [1/011])
Ester etylowy kwasu 2-nitropentanowego (— [1VV/021])

Ester etylowy kwasu 3-metylo-4-nitrobutanowego (— [1V/022])

1-Fenylo-1-nitroetan-2-ol (— [11/017])



CoH11NO4 2-Fenylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/017])

4.2. Grupy funkcyjne

Mononitrozwiazki

Nitrometan (— [1/001])
Chloronitrometan (— [1/002])
Bromonitrometan (— [1/003])
Kwas metazonowy (— [1/004])
Kwas nitrooctowy (— [1/005])
Nitroacetonitryl (— [1/006])
Nitroaceton (— [1/007])
1-Nitro-2-butanon (— [1/008])
Nitrooctan metylu (— [1/009])
Nitrooctan etylu (— [1/010])
Nitromalonian dietylu (— [1/011])

Nitroetan (— [11/001])

1-Chloro-1-nitroetan (— [11/002])
1-Bromo-1-nitroetan (— [11/003])
1-Jodo-1-nitroetan (— [11/004])
1-Fluoro-1-chloro-2-nitroetan (— [11/005])
1-Fluoro-1-bromo-2-nitroeten (— [11/006])
1,1-Dichloro-2-nitroetan (— [11/007])
1-Bromo-1-chloro-2-nitroetan (— [11/008])
1,1,1-Trifluoro-2-nitroetan (— [11/009])
1,1,1-Trichloro-2-nitroetan (— [11/010])
1,1,2-Trichloro-2-nitroetan (— [11/011])
1,1-Dichloro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/012])
1,1,1,3-Tetrafluoro-2-nitroetan (— [11/013])
2-Nitroetan-1-ol (— [11/014])
1-Chloro-1-nitroetan-2-ol (— [11/015])
1-Bromo-1-nitroetan-2-ol (— [11/016])
1-Fenylo-1-nitroetan-2-ol (— [11/017])
2-Chlorometoksy-1-nitroetan (— [11/018])
2-Cyjano-2-chloro-1-nitroetan (— [11/019])
2-Nitropropanal (— [11/020])
3-Nitro-2-butanon (— [11/021])

Kwas 2-chloro-3-nitropropanowy (— [11/022])
Ester etylowy kwasu 2-nitropropanowego (— [11/023])
Ester metylowy kwasu 2-chloro-3-nitropropanowego (— [11/024])
Nitrobursztynian dimetylu (— [11/025])

1-Nitropropan (— [111/001])
2-Nitropropan (— [111/002])



1-Chloro-1-nitropropan (— [111/003])
2-Chloro-1-nitropropan (— [111/004])
1-Chloro-2-nitropropan (— [111/005])
1-Bromo-1-nitropropan (— [111/006])
2-Bromo-2-nitropropan (— [111/007])
2-Fluoro-2-chloro-1-nitropropan (— [111/008])
2-Fluoro-2,3-dichloro-1-nitropropan (— [111/009])
1-Nitropropan-2-ol (— [111/010])
2-Nitropropan-1-ol (— [111/011])
3-Nitropropan-1-ol (— [111/012])
1-Bromo-1-nitropropan-2-ol (— [111/013])
1,1,1-Trifluoro-3-nitropropan-2-ol (— [111/014])
1,1,1-Trichloro-3-nitropropan-2-ol (— [111/015])
1,1,1-Tribromo-3-nitropropan-2-ol (— [111/016])
2-Fenylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/017])
2-Chloro-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/018])
2-Bromo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/019])
2-Cyjano-2-nitropropan (— [111/020])
3-Nitro-2-pentanon (— [111/021])

Ester etylowy kwasu 2-nitrobutanowego (— [111/022])
Ester etylowy kwasu 4-nitrobutanowego (— [111/023])
1-Nitro-1-karbometoksypropan-2-ol (— [111/024])
2-Amino-1-nitropropan (— [111/025])

1-Nitrobutan (— [1\V/001])

2-Nitrobutan (— [1\VV/002])

2-Metylo-2-nitropropan (— [1VV/003])
2-Metylo-1-nitropropan (— [I'V/004])
2-Chloro-2-nitrobutan (— [1VV/005])
3-Chloro-2-nitrobutan (— [1'V/006])
2-Chloro-2-metylo-1-nitropropan (— [1V/007])
4-Chloro-1-nitrobutan (— [1\V/008])
2-Bromo-2-nitrobutan (— [1\VV/009])
4-Jodo-1-nitrobutan (— [I'V/010])
1,3-Dichloro-2-metylo-2-nitropropan (— [1VV/011])
1-Nitrobutan-2-ol (— [I\VV/012])

2-Nitrobutan-1-ol (— [I'V/013])

3-Nitrobutan-2-ol (— [1V/014])
2-Metylo-2-nitropropan-1-ol (— [1'V/015])
2-Metylo-1-nitropropan-2-ol (— [I\V/016])
1,1,1-Trichloro-3-nitrobutan-2-ol (— [I\V/017])
2-Metylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [1\V/018])
2-Hydroksymetylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [I'V/019])
3-Nitro-2-heksanon (— [1\VV/020])

Ester etylowy kwasu 2-nitropentanowego (— [1VV/021])
Ester etylowy kwasu 3-metylo-4-nitrobutanowego (— [1V/022])
3-Amino-2-nitrobutan (— [1V/023])
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2-Amino-2-metylo-1-nitropropan (— [1V/024])

1-Nitropentan (— [V/001])
2-Nitropentan (— [V/002])
3-Nitropentan (— [V/003])
3-Metylo-1-nitrobutan (— [V/004])
2,2-Dimetylo-1-nitropropan (— [V/005])
2-Bromo-2-nitropentan (— [\V/006])
1-Nitropentan-2-ol (— [V/007])
2-Nitropentan-3-ol (— [V/008])
3-Nitropentan-2-ol (— [V/009])
3-Metylo-1-nitrobutan-2-ol (— [V/010])
2-Metylo-2-nitrobutan-3-ol (— [V/011])
3-Nitropentano-2,4-diol (— [V/012])
Ester etylowy kwasu 2-nitroheksanowego (— [V/013])

Dinitrozwiazki

1,1-Dinitroetan (— [11/026])
2,2-Dinitroetan-1-ol (— [11/027])
2-Chloro-2,2-dinitroetan-1-ol (— [11/028])
1,2-Dichloro-2,2-dinitroetan (— [11/029])
2-Amino-1,1-dinitroetan (— [11/030])

1,1-Dinitropropan (— [111/026])
2,2-Dinitropropan (— [111/027])
1,3-Dinitropropan (— [111/028])
1,3-Dichloro-2,2-dinitropropan (— [111/029])
2,2-Dinitropropano-1,3-diol (— [111/030])

1,4-Dinitrobutan (— [1V/025])
1-Chloro-2,2-dinitrobutan (— [1VV/026])
1,2,3,4-Tetrabromo-1,4-dinitrobutan (— [1V/027])
1,1-Dinitrobutan-4-ol (— [1'V/028])
1,4-Dinitrobutano-2,3-diol (— 1V/029])

1,5-Dinitropentan (— [V/014])

2,4-Dinitropentan (— [V/015])
2,2-Dimetylo-1,3-dinitropropan (— [V/016])

Trinitrozwiazki

Trinitrometan (— [1/012])
1,1,1-Trinitroetan (— [11/031])
2-Chloro-1,1,1-trinitroetan (— [11/032])
2,2,2-Trinitroetan-1-ol (— [11/033])
4.,4,4-Trinitrobutanal (— [111/31])



1,1,1-Trinitrobutan-4-ol (— [1'V/030])

Polinitrozwiazki

Tetranitrometan (— [1/013])
1,3-Dichloro-1,1,2,2-tetranitroetan (— [11/034])
Heksanitroetan (— [11/035])
1,1,1,3-Tetranitrobutan (— [1\V/031])
1,1,1,3-Tetranitro-2-metylopropan (— [1\VV/032])
1,1,1,3-Tetranitropentan (— [V/017])
1,1,1,3-Tetranitro-2-etylopropan (— [V/018])

Fluoronitrozwiazki

1-Fluoro-1-chloro-2-nitroetan (— [11/005])
1-Fluoro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/006])
1,1,1-Trifluoro-2-nitroetan (— [11/009])
1,1,1,3-Tetrafluoro-2-nitroetan (— [11/013])

2-Fluoro-2-chloro-1-nitropropan (— [111/008])

2-Fluoro-2,3-dichloro-1-nitropropan (— [111/009])
1,1,1-Trifluoro-3-nitropropan-2-ol (— [111/014])

Chloronitrozwiazki

Chloronitrometan (— [1/002])

1-Chloro-1-nitroetan (— [11/002])
1-Fluoro-1-chloro-2-nitroetan (— [11/005])
1,1-Dichloro-2-nitroetan (— [11/007])
1-Bromo-1-chloro-2-nitroetan (— [11/008])
1,1,1-Trichloro-2-nitroetan (— [11/010])
1,1,2-Trichloro-2-nitroetan (— [11/011])
1,1-Dichloro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/012])
1-Chloro-1-nitroetan-2-ol (— [11/015])
2-Chlorometoksy-1-nitroetan (— [11/018])
2-Cyjano-2-chloro-1-nitroetan (— [11/019])
Kwas 2-chloro-3-nitropropanowy (— [11/022])
Ester metylowy kwasu 2-chloro-3-nitropropanowego (— [11/024])
2-Chloro-2,2-dinitroetan-1-ol (— [11/028])
1,2-Dichloro-2,2-dinitroetan (— [11/029])
2-Chloro-1,1,1-trinitroetan (— [11/032])
1,3-Dichloro-1,1,2,2-tetranitroetan (— [11/034])

1-Chloro-1-nitropropan (— [111/003])



2-Chloro-1-nitropropan (— [111/004])
1-Chloro-2-nitropropan (— [111/005])
2-Fluoro-2-chloro-1-nitropropan (— [111/008])
2-Fluoro-2,3-dichloro-1-nitropropan (— [111/009])
1,1,1-Trichloro-3-nitropropan-2-ol (— [111/015])
2-Chloro-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/018])
1,3-Dichloro-2,2-dinitropropan (— [111/029])

2-Chloro-2-nitrobutan (— [1'V/005])
3-Chloro-2-nitrobutan (— [1'V/006])
2-Chloro-2-metylo-1-nitropropan (— [1VV/007])
4-Chloro-1-nitrobutan (— [1'V/008])
1,3-Dichloro-2-metylo-2-nitropropan (— [1\VV/011])
1,1,1-Trichloro-3-nitrobutan-2-ol (— [1\VV/017])
1-Chloro-2,2-dinitrobutan (— [1VV/026])

Bromonitrozwiazki

Bromonitrometan (— [1/003])

1-Bromo-1-nitroetan (— [11/003])
1-Fluoro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/006])
1-Bromo-1-chloro-2-nitroetan (— [11/008])
1,1-Dichloro-1-bromo-2-nitroetan (— [11/012])
1-Bromo-1-nitroetan-2-ol (— [11/016])

1-Bromo-1-nitropropan (— [111/006])
2-Bromo-2-nitropropan (— [111/007])
1-Bromo-1-nitropropan-2-ol (— [111/013])
1,1,1-Tribromo-3-nitropropan-2-ol (— [111/016])
2-Bromo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/019])

2-Bromo-2-nitrobutan (— [1VV/009])
1,2,3,4-Tetrabromo-1,4-dinitrobutan (— [1V/027])

2-Bromo-2-nitropentan (— [V/006])

Jodonitrozwiazki

1-Jodo-1-nitroetan (— [11/004])
4-Jodo-1-nitrobutan (— [1'V/010])



Nitroalkohole monowodorotlenowe

2-Nitroetan-1-ol (— [11/014])
1-Chloro-1-nitroetan-2-ol (— [11/015])
1-Bromo-1-nitroetan-2-ol (— [11/016])
1-Fenylo-1-nitroetan-2-ol (— [11/017])
2,2-Dinitroetan-1-ol (— [11/027])
2-Chloro-2,2-dinitroetan-1-ol (— [11/028])
2,2,2-Trinitroetan-1-ol (— [11/033])
1-Nitropropan-2-ol (— [111/010])
2-Nitropropan-1-ol (— [111/011])
3-Nitropropan-1-ol (— [111/012])
1-Bromo-1-nitropropan-2-ol (— [111/013])
1,1,1-Trifluoro-3-nitropropan-2-ol (— [111/014])
1,1,1-Trichloro-3-nitropropan-2-ol (— [111/015])
1,1,1-Tribromo-3-nitropropan-2-ol (— [111/016])
1-Nitro-1-karbometoksypropan-2-ol (— [111/024])
1-Nitrobutan-2-ol (— [I\V/012])
2-Nitrobutan-1-ol (— [I'V/013])
3-Nitrobutan-2-ol (— [1VV/014])
2-Metylo-2-nitropropan-1-ol (— [1'V/015])
2-Metylo-1-nitropropan-2-ol (— [1'V/016])
1,1,1-Trichloro-3-nitrobutan-2-ol (— [I\VV/017])
1,1-Dinitrobutan-4-ol (— [1\V/028])
1-Nitropentan-2-ol (— [V/007])
2-Nitropentan-3-ol (— [V/008])
3-Nitropentan-2-ol (— [\V/009])
3-Metylo-1-nitrobutan-2-ol (— [V/010])
2-Metylo-2-nitrobutan-3-ol (— [V/011])

Nitroalkohole wielowodorotlenowe

2-Fenylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/017])
2-Chloro-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/018])
2-Bromo-2-nitropropano-1,3-diol (— [111/019])
2,2-Dinitropropano-1,3-diol (— [111/030])
2-Metylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [1\V/018])
2-Hydroksymetylo-2-nitropropano-1,3-diol (— [1VV/019])
1,4-Dinitrobutano-2,3-diol (— 1V/029])
3-Nitropentano-2,4-diol (— [V/012])

Zwiazki nitrokarbonylowe

Kwas nitrooctowy (— [1/005])
Nitroaceton (— [1/007])
1-Nitro-2-butanon (— [1/008])



Nitrooctan metylu (— [1/009])
Nitrooctan etylu (— [1/010])
Nitromalonian dietylu (— [1/011])

2-Nitropropanal (— [11/020])

3-Nitro-2-butanon (— [11/021])

Kwas 2-chloro-3-nitropropanowy (— [11/022])

Ester etylowy kwasu 2-nitropropanowego (— [11/023])

Ester metylowy kwasu 2-chloro-3-nitropropanowego (— [11/024])
Nitrobursztynian dimetylu (— [11/025])

3-Nitro-2-pentanon (— [111/021])

Ester etylowy kwasu 2-nitrobutanowego (— [111/022])
Ester etylowy kwasu 4-nitrobutanowego (— [111/023])
1-Nitro-1-karbometoksypropan-2-ol (— [111/024])

3-Nitro-2-heksanon (— [1\VV/020])
Ester etylowy kwasu 2-nitropentanowego (— [1V/021])
Ester etylowy kwasu 3-metylo-4-nitrobutanowego (— [1VV/022])

Ester etylowy kwasu 2-nitroheksanowego (— [V/013])

Aminonitrozwiazki

2-Amino-1,1-dinitroetan (— [11/030])
2-Amino-1-nitropropan (— [111/025])
3-Amino-2-nitrobutan (— [1V/023])
2-Amino-2-metylo-1-nitropropan (— [1VV/024])

Cyjanonitrozwiazki

Nitroacetonitryl (— [1/006])
2-Cyjano-2-chloro-1-nitroetan (— [11/019])
2-Cyjano-2-nitropropan (— [111/020])
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