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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Dichloressigsauremethylester durch Zugabe von Chloral zu einer
Suspension von Natriumcarbonat in Methanol in Gegenwart von Cyanid als Katalysator, dadurch
gekennzeichnet, da3 nach Abklingen der exothermen Reaktion der pH-We:t auf 7,0 bis 7,3
eingestellt wird, worauf die Reaktion erneut einsetzt und die Umsetzung wie an sich bekannt zu
Ende gefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? die pH-Einstellung durch Zugabe
schwacher Alkalien, vorzugsweise Natriumcarbonat, erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Dichloressigsauremethylester dient in der organischen Synthesecheraie als Dichloracetylisrungsmittel. Es findet z.B.
Anwendung in der Endstufe der Chloramphenicolsynthese.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es sind varschiedene Methoden zur Herstellung des Dichloressigsduremethylesters bekannt,

So kann reine Dichloressigsaure mit Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoffgas oder konzentrierter Schwefelséure
umgesetzt werden., Es ist jedoch aufwendig, reine Dichloressigsdure herzustellen. ’

Vorgeschlagen wurde auch die Behandiung eines Reaktionsgemisches aus Trichloressigsdure und Methanol zunédchst mit Zink
und dann mit Schwefelsdure (Schemjankin u.a., Journal of General Chemistry of the USSR, engl. Ausgabe, 24 [1954] 2045-48)
oder die elektrolytische Reduktion von Trichloressigséure (DE 848807) bzw. die Essigsaurechlorierung so zu steuern, dal etwa
?/32u Dichloressigséure umgesetzt werden und die entstandene Trichloressigsdure durch Kochen des Reaktionsgemisches mit
Wasser in Gegenwart von Katalysatoren zu Chloroform abgebaut wird (DE 852997).

Diese Methoden sind sehr aufwendig und fihren nur zu ungeniigend reinen Produkten (Dichioressigsédure bzw. ihre Ester),

Die Umsetzung von Chloral unter Einflu von Kaliumcyanid in molaren fMengen in alkoholischen Lésungen wurde von
0.Wallach (A. 173 [1874) 288-302) sowie F.D.Chattaway und H.Irving (J. Chem. Soc. [London] 1929, 1038-48) keschrieben.
Hierbei werden jedoch molare Mengen an Cyanwasserstoff frei, die beseitigt werden missen.

8ei C.S.Sen, Sh.C.Cai und T.G.li, Medicinskaja promyslennost’ 12 [1958] 10, 37-39, SSSR Moskva, wird eine direkte einstufige
Estersynthese im LabormafRstab beschrieben. Danacn wird zu einer Suspension von Natriumcarbbonat in Methanol mit einem
katalytischen Zusatz von Natriumeyanid in 10 bis 15 Minuten unter intensiver Kiihlung des Reaktionsgemisches Chloral getropft.
Die Esterausbeute liegt bei 70% d. Th., wenn auf je 100 Masseteile Chloral 4 Masseteile Kalinmcyanid eingesetzt werden,
Wenn im technischen MaB3stab wegen ungeniigender Warmeabfuhr die Chloralzugabe nicht in der notwendig kurzen Zeit zu
realisieren ist, sinkt die Ausbeute auf 60% d. Th. Nach DD 203044 kénnen aber auch in deraitigen technischen Verfahren und
Anlagen bei verldngerter Reaktionszeit Ausbeuten von 70% d. Th. erreicht werden, wenn in der zweiten Hélfte der Reaktionszeit
erneut Cyanid hinzugegeben wird, Der auf Chloral bezogene Natriumcyanideinsatz betrdgt dann 7,43% (entsprechend 9,9 % flir
den Kaliumcyanideinsatz). Unbefriedigend bei dieser Losung ist der hohere Cyanideinsatz wie auch die Ausbeuts von lediglich
70%d. Th,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein technisches Verfahren mit erh6hter Ausbeute bei verringertem Cyanideinsatz gegentiber DD 203 044.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem die Umsetzung weder vorzeitig zum
endgliltigen Stillstand kommt noch eines ernei:ien Cyanidzusatzes bedarf, um die Reaktion wiederaufleben zu lassen und somit
zu einer hdheren Ausbeute z2u gelangen, das vielmehr auf einem ganz neuen Wege im hoheren Maf3e zu diesem Vorteil gelangt.
Es wurde gefunden, daB die in DD 203044 angegebene Ausbeute durch Halbierung der Ansatzgréide bei gleicher Reaktorgrofie
nahezu erreicht wird, ohne daB dazu eine erneute Cyanidzugabe notwendig ist.

Uberraschenderweise ist die Ausbeute an Dichlorsssigsauremethylester, bezogen auf den Chloraleinsatz, weiter bis auf 75% d.
Th. zu steigern, wenn nach dem Abklingen der exoihermen Reaktion der pH-Wert der Reaktionslosung auf 7,0 bis 7,3 einnestellt
wird, wozu zweckmaBigerweise schwache Alkalien, vorzugsweise Natriumcarbonat, zugesetzt werden. Der Einsatz von rehr
Natriumcarbonat bereits zu Beginn der Umsetzung vor der Zugabe des Chlorals flihrt nicht zu diesem positiven Ergebnis.
ErfindungsgemaB wird derart vorgegangen, daB Methanol, Natriumcarbonat und Natriumcyanid als Suspension vorgelegt
werden. Eine geringe Menge Chloral (10% der Gesamteinsatzmenge) werden rasch hinzugegeben. Nach dem Anspringen der
Reaktion erfolgt die Zugabe des restlichen Chlorals bei einer Temperatur zwischen 62°C und 65°C.

- Nach dem Abklingen der Reaktion wird der pH-Wert auf 7,0 bis 7,3 eingestelit. Zu diesem Zweck werden schwache Alkalien,
vorzugsweise Natriumcarbonat, zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird sodann bis zum erneuten Absinken des pH-Wertes in
den sauren Bereich und Absinkan des Chloralgehaltes unter 0,1% am RiickfluB gehalten.

Nach dem Abkiihlen wird zur Auflésung der Salze mit Wasser versetzt, Der sich als untere Phase abscheidende Ester wird
abgetrennt und gewaschen.
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Die Vorteile des neuen Verfahrens liegen in seiner einfachen Durchfiihrbarkeit, seinem verringerten Cyanideinsatz und seiner
hoheren Ausbeute.

Ausfiihrungsbeispiel

In einer 1000-1-Doppelmantel-Riihrmaschine werden 2501 Mathanol, 120kg Natriumcarbonat und §,5kg Natriumcyanid als
Suspension vorgelegt. An die RUhrmaschine wird Kiihiwasser niit eirer maximalen Eingangstemperatur von 15°C angelegt. 201
Chloral werden rasch hinzugegeben. Nach dem Anspringen der Reaktion erfolgt die Zugabe von 178,51 Chloral in 75 Minuten
(Gesamtchloralmenge 300kg). Die Kihlwasserzufuhr ist dabei so zu regeln, dal die Reaktionstemperatur nicht (iber 65°C
steigt.

Nach dem Abklingen der Reaktion wird dem Reaktionsgemisch soviel Natriumcarbonat hinzugesetzt (etwa 5kg), daf der auf
einen Wert unter 7 gesunkene pH-Wert auf 7,0 bis 7,3 angehoben wird. Nach der Natriumcarbonatzugabe ist das
Reaktionsgemisch 10 Minuten am Riickflu zu halten. Der Chlorgehalt betrégt 0,10%. Der pH-Wert gleitet wieder ii: den sauren
Bereich.

Eswird abgekiihlt und zur Auflosung der Salze mit 7001 Wasser vei setzt, Der Ester scheidet sich unten ab, wird von der wélrigen
Phase getrennt und gewaschen. Die Ausbeute liegt bei 75% der Thecrie, bezogan auf den Chioraleinsata.
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