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Sposéb wytwarzania estré6w kwasu benzoilomréwkowego
 Patent trwa od dnia 14 lutego 1961 r.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
esirow kwasu benzoilommré6wkowego o wzorze
ogélnym  C¢H;COCOOR, w ktérym R oznacza
reszte alkilowsa.

Jak wiadomo estry kwasu benzoilomiowkowe-
g0 83 podstawowym surowcem do wytwarzania
bromometylanuestru dwuetyloaminoetylowego
kwasu fenylocykloheksyloglikonowego, stano-
wigcego znany S$rodek o wlasciwosciach prze-
ciwskurezowych, przeciw chorobom Zolgdka
i dwunastnicy.

Dotychczas znane sposoby wytwarzania estréw
kwasu benzoilomréwkowego opieraly sie glow-
nie na estryfikacji kwasu benzoilomréwkowe-
go. W pierwszym stadium reakcji otrzymywano
kwas benzoilomréwkowy, ktéry po wyodrebnie-
niu ze $rodowiska za pomoca ekstrakcji 1 po

*) Wlasciciel patentu o$wiadezyl, ze wsp6l-
twércami wynalazku sg mgr Jerzy Gnitka,
mgr Leszek Ptaszynski i mgr inz. Zofia
Chmielewska.

oczyszczeniu poddawano estryfikacji. Sposoby
te sg jednak trudne do stosowania na szerszg
skale, ze wzgledu na duze rozcieficzenie stoso-
wanych reagenté6w w celu otrzymania kwasu
benzoilomrowkowego jak réwniez stosowane
ekstrakcje, przede wszystkim eterowe i dwu-
stopniowosé procesu, przy. czym firudnosci te
zwiekszajgq sie jeszcze wskutek nietrwalo$ci
kwasu benzoilomréwkowego, ktéry rozkiadasie
latwo w S$rodowisku kwasnym. - Wszystkie - te
czynniki powoduja, ze sposoby te s nisko wy-
dajne i drogie. Na przyklad wedlug Huvd‘a
i Mc Namee (Org. Synth. 16. 89, 1836) ctrzy-
muje si¢ najpierw kwas benzollomré6wkowy
przez utlenianie kwasu migdalowego w wod-
nym $rodowisku alkalicznym za pomoca nad-
manganianu potasowego w temperaturze ---2 do

—4°C i po wyodrgbnieniu go z mieszaniny re-

akcyjnej na drodze wielostopniowej ekstrakciji
eterem i oczyszcieniu za pomocg siarczynowej
pochodnej, estryfikuje sie nastepnie alkoholem
etylowym ‘'wobec kwasu siarkowego. Po ekstrak-



cji i destylacji pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymuje si¢ benzoilomréwczan etylu z wy-
dajnoscia 35—40°, Inny znany sposéb .polega
na wytwarzaniu estru etylowego kwasu benzo-
ilomréwkowego z cyjanku " benzoilu poprzez

chlorowodorek iminoeteru (Smith i inmd, J. Am.

Chem. Soc. 71—3772, 1949). W tym przypadku
wydajno§é procesu wynosi okolo 509,.

Znany jest rowniez bezposredni sposéb otrzy-'
mywania estru etylowego przez utlenienie -fe-

nylooctanu etylu za pomocg powietrza w tempe-

raturze 115°C w ciagu okolo 30 godzin w obec-

noéci odpowiednio przygotowanego benzoesanu
kobaltu jako katalizatora Sergejewa i Stadko-
wa, Zurnal Obszczej Chimii, 27, 819, 1957).

Stwierdzono, ze w przeciwieristwie do lych
znanych sposob6w mozna uzyskaé estry alko-
boli alifatycznych: kwasu benzoilomrowkowe-
go w sposOb znacznie prostszy i z wysokg vy-
dajnoscia, jezeli podda sie utlenieniu odpowied-
ni ester kwasu migdalowego za pomocg roztwo-
ru dwuchromianu sodowego lub ‘.potasowego
wobec kwasu siarkowego.

Proces utleniania prowadzi sie w $rodowisku
rozpuszczalnika organicznego np. lodowatego
kwasu octowego, w temperaturze 0—30°C. Pro-
dukt reakcji wodrebnia s‘e przez ekstrakcle
np. benzenem, suszy i po odpedzeniu rozpusz-
czalnika destyluje pod zmniejszonym ciSnie-
niem. Srednia wydajno§é procesu prowadzone-
go sposobem wedlug wynalazku wynosi okolo
75%,.

Przyktad: 540 g estru etylowego kwasu
migdalowego rozpuszcza sie w 540 g lodowa-
tego kwasu octowego i chiodzi do temperatu-
ry —+10°C. Do tego roztworu wkrapla si¢ roz-
twér przygotowany z 240 g dwuchromianu so-
du krystalicznego, 480 ml wody i 475 g stgzo-
nego kwasu siarkowego tak, aby mnie przekro-
czyé temperatury —-10°C. Nastepnie dodaje
sie 850 ml wody i pozostawia na kilkanasc'e
godzin. Ester etylowy kwasu benzoilomréw-
kowego ekstrahuje sie¢ benzenem, roztwér
benzenowy suszy bezwodnym siarczanem so-
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dowym i oddestylowuje benzen. Pozostalo§é
destyluje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymano 405 g estru etylowego kwasu ben-
zoilomréwkowego (75% wydajnodci tenretycz-
nej) o temperaturze wrzenia 109 — 110° przy
2,5 mm Hg.

Postepujac w sposéb wyzej opisany otrzy=
mano ester metylowy kwasu benzoilomréw-
kowego 2z wydajnoscig 75% o temperaturze
wrzenia 103 — 104,5°C przy 25 mm Hg. '
ester propylowy z wydajnoécig 72, o tempe-
raturze wrzenia 112 — 114°C przy 2,5 mm Hg
i ester butylowy z wydajnoécig 70% o tempe-
raturze wrzenia 118 — 120°C przy 2,5 mm FHg.

Zastrzezenia patentowe

. Sposob rwytwarzama estro6w kwasu benzo-
ilomr6wkowego, znamienny . tym, ze porl-
daje sie utlenianiu odpowiednie estry
kwasu migdalowego za pomocg rozitwora
dwuchromianu sodowego lub potasowego
wobec kwasu siarkowego w Srodowisku
rozpuszczalnika estréw kwasu migdalowe-
go, przy czym uzyskany odpowiedni- ester
kwasu benzoilomrowkowego  wyodrebnia
sie z mieszaniny reakcyjnej przez ekstra-
kcje i dalej postepuje w sposdb znany.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze proces utleniania prowadzi sie w tem:-
peraturze 0 — 30°C.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny
tym, ze proces utleniania prowadzi sie
w $rodowisku lodowatego kwasu octowego
jako rozpuszczalnika estru kwasa migda-
lowego.

4, Spos6b wedtug zastrz. 1, znamxenny tym,
ze ekstrakcje prowadzi si¢ za pomocg bea
zenu. .
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