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Fremgangsmiate for fremstilling av
aceteddiksyrer.

Denne oppfinnelse angir en fremgangsmate for fremstilling
av aceteddiksyrer med den generelle formel RlCHZ—CO-CR2R3—COOH,
hvor Rl’ R2 og R3 betyr hydrogen eller Rl betyr halogen og R2 og-R3
betyr hydrogen eller halogen.

Det er kjent i fremstille aceteddiksyre ved forsiktig
forsdpning av aceteddikestere med fortynnet vandig kalilut ved rom-
temperatur. Den dannede syre md si3 skilles fra uomsatt ester etter
overfgring til bariumsaltet, og fra dette frigjgres den frie syre.
Den frie aceteddiksyre som oppndes pa denne mite, beskrives i litte-
raturen som en viskgs vaske som pa grunn av sin spaltning til aceton
og karbondioksyd ikke kan renses videre,

Videre er det kjent at acetacetylklorid er ytterst ustabil
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og at sd snart denne forbindelse bringes til romtemperatur, dannes
dehydroeddiksyre, men ikke aceteddiksyre (J.Am.chem.Soc. 62 (1940)
s. 1548).

Det er ogsad kjent & fremstille y-kloraceteddiksyre ved
sur hydrolyse av ¥ -kloraceteddiksyreestere. Hydrolysen foregdr
i 45 timer ved romtemperatur med 2 N saltsyre med et utbytte pa
46%. Andre aceteddiksyrer i fri form er tidligere ikke kjent.

Det var imidlertid ikke kjent a fremstille ¥-kloracet-
eddiksyre fra det tilsvarende klorid (Chem. Berichte 95 (1962)
s. 1252). Derimot visste man at <-kloraceteddiksyreklorid er
5 ©O9 HCl
(Industrial and Engineering Chemigtry, January 1940, vol. 32 nr. 1,

ytterst ustabil og spaltes med vann til monckloraceton, CO

s. 20), slik at denne reaksjon er anvendt til fremstilling av mono-
kloraceton i et utbytte pd 70% (U.S. patent 2 209 683).

Formdlet med foreliggende oppfinnelse er & fremstille fri
aceteddiksyre med hgyt utbytte og renhet.

I henhold til oppfinnelsen tilveiebringes sdledes en
frémgangsméte for fremstilling av aceteddiksyrer med den generelle
formel ’

R,CH,-CO-CR_,R

18, 2R 3~COOH,

hvor R betyr hydrogen, eller R, betyr halogen og R2 og

1 Ry ©9 Ry 1

Ry betyr hydrogen eller halogen, ved omsetning av diketen med hen-
holdsvis vannfritt hydrogenhalogenid eller med vannfritt halogen,
ved temperaturer pa -10 til -40° til de tilsvarende aceteddiksyre-
halogenider. Fremgangsmaten karakteriseres ved at de herved frem-
stilte aceteddiksyrehalogenider hydrolyseres med den stgkiometriske
mengde vann med bibehold av temperaturen fra -10 til -40%. '

For fremstilling av den frie acéteddiksyre over fgres diketen
ved hjelp av vannfritt hydrogenhalogenid, sarlig ved temperaturer
fra ~-20 til -30°c, til aceteddiksyrehalogenidet, og dette hydroly-
seres straks med den stgkiometriske mengde vann.' :

For fremstilling av halogenaceteddiksyrene overfgres diketen
ved hjelp av vannfritt,halogén, s®erlig ved temperaturer fra -20 til
-3o°c, til de tilsvarende halogenaceteddiksyrehalogenider, og disse
hydrolyseres deretter med den stgkiometriske mengde vann med bibehold
av de lave temperaturer. Svarende til den anvendte .mengde halogen
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dannes si& ¥ -halogenaceteddiksyre, a,¥ -dihalogenaceteddiksyre, og
a,a,¥-trihalogenaceteddiksyre.

-Som hydrogenhalogenid anvendes fortrinnsvis hydrogenklorld
og hydrogenbromid og som halogen fgrst og fremst klor eller brom.

Reaksjonen gjennomfgres fortrinnsvis i narvser av lavt-
kokende opplgsningsmidler som er inerte overfor savel diketen som
halogen og hydrogenhalogenid. Slike opplgsningsmidler er f.eks.
halogenerte hydrokarboner, sid som kloroform, dikloretan, karbon-
tetraklorid, diklorpropan, si vel som flytende svoveldioksyd.

Szrlig anvendes karbontetraklorid ettersom aceteddiksyrene er
tungt opplgselige i kald karbontetraklorid og siledes lett kan
fraskilles. .

I kokende karbontetraklorid er syrene opplgselige uten
spaltning og utkrystalliserer praktisk talt kvantitativt ved av-
kijgling. ‘

Det har overraskende vist seg at i motsetning til angi-
velsene i litteraturen er den frie aceteddiksyre ingen viskgs vaske,
men et farvelgst, krystallinsk stoff med smeltepunkt pa 31 - 33%.
Likeledes er halogenderivatene av aceteddiksyren farvelgse, krystal-
linske stoffer. Stabiliteten av de enkelte aceteddiksyrer som frem-
stilles ved fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen, er for-
skjellig. Sadledes er den frie aceteddiksyre stabil i flere uker
n3r den lagres uten tilgang pa luft og fuktighet i mgrket og ved
temperaturer lavere enn OOC. ved oppvarmning over smeltepunktet
fglger spontan dekarboksylering. ¥-klor- og ¥-bromaceteddiksyrene
er stabilei flere uker ved lagring ved romtemperatur. Stabiliteten
av a,¥-dikloraceteddiksyre og a,a,¥ -trikloraceteddiksyre er som
for aceteddiksyre. Ogsa for disse foretas lagring hensiktsmessig
i mgrket og ved tempera£urer under romtemperatur.

EKSEMPLER

1) Aceteddiksyre

ved -20°C ble 37 g tgrr hydrogenkloridgass innfgrt i en
oppl¢sn1ng av 84 g diketen i 500 ml karbontetraklorid. Til det
derved dannede acetacetylklorid ble det uten isolering straks til-
satt 18 g vann drdpevis, mens temperaturen ble holdt pa -20 til
-30°%. Etter 1 times omrgring ved -20 til -30% ble reaksjonen
fullfgrt. De utfelte krystaller ble suget av, vasket med kaldt
karbontetraklorid og tgrret i vakuum ved romtemperatur. Det ble
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oppnadd-93,3 g, svarende til et utbytte pa 91,5%, aceteddiksyre

med et smeltepunkt pa 31 til 33%. identifiseringen ble utfgrt

ved elementeranalyse og infrargd spektralanalyse. Forholdet C:H:O
var 7,82 : 1,00 : 7,95. Som en sammenligning er det beregnede for-
hold C:H:0 8,00 : L,0OO : 8,00.

2) X-kloraceteddiksyre

ved -25°C ble 71 g klorgass innf@grt i en oppl@gsning av
84 g diketen i 500 ml karbontetraklorid. Uten isolering ble det
dannede X-kloracetacetylklorid hydrolysert ved -20 til -30°C med
18 g vann. Det ble videre omrgrt i 1 time. Den krystalliserte
¥-kloraceteddiksyre ble suget av, vasket med kald karbontetraklorid
og tgrret ved 20°C og 20 mm Hg. Det ble oppnidd 104,8 g ¥-klor-
aceteddiksyre, svarende til et utbytte pa 76,8% av det teoretiske,
med et smeltepunkt pi 66,5 til 67,2°C. Identifiseringen ble foretatt
som i eksempel 1. 4
Beregnet: 35,16% C 3,66% H 35,16% O 26,02% C1
Funnet: 35,3 % C 3,7 %H 351%0 26,1% Cl.

3) XLbromaceteddiksyre

ved -20°C ble 160 g brom, opplgst i 200 ml karbontetra-
klorid, dryppet inn i en opplgsning av 84 g diketen i 500 ml karbon-
tetraklorid. Hydrolysen ble foretatt som i eksempel 1 med 18 g
vann. Den krystalliserte Y-bromaceteddiksyre ble suget av, vasket
og tgrret i vakuum. Man fikk 166,8 g Xbbromageteddiksyre, svarende
til et utbytte pad 92,1% av det teoretiske. Smeltepunktet 13 ved
69 til 69,5°%. Identifiseringen ble foretatt ved hjelp av elemen-
t@ranalyse og infrargd spektralanalyse.
Beregnet: 26,52% C 2,76%H 26,52% O 44,20% Br
Funnet: 26,5 % C 3,0 %H 27,2 % O 44,8 % Br

4) o,¥~dikloraceteddiksyre

' Man gikk frem som i eksempel 2, med den forskjell at det i
stedet for 71 g klorgass nu ble innfgrt 142 g klorgass. Man fikk
133,5 g (78,0% av det teoretiske) a,tldikloracéteddiksyre med et
smeltepunkt pa 53 til_54°C. -Identifiseringen ble gjennomfgrt med
infrargd spektralanalyse og elementzranalyse.

Beregnet: 28,07% C 2,34% H 28,07% O 41,52% cCl1

Funnet: - 27,8% C 2,2%H 27,7% 0 40,4 % Cl
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PATENTEKRAV

Fremgangsmate for fremstilling av aceteddiksyrer med
den generelle formel

R.CH,,-CO-CR.,R

1¢H; 2R 3~COOH,

hvor Rl’ R2 og R3 betyr hydrogen, eller R,y betyr halogen og R,

og R3 betyr hydrogen eller halogen, ved omsetning av diketen med
henholdsvis vannfritt hydrogenhalogenid eller med vannfritt halo-
gen, ved temperaturer pa -10 til -40°C til de tilsvarende acet-
eddiksyrehalogenider, karakterisert ved at de
herved fremstilte aceteddiksyrehalogenider hydrolyseres med den
stgkiometriske mengde vann med bibehold av temperaturen fra -10
til -40°c.
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