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A taldlmény tdrgya eljdrds tetronsav el8dllftdsdra
4-halogén-acetecetsav-észterekbdl. A taldlmdny sze-

rint valamely 4-halogén-acetecetsav-észtert a megfe-

leld (4-terc-butoxi)-acetecetsav-észterré alakitanak és

ebbdl ciklozdlé éterhasitdssal tetronsavat nyemek.
A tetronsav a fényképezés terilletén finomvegy-

szerként hasznélhaté.




A taldlmény tdrgya eljdrds tetronsav elGdllitdsdra
4 halogén-acetecetsav-észterekbdl.

Az egyebek kozott a fényképezés teriiletén, az els-
hivds meggyorsitdsdra haszndlt tetronsav egyik ismert

_eld4llitdsi modja valamilyen 4-halogén-acetecetsavbél
vagy annak észterébdl indul ki, Az 503 722 szémi
svijd szabadalmi leirds szerint a 4-klér-acetecetsav-
etilésztert aromds aminnal 3-aril-amino-krotolakton-
nd reagdltatjdk, ezt dsvinyl savval kezelik, és igy a tet-
ronsavat felszabaditjdk. A mddszer hdtrdnya, hogy a
tetronsav csak nagyvikuumban végzett szublimdlta-
tdssal killnithetd el.

Az 529 128 szdmu svéjc szabadalmi leirds szerint
valamilyen 4-halogén-acete cetsavbdl indulnak ki, ame-
lyet vizes oldatban alkdlifém-hidroxiddal kezelnek, A
tetronsavat dsvdnyi savval szabaditjék fel. Ebben az el-
jérdsban a tetronsavat szintén nagyvdkuumos szubli-
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mdltatdssal kell elkiiloniteni, emellett a hozam csak

43-44%,

A taldlmény célja a fenti hétrdnyok kikiszobolése.

A taldlmdny szerint a fenti célt gy érjik el, hogy
valamilyen 4-halogén-acetecetsav(1—4 szénatomos)-al-
kil-észterré alakitunk &s ebb6] ciklizalé éterhasitdssal

a tetronsavat képezzik, .
példdul a (terc-butoxi)-

A dklizdl6 éterhasitdst

acetecetsav-észter 100 °C feletti hémérsékleten, eld-

nybsen 150280 °C-on végzett hokezelésével, vagy-
pedig a (terc-butoxi)-acetecetsav-észter savas kezelé-
sével (sésav, trifluor-ecetsav, savas kationcseréld gyan-
ta) végezhetjikk. = - L .

Amennyiben a ciklizdlo éterhasitdst hékezeléssel
hajtjuk végre, chhez toltott vagy toltetlen csdreak-
tort vagy vékonyréteg-réaktort alkalmazhatunk. A
(terc-butoxi)acetecetsav-észiért folyékony vagy goz
halmazdllapotban vezethetjiik a reaktorba.,

A 4-halogén-acetecetsav-észterek kozil a 4-brém-
és a 4klér-szérmazékok jonnek szoba, a 4-klor-észte-
reket eldnyben részesitjiikk. Az észterezd alkohol-kom-
ponens célszerlien 16 szénatomos alkohol, igy metil-
etil-, propil- vagy butil-alkohol. A 4Xkléracetecetsav-
<til-észtert elényben részesitjik,

A (terc-butoxi)-acetecetsav-észtert célszerfien a
(terc-butil)-alkohol valameilyik séjdunak, elénydsen al-
kdli-fémséjdnak és a 4-halogén-acetecetsav-észter szer-
ves olddszerben végzett reagdltatdsa utjdn készitjik.
Oldészerként barmely erre alkalmas vegyiiletet alkal-
mazhatunk, a dimetil-szulfoxidot és a tetrahidrofu-
rént eldnyben részesitjiik. A reakcichdmérséklet cél-
szeriien 0—30 °C. ‘

A taldlmény szerinti eljédrds egy elSnyds foganatosi-
t4si modja szerint ndtrium-hidridet szuszpenddlunk
etrahidrofurdnban és a szuszpenzidhoz adagoljuk a
(terc-butil)-alkoholt. Az igy kapott oldathoz adjuk a
4 halogén acetecetsav-észter tetrahidrofurdnnal készi-
:)etts O%Igatét. A legelBnyosebb reakciéhSmérséklet

A reakci6é befejeztével a tetrahidrofurdnt desztilid-
Jassal visszanyerhetjitk. A leirtak szerint a (terc-but-
oxi)-acetecetsav-etil-6szter siir sdrgds olaj alakjdban
képz6dik, fp.: 6165 °CJ04 mbar.

1. példa .
21,3 g 80%-0s néatrium-hidridet 30—-30 ml petrol-
sterrel (Fp.: 40-60 °C) végzett hdromszoros mosés-

sal . megszabaditunk a ritapadt fehérolajték, majd
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300 ml tetrahidrofurdnba adagoljuk. Az oldathoz ke-
verés kozben 25,57 g (terc-butil)-alkoholt adunk o-
lyan iitemben, hogy a homérséklet a 40 °C-t meg ne
haladja. Miut4n a hidrogénfejlddés megsziint, 25 perc
alatt 49,38 g (95,5%-0s) 4-klér-acetecetsav-etil-dszter
120 ml tetrahidrofurdnnal készitett oldatdt csepegtet-
jitkk hozzd. Az elegyet szobah6mérsékleten 20 6rdn
4t keverjlik, majd rotdcids vikuumbepdrléban 250 ml
tetrahidrofurdnt lehajtunk, A még folyékony maradé-
kot vékony sugdrban 45 g tomény sdsav 250 g jeges
vizzel kégzitett oldatdba folyatjuk, Az adagolds végén
a pH 5-re adédik, Az oldatot négyszer éterrel extra-
hdljuk, a szerves fdzist mossuk és vizmentesitjik,
majd rotdciés vdkuumbepdrléban bepdroljuk. A ma-
radékot desztilldljuk. 47,09 g (75,5%) 4-terc-butil)-
acetecetsav-etil-észtert kapunk,

Az etil-észter 5 g4t 10 ml 18%-os sdsavban fel-
oldjuk és az oldatot szobahdmérsékleten 6 ordn 4t
keverjik, Utdna a sésavat rotdciés vdkuumbepdrld-
ban 30°C alatti h6fokon eltdvolitjuk. A Kristdlyos ma-
radékot kevés vizben oldjuk, és a vizet rotdcids vé-
kuumbepdrléban jra eltdvolitjuk, Ezt a miveletet
még egyszer megismételjitk. 2,48 g 99,1%-0s tetron-
savat kapunk, mai a 4{terc-butoxi)-észterre vonatkoz-
tatva 100%-0os hozamnak felel meg. A kiinduldsi 4-
-klér-észterre vonatkoztatott Gsszhozam 75,5% volt.

A (terc-butoxi)-acetecetsav-etil-szter 1 vegyilet,
amelyet a kovetkez§ dllandok jelelmeznek:

IR (vékony film): 2990 (vs), 1750 (vs), 1730 (vs),
1660 (m), 1370 (m), 1325 (m), 1105 Sm) em™L.

NMR (10% CCl,-ben): § = 1,2 (8) (12H), 1,29 (t,

12H), 4,20 (q, 2H), 3,45 (s, 2H), 393 (S, 2H) ppm.

2. példa

Az 1. példa szerint jérunk el azzal a kiilonbséggel,
hogy a nétrum-erc-butildtot 4-klér-acetecetsav-izo-
propilészterrel reagdltatjuk, A kapott 4-{terc-butoxi)-
-acetecetsavdzopropil-észtert az 1, példdban leirtak
szerint 18%-os sésavval kezelve tetronsavvé alakitjuk.
Hozam: 77%. .

3. példa

Az 1. példa szerint jirunk el azzal a kiilonbséggel,
hogy a nétrium-terc-butildtot 4-kldr-acetecetsav-(n-
butil)-észterrel reagdltatjuk. A kapott 4-(terc-but-
oxi)-acetecetsav{n-butil)észtert az 1. példa szerint
18%-0s sosavval kezeljiik. 75,5%-0s hozammal kapjuk
a tetronsavat. :

4, példa

Az 1. példa szerint el6dllitott 4+erc-butoxi-acet-
ecetsav-etilészter 2,72 g4t 230 °C-on termikus éter-
hasitdsnak vetjiik ald. 1,3 g (40%) tetronsavat kapunk,

Szabadalmj igénypontok

1. Eljdrés tetronsav elGdllitdsdra 4-halogén-acet-
ecetsav(l -4 szénatomos)alkil-észterekbdl, a z z a |
jellemezve, hogy egy 4-halogénacetecetsav
(1—4 szénatomos)-alkil-6sztert 0—50 °C-on szerves
oldészerben a terc-butil-alkohol alkdlifémsdjdval rea-
géltatunk, a kapott (4-terc-butoxi)acetecetsav-alkil-
Ssztert ciklizdlo éterhasitdsnak vetjik ald és a kelet-

2.



186,530

_kozett tetronsavat elkildnitjik. ‘ ' 3. Az 1. igénypont szerintj eljérds, g z z a | el -
org Az 1, igén pontsuri{mel‘rﬂa azzal jol- lemezve, hogy a ciklizdl éterhasftést 0—~30 °C
lemezve, hogy a cklizdlé cterhasitdst 100 "C és 6  végazett savas kezeléssel hajtjuk végre,
280 °C kozottl hdmérsékleten végezzk. .
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