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Stauffer Chemical Company
Westport, Connecticut 06880

U.5.A.

1,3-diklooriasetonioksiimin ja sen asetaattijohdannaisten valmistus-
menetelmd. - FOrfarande for framstdllning av 1,3-dikloracetonoxim och

dess acetatderivat.

1,3-diklooriasetoniocksiimia vélmistetaan 1,3-diklooripropanonista
saattamalla tdmd8 reagoimaan hydroksyyliamiinisuolan kanssa vahvasti
happamessa vdliaineessa emdksen, joka on valittu ryhmdstd, johon
kuuluvat tertiddriset amiinit, alemmat alkyyliamidit, alkalimetalli-
bikarbonaatit, alkalimetallikarbonaatit ja maa-alkalimetallikarbonaa-
tit, ldsndollessa. 1,3-diklooriasetonioksimi—-asetaatti valmistetaan
edullisesti saattamalla oksiimi reagoimaan etikkahappoanhydridin

kanssa. Asetaatti saadaan erittdin puhtaana.

Tamd hakemus koskee 1,3-diklooriasetoniocksiimin ja 1,3-diklooriaseto-

nicksiimi~asetaatin valmistusmenetelmii.

l,3~diklooriasetonioksiimi, kuten on esitetty Arnold D. Gutman'in
amerikkalaisessa patentissa 3,733,419, on vdlituote valmistettaessa
useita sienten ja bakteereiden kontrolloinnissa hySdyllisid yhdisteitd.
Erds ndistd yhdisteistd on 1,3-diklooriasetonioksiimi-asetaatti (mai-
nitun patentin yhdiste 5). Tdmdn patentin mukaisesti oksiimi valmis-—
tetaan saattamalla 1,3-diklooripropanoni reagoimaan hydroksyyliamiini-

hydrokloridin kanssa etanolin ja veden ldsndollessa. Oksiimi saadaan



reaktiotuotteista uuttamalla kloroformilla.

Esimerkit oksiimin muuntamisesta johdannaisikseen, esimerkiksi tri-
klooriasetaatiksi ja krotonaatiksi, osoittavat, etté_;gagtio suoritet-
tiin oksiimin ja asyylikloridin vd1illd bentseenin ldsniollessa ja
tuote otettiin talteen bentseenifaasista. Kun tdmdn tyyppisid mene-
telmid sovellettiin 1,3-diklooriasetonicksiimi-asetaatin valmistukseen,
tuote kuitenkin tummui joko talteenoton aikana tai mydhemmin seiso-

tettaessa.

Oheisen keksinndn tavoitteena on tucda esiin parempi 1,3-diklooriase-

tonioksiimin valmistusmenetelmi.

Tdmdn keksinndn tavoitteena on edelleen tuoda esiin parempi 1,3-
diklooriasetonioksiimi—asetaatin valmistusmenetelmd oksiimivadlituot-

teiden kautta.

Oheisen keksinndn mvoitteena on edelleen tuoda esiin menetelmd sellai-
sen 1l,3-diklooriasetonioksiimi-asetaatin valmistamiseksi, joka on

suhteellisen pysyvd Jja jonka viari ei muutu seistessd.

Tamdn keksinndn kohteena on 1,3-diklooriasetonicksiimin valmistusmene-—
telmd, jossa menetelmdssd 1,3-diklooripropanoni saatetaan reagoimaan
hydroksyyliamiinisuolan kanssa,ssdddetddn reaktiojdrjestelmdn pH arvoon
2 tai alle ja sen jdlkeen pidetddn reaktiojdrjestelmdn pH arvossa

2 tai alle koko reaktion loppuosan.

Tdmd keksintd koskee my&s 1,3-diklooriasetoniocksiimi-asetaatin valmis-

tusmenetelmdd, jossa menetelmissa:

a) 1,3-diklooriasetonioksiimi valmistetaan seuraavasti: 1,3-dikloori-
propanoni saatetaan reagoimaan hydroksyyliamiinisuolan kanssa,
sdddetddn reaktiojidrjestelmdn pH arvoon 2 tai alle ja sen jdlkeen
pidetddn reaktiojdrjestelmdn pH arvossa 2 tal alle ldpi koko reak-
tion loppuosan;

b) vaiheesta a) saatu 1,3-diklooriasetonioksiimi saatetaan reagoimaan

etikkahappoanhydridin kanssa.

Kun oksiimi valmistetaan saattamalla ketoni reagoimaan hydroksyyli-

amiinisuolan kanssa, tdhidn mennessd on jdrjestelmdn parhaimpana pH-



arvona pidetty arvoa noin 4 - 5, kts. esimerkiksi, Sidgwick, The

Organic Chemistry of Nitrogen, Clarendon Press (Oxford), 1945, s. 170.

Alhaisemmassa pH-arvossa toimimisen uskottiin johtavan oksiimin hydro-
lysoitumiseen. Nyttemmin on kuitenkin havaittu, ettd ainakin mita
tulee diklooriasetoniocksiimin valmistukseen optimaalisia ja aivan
odottamattomia tuloksia saadaan sddtdmdlld reaktiojdrjestelmd erittdin
happameen tilaan, pH-arvoon 2 tai alle, ja sen jadlkeen pitdmdlld reak-

tiojdrjestelmd pH-arvossa 2 tai alle koko reaktion loppuosan.

Kun reaktio suoritetaan pH-arvoissa yli 2 koko reaktion ajan, tuloksena

on yleensd kumimaista tai limaista .ainetta.

Hydroksyyliamiinisuola voi olla mik& tahansa yleisesti kdytetty
suola, kuten hydroksyyliamiinihydrokloridi ja hydroksyyliamiinisulfaat-

ti.

Oheisessa menetelmidssd kuten myds aikaisemmin kdytetyissd menetelmissa
on suositeltavaa suorittaa reaktio lis&tyn emdksen ldsndollessa. Jos
hydroksyyliamiinisuolaa kidytetddn riittdvd ylimddrd, tdmd voil toimia
emdksend; tdllainen kdytdntd merkitsee kuitenkin suhteellisen kallii-
den aineiden tarpeetonta hukkaa. Yleisesti ottaen voidaan kdyttdd mitd
tahansa sopivaa emdstd edellyttden, ettd ne voidaan helposti disper-
goida koko reaktiovédliaineeseen niin, ettei muodostu liian korkeita
paikallisia pH-arvoja. Tdssd menetelmdssid suositeltuja emdksid ovat
alkalimetallikarbonaatit ja ~bikarbonaatit ja maa—alkalimetallikar-
bonaatit, erityisesti kalsiumkarbonaatti. Myds muut tdmdn ryhmdn jése-
net ovat sopivia, kuten natrium-, magnesium-, barium-, strontiumkarbo-
naatit ja natrium- ja kaliumbikarbonaatit. My&ds tertiddrisid amiineja,
kuten trietyyliamiinia, pyridiinid, substituoituja pyridiinejd, kuten

lutiniideja ja dimetyylianiliinia voidaan kdyttdi.

Tdhdn reaktioon sopivia emdksid ovat myds alemmat alkyyliamidit, kuten
asetamidi, formamidi ja dimetyyliformamidi. Ndmd ovat kuitenkin vidhem-
mdn suositeltuja, koska, vaikkakin oksiimituotetta voidaan saada
hyvdlld saannolla, se voi sisdlt&dd niin paljon reagoimatonta 1,3~
diklooripropanonia, ettd tdmd aiheuttaa ongelmia drsyttdvien ominai-
suuksiensa vuoksi. Tdmd yhdiste on sen vuoksi poistettava oksiimi-

tuotteesta, mikd vaatii lisdd puhdistusvaiheita ja laitteita,



Yleisesti ottaen vahvat emdkset, kuten natrium— ja kaliumhydroksidit
eivit ole suositeltuja tdssi menetelmissd, koska niiden lisddminen

voi aiheuttaa paikallisten pH-arvojen yli 2 muodostumista.

pH voidaan s&dtda arvoon 2 tai alle milld tahansa lukuisalla apuai-
neella ja tdmd voidaan tehdd aktiivisin tai passiivisin toimenpitein.
1,3-diklooripropanonin ja hydroksyyliamiinisuclan reaktioseoksen pH
alussa on yleensd noin 3,7 - noin 4. Reaktion edetessd pH laskee,
koska hydroksyyliamiinisuolan reagoidessa muodostuu vetyioneja. Sekd
menetelmdn erddssd suoritusmuodossa 1,3-diklooripropanoni: ja hydrok-
syyliamiinisuola saatetaan reagoimaan, ja kun pH laskee alle noin

2 (yleensd 15 - 45 minuutin kuluessa), aloitetaan emdksen lisd&dminen.
Tdamidn jdlkeen mitataan reaktioseoksen pH ja emdksen lisddmistd saa-
detddn niin, ettd pH ei nouse yli 2. Reaktion kokonaisaika on yleensa
noin 2 - 4 tuntia, eikd reaktion suorittamisen kannalta ole haitallista

ettd jirjestelmidn pH on yli 2 ensimmdisten 15 - 45 minuutin aikana.

Erdissi tapauksissa, kuten on asianlaita jdljempdnd esitetyssd esi-
merkissid 2, reaktiojdrjestemdn pH alussa voi olla itse asiassa alhai-
sempi kuin noin 3,7 - 4. Tdhdn uskotaan olevan syynd menetelmdssa
kdytettyjen reaktiocaineiden tai liuotinten, todenndkdisimmin hydroksyy-
liamiinin happamien epdpuhtauksien. Tdllaisessa tapauksessa emds
voidaan 1lis&dtd aikaisemmin reaktion aikana, jolloin pH-arvoa seura-

taan ja emidksen lisdidmistid sdddellddn kuten edelli.

Vaihtoehtoisessa toimintatavassa osa emdksestd lisdtddn reaktion alussa
Tdllaisessa tapauksessa samalla kertaa lisdtddn myds riittdvd madrd
mineraalihappoa, kuten suolahappoa, rikkihappoa, fosforihappoa tai
typpihappoa niin, ettd reaktiojdrjestelmdn pH saadaan laskemaan alku-
arvoon 2 tai alle. Loput emdksestd lisdtddn myShemmin samalla kun
pH-arvoa seurataan ja emédstd lisdtddn niin, ettd pH pysyy arvossa

2 tai alle.

Erddssd suositellussa suoritusmuodossa oksiimin valmistusvaihe suori-
tetaan inertin orgaanisen liuottimen, kuten bentseenin, tolueenin,
ksyleenin, kloorattujen hiilivetyjen, kuten kloroformin, metyleeni-

koridin, perkloorietyleeni, 1,2-dikloorietaanin ja muiden l&snédollessa.

Oksiimin valmistusvaihe suoritetaan yleensd lampdtiloissa vdlilla

poin 5 - noin 85°C riippuen emidksestd ja liuvottimesta, jos tdtd kdy-



tetddn. Kun kdytetddn tertiddristd amiinia, alhaisemmat ladmpdtilat
ovat suositeltuja, parhaiten toimitaan v&1lilld noin 5 - noin 4OOC,
kaikkein parhaiten v&1lilli noin 15 - noin 25°C. Kun kdytetdin maa-
alkalimetallikarbonaattia tai alkalimetallikarbonaattia, reaktio
etenee parhaiten ldmpdtilassa vdalilld noin 35 - noin 45°C, vaikkakin
voidaan kéyttéévkorkeampia ldmpbtiloja, aina noin 85°C: een asti,

riippuen liuottimen kiehumispisteestd.

1,3-diklooriasetonioksiimin reaktio etikkahappoanhydridin kanssa suo-
ritetaan esimerkiksi edelld mainitunlaisen inertin liuottimen l&snd-
ollessa. Pienet vesimididrdt ovat siadettdvid, mikdli erillistd vesi-
faasia ei muodostu, koska reaktio ei etene loppuun kaksivaiheisessa
jdrjestelmdssd. Tadmd vaihe suoritetaan lampédtilassa noin 5 - noin 40°c.
Jotta reaktio olisi tdydellinen, etikkahappoanhydridid tulisi kdyttdd
pieni ylimddrda, egsimerkiksi noin 1,4 - 1,5 moolia per mooli oksiimia.
Pienempda ylim8drdd voidaan kdyttdd, jos oksiimin orgaaninen liuos

kuivataan ennen sen kdyttdd asetaatin valmistusvaiheessa.

Oksiimi voidaan erottaa reaktioseoksesta ennen sen saattamista rea-
goimaan etikkahappoanhydridin kanssa. Suositellussa suoritusmuodossa
sekd oksiimin valmistus— ettd asetaatin valmistusreaktiot suoritetaan
kuitenkin saman inertin liuottimen l&sndollessa. Koska oksiimi pysyy
ensimmdisen reaktion orgaanisessa kerroksessa, se voidaan kdyttidi
seuraavassa oksiimin liuoksena liuvottimessa. Oksiimin valmistusvaiheen
orgaanisen faasin erottaminen vesifaasista tulisi suorittaa huolelli-
sestil, jotta estettdisiin liian suuren vesimidrin vieminen asetaatin

muodostusvaiheeseens

Oksiimi voi hajota, jos sen pH:n annetaan nousta yli noin 3 tai sen an-

netaan seistd pitkid aikoja.

Erddssd toisessa suoritusmuodossa 1,3-diklooripropanoni voidaan valmis-
taa hapettamalla 1,3-diklooripropanoli hapettimella, kuten natrium-
dikromaatilla tai vdkevdlld rikkihapolla. 1,3-diklooripropanoni voidaan
ottaa talteen reaktiotuotteista uuttamalla tolueenilla tai muulla
sopivalla liuottimella ja td@mdn yhdisteen liuos voidaan kdyttdd oksii=-
min valmistusreaktion yhtend lihtdaineena ketonista erottamatta. Kai-
kisgsa menetelmdn vaiheissa liuottimen poistaminen reaktiotuotteesta
haihduttamalla tulisi suorittaa huolellisesti, koska kaikki halutut
tuotteet ovat jokseenkin haihtuvia, ja niitd voi kulkeutua pois oleel-



lisia mddrid liuvottimien kanssa.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintdd; keksintd voi kuiten-
kin sisdltdi menetelmin olosuhteita Jja/tai muunnelmia, joita ei ole
mainittu tai jotka ovat esimerkkien alueiden ulkopudlella; keksintdd ne
eivdt kuitenkaan rajoita, vaan aincastaan jdljempdnd seuraavat patent-

tivaatimukset.

Esimerkki 1

12 litran astiaan lisdttiin 2,5 kg (8,8 moolia) natriumdikromaatti-
dihydraattia ja 1 litra vettd. Seosta sekoitettiin suolan liuotta-
miseksi. Sen jdlkeen lisdttiin 1,94 kg (15,0 moolia) 1,3-dikloori-2-
propanclia ja tdmdn jdlkeen 2,95 kg (30 moolia) vidkevdd rikkihappoa
liuotettuna 0,75 litraan vettd. Reaktioldmpdtila pidettiin noin 20°C: s
reaktion aikana ja sekoittamista jatkettiin kohtuullisella nopeudella.
Rikkihapon lisddmisessd noudatettiin varovaisuutta, koska tdmd@ seos

on hyvin eksoterminen. Reaktion lopussa reaktioseos oli viskoosinen

ja musta.

Sen jadlkeen reaktioseokseen lisdttiin 3,3 litraa vettd ja 5,2 litraa
tolueenia ja saadun seoksen faasit erotettiin. Alempi vesifaasi
uutettiin tolueenilla ja yhdistetyt tolueeniliuckset pestiin pienelld

vesimddrdlld. 1,3-diklooripropanonin saanto oli noin 98 %.

Edellisessd valiheessa valmistettu 1,3-diklooripropanonin tolueeniliuos
laitettiin 12 litran astiaan ja lisattiin 1,43 kg (8,7 moolia) hydrok-
202 - 1804,
ja 48 ml vdkevdd suolahappoa. Sen jdlkeen lis&dttiin hitaasti ja sa-

syyliamiinisulfaattia, (HONH liuotettuna 3 litraan vettd
malla sekoittaen 1,19 g (15 moolia) pyridiinid pH-arvoa seuraten.
Reaktion limpdtila pidettiin 20 - 25%:ssa. pH pidettiin arvossa
alle 2 koko emdksen lisdd@misen ajan. Lisddminen suoritettiin loppuun
noin 2 - 2,5 tunnissa ja reaktioseosta sekoitettiin tdmdn j&lkeen
0,5 tuntia. Kaasukromatografinen analyysi osoitti, ettd ketoni oli
kokonaan muuntunut vastaavaksi oksiimiksi. Reaktiotuotteiden faasit

erotettiin, jolloin oksiimi oli tolueenikerroksessa.

Edellisen vaiheen tolueeni-oksiimiliuos laitettiin 12 litran astiaan
ja tdndn lisdttiin hitaasti 2,2 kg (21,6 moolia) etikkahappoanhydridia
Reaktioseos pidettiin noin 20°C:ssa. Anhydridin lisddminen tapahtui

loppuun noin 2 tunnissa. Reaktion tapahduttua loppuun lisdttiin 0,5



litraa vettd, liuosta sekoitettiin ja faasit erotettiin. Tolueeni-
kerros pestiin natriumbikarbonaatin kylldstetylld liuoksella, kuivat-
tiin magnesiumsulfaatilla, suodatettiiﬁ ja haihdutettiin. Nestettd
vdkevditiin tyhjidssd 1,5 - 2 tuntia noin 50°C:ssa. Saatiin 2,041 g
1,3-diklooriasetonicksiimi-asetaattia, kiehumispiste 80 - 82°¢C

4mm Hg paineessa. Puhtaus oli 95 painoprosenttia; saanto oli 74 %
laskettuna ldhtdaineena kdytetystd 1,3-dikloori-2-propanolista ja

vadlituote—-ketonista.

Esimerkki 2

300 ml pulloon lisdttiin liuos, joka sisdlsi 12,7 g (0,10 moolia)
1,3-dikloori-2-propanonia 29,5 ml:ssa 1l,2-dikloorietaania, ja liuos,
joka sisdlsi 9,5 g (0,058 moolia) hydroksyyliamiini-sulfaattia

20 ml:ssa vettd. :Astia asetettiin vesihauteeseen, jota pidettiin

40°C: ssa. Alku-pH oli noin 1,5, mikd luultavasti johtuil reagenssissa
tai dikloorietaanissa olevisté happamista epdpuhtauksista. 60 minuutin
kuluttua pH oli laskenut negatiiviéeén arvoon., Lisdttiin 2,50 g

(0,025 moolia) kalsiumkarbonaattia ja jdlleen 30 minuutin kuluttua
vield 2,50 g. pH nousi tdlléin arvoon 1,5. Reaktio kesti yhteensi

195 minuuttia, minkd jdlkeen pH oli noin 0,8. Reaktiotuote jddhdy-
tettiin, suodatettiin ja faasL?érotettiin. Orgaaninen faasi laitettiin
100 ml:n astiaan, johon lis&dttiin 14,7 g (0,144 moolia) etikkahappo-~
anhydridid. Lampdtila pidettiin 40°C:ssa. Reaktio oli tapahtunut
96-prosenttisesti loppuun 180 minuutin kuluttua: sen jdlkeen seoksen
annettiin jddhtyd ja seistd. Saatu seos stripattiin tyhidssi 50°C: ssa.
Saatiin 16,8 g vaaleankeltaista nestettd, joka sisdlsi 95,2 paino-
prosenttia (teoreettinen saanto 91,3 %) 1,3-diklooriasetonioksiimi-

asetaattia ja 1,3 % 1,3-dikloori-2-propanonia.

Esimer@ki 3

Oksiimi valmistettiin esimerkin 2 menetelmilli ja eristettiin. Oksii-

min saanto oli 98 %; puhtaus 85 - 9%.

Esimerkki_%

QOksiimi valmistettiin esimerkin 2 mukaisesti pitdmdlld reaktion ldmpo-

tila 22°C:ssa. Oksiimia saatiin 80 % saannolla ja 85,1 % puhtaudella.



Esimerkki 5

Oksiimi valmistettiin esimerkin 2 mukaisesti, mutta kalsiumkarbonaat-
tia lisattiin vain kerran 2,50 g (0,025 moolia) (noin 0,5 mooliekvi-
valenttia per mooliekvivalentti hydroksyyliamiinisulfaattia). Oksii-

min saanto oli 73 %; puhtaus 74,1 %.

Ezimerkki 6

Oksiimi valmistettiin esimerkin 2 mukaisesti, mutta kalsiumkarbonaat-
tia lisdttiin yhteensd 7,50 g (0,075 moolia) (neoin 1,5 mooliekvivalent-
tia per mooliekvivalenttia hydroksyyliamiinisulfaattia). Oksiimin saan-
to oli 74 %; puhtaus oli 79,4 %.



Patentpivag?}mukget

1. 1,3-diklooriasétonioksiimin valmistusmenetelmd, t unne t t u
gsiitd, ettd 1,3-diklooripropanoni saatetaan reagoimaan hydroksyyli-
amiinisuolan kanssa, reaktiojdrjestelmdn pH sdddetddn arvoon 2 tai alle
ja sen jdlkeen pidetddn reaktiojdrjestelmdn pH arvossa 2 tai alle koko

reaktion loppuosan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd reaktio suoritetaan emdksen, joka on valittu ryhmdstd, johon

kuuluvat tertiddriset amiinit, alemmat alkyyliamidit, alkalimetalli-
bikarbonaatit, alkalimetallikarbonaatit ja maa—-alkalimetallikarbonaa-

tit, ld3sndollessa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu siita,

ettd emds on pyridiini.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,

ettd emds on natriumkarbonaatti.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t tu siitsd,

ettd emds on maa—alkalimetallikarbonaatti.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,

ettd emds on kalsiumkarbonaatti.

7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,

ettd emds on alkalimetallibikarbonaatti.

8. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,
ettd emds lisdtddn reaktiojdrjestelmddn hetkelld, joka on reaktion

alkamisen jdlkeen ja jolloin reaktiojdrjestelmén pH on arvossa 2 tai
alle, ja emdksen lisddmistd sHdddetdsdn siten, ettd tdmin Jjilkeen reak-

tiojdrjestelmdn pH pysyy arvossa 2 tai alle.

9. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t unne t tu siiti,
ettd osa emdksestd lisdtddn reaktiojdrjestelmiidn reaktion alussa ja
loput lisdtd&dn sen jdlkeen kontrolloidulla tavalla niin, ettd reaktio-
jdrjestelmdn pH pysyy arvossa 2 tai alle, ja edelleen, ettd saman-
aikaisesti lis&td&n niin paljon mineraalihappoa, ettd reaktiojdrjes-

telmdn pH pysyy arvossa 2 tai alle.
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10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siité,

ettd limpdtila on vdlilli noin 5 ja noin 85°C.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu sgiitd,

ettd reaktio suoritetaan inertin orgaanisen liuottimen l&dsndollessa.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, tunnwe t t u siita,

ettd liuotin on tolueeni.

13. 1,3-diklooriasetonioksiimi-asetaatin valmistusmenetelmd, + u n -
nettu siitd, etta:

a) valmistetaan diklooriasetonioksiimia menetelmidllid, jossa: 1,3-di-
klooripropanoni saatetaan reagoimaan hydroksyyliamiinisuolan kanssa,
sdddetddn reaktiojédrjestelmdn pH arvoon 2 tai alle ja sen jdlkeen
pidetddn reaktiojédrjestelmdn pH arvossa 2 tai alle koko reaktion
loppuosan; ja

b) vaiheesta a) saatu 1,3-diklooriasetonioksiimi saatetaan reagoimaan

etikkahappoanhydridin kanssa.

1l4. Patenttivaatimuksen 13 mukainen meneteélmd, t unnet tu siitid,
ettd vaihe a) suoritetaan emdksen, joka on valittu ryhmdstd, johon
kuuluvat tertiddriset amiinit, alemmat.alkyyliamidit, alkalimetalli-
bikarbonaatit, alkalimetallikarbonaatit ja maa-alkalimetallikarbonaa-

tit, l&sndollessa.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi, t unnet tu siiti,

ettd emids on pyridiini.

l6. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unn et tu siiti,

ettd emds on natriumkarbonaatti.

17. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t un nwe t t u siiti,

ettd emds on maa-alkalimetallikarbonaatti.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmi, tunnettu sii-

td,ettd emds on kalsiumkarbonaatti.

19. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t tu siiti,

ettd emds on alkalimetallibikarbonaatti.
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20. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t t u siitéd
ettd emds lisdtddn reaktiojdrjestelmddn hetkelld, joka on reaktion
alun jdlkeen ja jolloin reaktiojédrjestelmidn pH on arvossa 2 tai alle,
ja emdksen lisddmistd kontrolloidaan siten, ettd sen jdlkeen jarjes-—

telmdn pH pysyy arvossa 2 tai alle.

21. latenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd vdhintddn osa emdksestd lisdtddn reaktiojdrjestelmiddn reaktion
alussa ja loput lisdtddn sen jdlkeen kontrolloidulla tavalla niin,

ettd jdrjestelmdn pH pysyy arvossa 2 tai alle, ja edelleen, ettd sa-
manaikaisesti lisdtddn niin paljon mineraalihappao, ettd reaktiojdrjes-

telmdn pH pysyy arvossa 2 tai alle.

22, Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,
ettd vaiheessa (b) kiytetddn etikkahappoanhydridid ylimddrd oksiimin

suhteen.

23. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, tunne t t u siitid,
ettd vaiheet (a) ja (b) suoritetaan inertin orgaanisen liuottimen

ldsndollessa.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,

ettd liuotin on tolueeni.

25. Patenttivaatimuksen 23 mukainen menetelmi, tunnet tu sii-
td, ettd oksiimi vieddidn vaiheeseen (b) oksiimin liuoksena vaiheesta

(a) saadussa orgaanisessa liuottimesgsa.



Patentkrav

l. Framstdllningsftrfarande av 1,3-dikloracetonoxim, k 4 nn e t e c k-
n a t dédrav, att 1,3-diklorpropanon bringar att reagera med hydroxyl-
aminsalt, reaktionsyystemets pH regleras till vdrdet 2 eller under
didrefter reaktionssystemets pH hdlles i vdrdet 2 eller ldgre under

hela slutfasem av reaktionen.

2. POrfarandet enligt patentkravet 1, k @& nnetecknat déirav,
att reaktionen utfdrs med ndrvaro av bas, som 4r vald ur gruppen, som
uppvisar tertidriskd aminer, ldgre alkylaminer, alkalmetallbikarbo-

nater, alkalmetallkarbonater samt jordalkalmetallkarbonater.

3. Fdrfarandet enligt patentkravet 2, k @&nne te cknat dirav,

att basen avser pyridin.

4. Fbrfarandet enligt patentkravet 2, k & nnetecknat dirav,

att basen avser natriumkarbonat.

5. Fbrfarandet enligt patentkravet 2, k & nne t e cknat dirav,

att basen avser jordalkalimetallkarbonat.

6. FOorfarandet enligt patentkravet 5, k anne tecknat dirav,

att basen avser kalsiumkarbonat.

7. Forfarandet enligt patentkravet 2, k & nnetecknat déra&,

att basen avser alkalimetallkarbonat.

8. Fdrfarandet enligt patentkravet 2, k annetecknat dirav,
att basen dsas i reaktionssystemet vid tillfillet, som rdder efter

reaktionens start och varvid reaktiosystemets pH dr i virdet 2 eller
ldgre, och basens Osning regleras si, att hdrefter reaktionssystemets

PH hdlles i vdrdet 2 eller ligre.

9. Fdrfarandet enligt patentkravet 2, k annetecknat dirav,
att en del av basen Osas i reaktionssystemet i b&rjan av reaktionen
och slutet Osas ddrefter kontrollerat si, att reaktionssystemets pH
hdlles i virdet 2 eller ligre och vidare, att samtidigt Osas sa mycket

mineralsyra, att reaktionssystemets pH h&lles i virdet 2 eller ligre.



10. Férfarandet enligt patentkravet 1, k anne tecknat dirav,

att temperaturen ligger emelllan cirka 5 och cirka 85°cC.

ll1. Fo6rfarandet enligt patentkravet 1, k &nne t e cknat dirav,

att reatkionen utfdrs med ndrvaro av inert organisk ldsare.

12, Forfarandet enligt patentkravet 11, k annetecknat

ddrav, att losaren avser toluen.

13. Pramstdllningsfdrfarandet av 1,3-dikloracetonoxim-acetat, k & n-
netecknat dirav att

a) dikloraceteonoxim framstidlles medels f&rfaradet, didr 1,3-diklor-
propanon bringas att reagera medhydroxylaminsalt, reaktionssystemets
PH regleras i vdrdet 2 eller ldgre och ddrefter reaktionssystemets
pH hdller i vdrdet 2 eller ligre under reatkionens hela slutfas; och
b) ur fasen a) hadllen l1-3-dikloracetonoxim bringas att reagera med

attikasyraanhydrid.

14, Forfarandet enligt patentkravet 13, k &nnetecknat dirav,
att fasen a) utfdrs med ndrvaro av basen, som 4r vald ur gruppen, som
uppvisar tertidriskd aminer, ldgre alkylamider, alkalimetallbikarbo-

nater, alkalimetallkarbonater samt jordalkalimetallkarbonater.

15. Forfarandet enligt patentkravet 14, k & nne tecknat dirav,

att base avser pyridin.

16. Forfarandet enligt patentkravet 14, k @& nne tecknat dirav,

att basen avser natriumkarbonat.

17. Forfarandet enligt patentkravet 14, k &nne t e cknat didrav,

att basen avser jordalkalimetallkarbonat.

18. Fd6rfarandet enligt patentkravet 17, k & nne tecknat dirav,

att basen abser kalsiumkarbonat.

19. Forfarandet enligt patentkravet 14, Kk &nne te cknat

ddrav, att basen avser alkalimetallbikarbonat.

20. r6rfarandet enligt patentkravet 14, k 8nne tecknat dirav,
att basen Osas i reaktionssystemet vid tillfdllet, som dr efter bdrjan

av reaktionen och varvid reatkionssystemets pH ligger i vidrdet 2 eller



ldgre, och dsningen av basen kontrolleras sa, att didrefter systemets

pH hdlles i vdrdet 2 eller l&dgre.

21. Fdrfarandet enligt patentkravet 14, Xk @& nnetecknat dirav,
att minst en del av basen &sas i reatkionssystemet i bdrjan av reak-
tionen och avfallet Osas didrefter kontrollerat sa, att systemets pH
hdlles i virdet 2 eller ligre och vidare, att samtidigt Osas sa mycket

mineralsyra, att reaktionssystemets pH hdlles 1 vdrdet 2 eller l&gre.

22. Forfarandet enligt patentkravet 13, k Enne tecknat dirav,
att i fasen (b) anvidndes &dttikasyraanhydrid &versskott med avseende

pa oxim.

23. Forfarandet enligt patentkravet 13, k & nnetecknat ddrav,

att faserna (a) och (b) utfdrs med ndrvaro av inertisk organisk l1l0sare.

24, Forfarandet enligt patentkravet 23, k &nnetecknat dirav,

att l&saren avser toluen.

25. Fdrfarandet enligt patentkravet 23, k @&nnetecknat dirav,
att oxim bringas i fasen (b) som oximens ldsning i den organiska

lésaren av fasen (b).
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