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Sposéb wytwarzania 2-acylocykloheksandionow-1, 3
i ich pochodnych podstawionych w polozeniu 4 i (lub) 5
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia 2-acylocykloheksandionéw-1,3 i ich pochodnych
podstawionych w potozeniach 4 i (lub) 5 o ogbélnym
wzorze 1, w ktérym R, R;, R,, R3 i Ry 0znaczaja
H lub podstawniki alifatyczne, izocykliczne lub he-
terocykliczne.

Znanym jest z literatury otrzymywanie czterech
2-acetylocykloheksandionéw-1,3, a mianowicie 2-
-acetylocykloheksandionu-1,3, 2-acetylo-5,5-dwu-
metylocykloheksandionu-1,3, 2-acetylo-4,5,5-tr6j-
metylocykloheksandionu-1,3 i 2-acetylo-5-fenylo-
cykloheksandionu-1,3.

Wytwarza sie je przez ogrzewanie cykloheksan-
dioné6w-1,3 z bezwodnikiem kwasu octowego
w obecno$ci octanu sodu, jako katalizatora, do-
dawanego do mieszaniny reakcyjnej w postaci bez-
wodnej soli krystalicznej. Po ukonczonym ogrze-
waniu wytworzony . 2-acetylocykloheksandion-1,3
wyodrebnia sie z mieszaniny poreakcyjnej przez od-
destylowanie mnadmiaru bezwodnika octowego
i ekstrakcje pozostalosci eterem etylowym. Wyciag
aterowy wyltrzasa isie nastepnie z rozcieiczonym
lugiem sodowym, a warstwe alkaliczng zakwasza
rozcienczonym kwasem solnym. Wytragcony pro-
dukit wycigga sie eterem. Z wyciggu eterowego
wytworzony 2-acetylocykloheksandion-1,3 oczysz-
cza sie przez wytrzgsanie z masyconym wodnym
roztworem octanu miedziowego, odsgczenie wy-
tworzonej soli miedziowej i wytrzasanie jej z kwa-
sem mineralnym, przy czym wydziela sig¢ czysty
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2-acetylocykloheksandion-1,3. Ewentualnie czysty
2-acetylocykloheksandion-1,3 otrzymuje sig¢ przez
oddestylowanie eteru z jego wyciggu eterowego
i destylacje frakcjonowang pod zmniejszonym ci§-
nieniem.

Reakcje acetylowania prowadzi sie w Srodowisku
bezwodnym i bez dodawania rozpuszczalnikéw,
a przy dodaniu octanu sodowego w postaci krysta-
licznej tworzy oh w masie reakcyjnej, w poczatko-
wym okresie reakcji, zawiesine. Octan sodowy
w postaci zawiesiny mie bedac rozprowadzony
réwnomiernie w masie reakcyjnej mie stanowi
wilasciwie katalizatora i reakcja przebiega z po-
wstawaniem twiekszej iloSci barwnych produktéw
ubocznych, kitére znacznie zmniejszaja wydajnosé
procesu, a poza tym bardzo utrudniajg oczyszcza-
nie wytworzonych acetylodionéw:.

Opisanym powyzej sposobem mnie daje sie otrzy-
mywaé acetylodionéw trudno rozpuszczalnych
w eterze etylowym, jak réwniez opisane sposoby
wyodrebniania nie zawsze moga mieé zastosowanie,
np. w przypadku, gdy s6l miedziowa samych cyklo-
heksandionéw-1,3 rozpuszcza si¢ w eterze, a ace-
tylodion nie daje sie przedestylowaé bez rozkitadu.
Opisang powyzej metodg nie udaje sie réwniez wy-
stwarzaé innych 2-acylocykloheksandionéw-1,3.

Celem wynalazku jest wytwarzanie zaréwno
2-acetylo-, jak réwniez i innych 2-acylo pochod-
nych dionéw przez dziatanie na odpowiedni cyklo-
heksandion-1,3 bezwodnikiem dowolnego kwasu
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i zastosowanie ‘jako katalizatora soli potasowcowej
danego kwasu znajdujgcej sie w mieszaninie reak-
cyjnej w stanie rozpuszczonym juz w poczatkowej
fazie reakcji.

Spos6b wedlug wynalazku polega ma tym, ze
metaliczny potasowiec rozpuszcza sie w matej ilo§-
ci bezwodnego alkoholu i otrzymany alkoholan po-
tasowca dodaje do bezwodnika kwasowego kwasu,
ktérego bezwodnikiem przeprowadza -sie proces
acylowania, a do tak otrzymanej mieszaniny acylu-
jgce] dodaje sie suchego cykloheksandionu-1,3 lub
jego pochodnych podstawionych w potozeniach 4
i (lub) 5. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie¢ pod
chtodnicg zwrotng, przy czym w tych warunkach
katalizator znajduje sie w stanie rozpuszczonym
w mieszaninie reakcyjnej juz od poczatku procesu
acylowania dionu. .

Po skofczonym ogrzewaniu oddestylowuje sie
nadmiar bezwodnika kwasowego pod zmniejszo-
‘nym ci$nieniém, pozostalo§é wytrzasa sie 'z roz-
cienczonym tugiem sodowym, saczy, zakwasza roz-
cienczonym kwasem solnym i odsacza wytracony
osad. Poniewaz nie wszystkie acylodiony wytraca-
ja sie w postaci osadu latwo odsgczalnego, w ta-
kim przypadku wytracony osad ekstrahuje sie roz-
pusz.czaln'vikiem nie mieszajgcym si¢ z wodg, a na-
stepnie rozpuszczalnik oddestylowuje sie.

Otrzymany osad poddaje sie krystalizacji z selek-
tywnych rozpuszczalnikéw, mp. eteru naftowego,
benzyny. Zamiast krystalizacji, gdy otrzymany dion
jest cieczg, stosuje sie frakcjonowang destylacje
pod zmmniejszonym ciSnieniem.

Poniewaz nie zawsze udaje sie znalez¢ odpowied-
ni selektywny rozpuszczalnik i nie wszystkie acylo-
diony dajg sie przedestylowaé bez rozkladu, woéw-

czas oczyszczanie prowadzi sie¢ poprzez wytworze-
nie soli kobaltawych lub miedziowych i nastepng
ich hydrolize.

Sposobem wedlug wynalazku mozna otrzymywaé
2-acylocykloheksandiony-1,3 dowolnych kwaséw
i dowolnych cykloheksandionéw-1,3. Reakcja prze-
biega wéwczas wedlug wzoru 2, w ktérych R, R,,
R,, R3 i Ry oznaczajg H lub dowolny podstawnik
alifatyczny, izocykliczny lub heterocykliczny.

Otrzymane 2-acylocykloheksandiony-1,3 sg trud-
no lub wcale nierozpuszczalne w wodzie, lecz dzia-
laniem wodorotlenké6w metali alkalicznych lub al-
koholanéw 'mozna je tatwo przeprowadzi¢ w -od-
powiednie sole bardzo dobrze rozpuszczalne w wo-
dzie. -

Przy stosowaniu sposobu wedtug wynalazku pro-
“ces acylowania przebiega v znacznie krétszym cza-
sie i ze znacznie wiekszg wydajnoScig, miz przy sto-
sowaniu znanego sposobu otrzymywania acetylo-
cykloheksandionéw, przy czym oczyszczanie wy-
‘tworzonych dionéw jest znacznie latwiejsze i tan-
sze, a ofrzymane produkty wyroézniaja sie bardzo
wysokim stopniem czysto$ci.

Przyklad I. Otrzymywanie 2-acetylo-5-(a-fury-
lo)-cykloheksandionu-1,3.

1 g sodu metalicznego  rozpuszcza sie w 3,5 g
bezwodnego metanolu i do otrzymanego roztworu
dodaje sie 200 ml bezwodnika octowego, a nastep-
nie 36,5 g 5-(a-furylo)-cykloheksandionu-1,3. Otrzy-
mang mieszanine ogrzewa isie na !azni olejowej
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w temperaturze 160—180°C w ciggu dwéch godzin.
Nastepnie oddestylowuje sie¢ nadmiar bezwodnika
pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostalo§é wy-
trzgsa z rozcienczonym tugiem sodowym. Po prze-
sgczeniu zaklwasza sie przesgcz rozcienczonym
kwasem solnym i odsgcza wytragcony osad. Otrzy-
many osad, po wysuszeniu, ekstrahuje si¢ eterem
naftowym, w ktérym wyjSciowy dion mie rozpusz-
cza sie. Z przesgczu, po zatezeniu, krystalizuje
wlasciwy acylodion w blyszczacych ptytkach w ilo§-
ci 30,1 g, co stanowi 68,41% wydajnoSci teoretycz-
nej. Otrzymany 2-acetylo-5-(a-furylo)-cykloheksan-
idion-1,3 topnieje w temperaturze 79—80°C. Reak-
cja przebiega wedlug wzoru 3.

S61 sodowg acylodionu otrzymuje. sie w.znany
spos6b przez dzialanie réwnowaznej ilo§ci etano-
lanu sodu w roztworze alkoholowym,

Przyklad II. Otrzymywanie
-dwunyetylocykloheksandionu-1,3.

2,3 g sodu metalicznego rozpuszcza sie w 8 g me-
tanolu, a nastepnie dodaje sig¢ 327,4 g bezwodnika
kwasu propionowego i 224 g 5,5-dwumetylocyklo-
heksandionu-1,3. Mieszanine ogfzewa sie na laZni
olejowej pod chlodnicag zwrotng w temperaturze
180—190°C w ciggu czterech godzin. Po uplywie
tego czasu oddestylowuje sie nadmiar bezwodnika
pod zmniejszonym ciS$nieniem, a pozostalo§é roz-

2-propionylo-5,5-

' puszeza w rozciehczonym lugu sodowym. Po prze-

sgczeniu roztworu zakwasza sie go (wobec papier-
ka Kongo) kwasem solnym. Wytracony osad eks-
trahuje sie eterem etylowym, wycigg przemywa
dokladnie wodg, suszy nad bezwodnym siarczanem
sodowym i oddestylowuje eter. Pozos‘tal-oéé pod-
daje sie destylacji frakcjorowanej pod zmniejszo-
nym ci$nieniem.
2-propionylo-5,5-dwumetylocykloheksandion-1,3

destyluje w temperaturze 100—110°C przy cisnieniu
1 mm Hg. -6

Reakcja przeBiega wedlug wzoru 4. _

Otrzymuje sie¢ produkt w postaci oleju koloru
stomkowego, ktéry po pewnym czasie krzepnie na
mase krystaliczng. Wydajno§é wynosi 48% wydaj-
nosci teoretycznej.

Przyktad III. Otrzymywanie 2-propionylo-5-fe-

"nylocykloheksandionu-1,3.

1 g sodu metalicznego rozpuszcza sie w 3,5 g bez-
wodnego metanolu, nastepnie dodaje 100 ml bez-
wodnika kwasu propionowego, oraz 37,7 g 5-feny-
locykloheksandionu-1,3. Otrzymang mieszanine
ogrzewa sie na tazni olejowej pod chlodnicg zwrot-
ng w temperaturze 160—180°C w ciggu czterech
godzin. Nadmiar bezwodnika -oddestylowuje sie
pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostato§é roz-
puszcza sie z rozcieficzonym lugiem sodowym i sg-
czy. Przesgcz zakwasza sie kwasem solnym, a po-
wstaly osad wycigga eterem. Wyciag eterowy prze-
mywa sie wodg i wytrzgsa z masyconym roztwo-
rem octanu kobaltawego. Natychmiast wytraca sie
s6l kobaltawa acylodionu, ktérej ilo§¢é wynosi 47 g,
co stanowi 579, wydajno$ci teoretycznej.

Reakcja acylowania przebiega wedtug wzoru 5.

Otrzymang s61 kobaltawg wytrzasa sig z 10%-
-owym roztworem Kkwasu -solnego i wydzielony
wolny acylodion ekstrahuje eterem. Eter oddesty-
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lowuje sie, a pozostalo§¢ krystalizuje z eteru maf-
towego.
Otrzymany acylodion topnieje w temperaturze
76—T717°C.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b  wytwarzania  2-acylocykloheksandio-
néw-1,3 i ich pochodnych podstawionych w poto-
zeniach 4 i (lub) 5 wedlug wzoru 1, w ktérym R,
R;, Ry, R; i R4 0znaczajg H 1lub podstawniki alifa-
tyczne, izocykliczne lub heterocykliczne, przez acy-
lowanie w $rodowisku bezwodnym i w podwyzszo-
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nej temperaturze cykloheksandionéw-1,3 i ich po-
chodnych podstawionych w potozeniu 4 i (lub) 5
bezwodnikiem kwasowym w obecno$ci katalizato-
ra, stanowigcego s61 potasowcowg kwasu, ktérego
bezwodnikiem acyluje sig, znamienny tym, Zze acy-
lowanie prowadzi sie w obecnoSci katalizatora,
wytworzonego 'przez rozpuszczenie metalicznego
potasowca w malej iloSci bezwodnego alkoholu
i dodanie do utworzonego alkoholanu bezwodnika
kwasowego, przy czym katalizator od poczatku
procesu acylowania znajduje si¢ w mieszaninie
reakcyjnej w stanie rozpuszczonym.
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