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Ved fremstilling af diacetoneketogulonsyre ved oxidation af diacetone-
sorhose gennemferes oxidationen i flere trin. hvor der i forste trin
f.eks. foretages en luftoxidation eller en elektrokemisk oxidation.
hvorefter der gennemoxideres med hypochlorit.

Ved denne trinvise fremgangsmade f8s i lobet af relativt kort tid en
hej omsztning med et hejt udbytte af den onskede forbindelse. Den
fremstillede diacetoneketogulonsyre er mere grovkrystallinsk end de
sedvanlige produkter og derfor lettere at fraskille og torre.

Diacetoneketogulonsyre anvendes som mellemprodukt til fremstillingen

af vitamin C.
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Den foreliggende opfindelse angdr en sarlig fremgangsmide til frem-

stilling af diacetoneketogulonsyre, der er et vardifuldt mellempro-

dukt ved fremstillingen af vitamin C.

Ved fremstillingen af diacetoneketogulonsyre gis i regelen ud fra
diacetonesorbose, der kan oxideres med uorganiske oxidationsmidler
sasom HNO3, H9O9, KMnOy4 eller, iszr hypochlorit til diacetoneketo-
gulonsyre. Disse fremgangsmider har dog den ulempe, at der til dels
opstir meget store mengder af uorganiske salte, som belaster spilde-
vandet vasentligt. Sarlig interesse har der derfor i den seneste tid
veret vist den elektrokemiske oxidation, som er sarlig fordelagtig
derved, at der herved ud over den anodiske oxidation katodisk frem-
stilles hydrogen, som er nedvendig inden for totalsyntesen af vitamin
C. Den elektrokemiske oxidation har dog den ulempe, at den kraver
meget lange elektrolysetider for at opni en tilstrzkkelig hej omsat-
ning og kraver en meget stor elektrodeflade. P& grund af de kravede
store elektrodeflader og de korte levetider for elektroderne, der
betinges af de lange elektrolysetider, opstar betydelige omkostnin-
ger. Desuden er der ved de szrdeles lange elektrolysetider en risiko
for en videreoxidation af produktet, hvilket ved den elektrokemiske
oxidation i regelen viser sig ved det lavere udbytte i sammenligning

med den vad-kemiske oxidation.

De samme ulemper forekommer ved den i princippet yderst interessante
oxidation med luft eller andre oxygenholdige gasser. Selv om det
under katalyse med adelmetaller virkende oxidationsmiddel praktisk
taget star til radighed i ubegransede mangder og derfor er billigt i
anvendelse, er der dog ved lange reaktionstider og den derved op-

tredende videreoxidation af produktet betydelige ulemper.

Det har derfor varet et enske at tilvejebringe en fremgangsmide til

oxidation af diacetonesorbose, ved hvilken disse ulemper overvindes.

Det har nu vist sig, at denne opgave overraskende kan loses derved,
at oxidationen gennemferes i to trin og under anvendelse af forskel-

lige oxidationsmidler.

Den foreliggende opfindelse angir siledes en fremgangsmade til frem-
stilling af diacetoneketogulonsyre ved oxidation af diacetonesorbose,

hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at den gennemfores i to
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trin, hvorved der i fasrste trin oxideres, enten elektrokemisk til en
oxidationsgrad pa fra ca. 40 til 95%, eller med luft til en oxida-
tionsgrad pa fra ca. 20 til 95% og derefter gennemoxideres med hypo-

chlorit.

Denne fremgangsmides fordele ligger isar deri, at ved anvendelsen af
totrinsprocessen og anvendelsen af forskellige oxidationsmidler kan
den samlede proces optimeres meget bedre. Siledes kan f.eks. den

forste deloxidation gennemfsres 1 det optimale omrdde med hoje

‘diacetonesorbosekoncentrationer, hvorved der pa relativt kort tid kan

opnis en hej omsatning, da omsatningen pr. tidsenhed overraskende
forst er meget hej, hvorved der praktisk taget ikke sker nogen vi-
dereoxidation af produktet. S& snart dette optimale omrdde forlades,
folger en oxidation med hypochlorit til fuldstzndig omsatning af

diacetonesorbosen.

Bide den elektrokemiske oxidation af diacetonesorbose og luftoxida-
tionen er i og for sig kendte. Luftoxidationsfremgangsmiden, der
f.eks. beskrives i tysk patentskrift nr. 935 968, ungarsk patent-
skrift nr. 162 772, tysk offentliggerelsesskrift nr. 21 23 621,
so@jetisk patentskrift nr. 137 913, i Liebigs Annalen der Chemie,
bind 558, side 171 £f. (1947) og i "Fortschritte der chemischen
Forschung", bind 11, side 285-374 (1969), anvendes analogt i den her
omhandlede fremgangsmide. Oxidationen feres dog ikke fil 100%'s
oﬁgatning af diacetonesorbosen, men allerede ved en omsatning pa fra
20 til 95%, fortrinsvis fra 30 til 80%, isar fra 40 til 70%, afbrydes
den, og oplesningen feres til slutoxidationen, fortrinsvis med hypo-

chlorit, hvorved det totale, endnu tilbagevarende diacetonesorbose

omsattes.

Ved den elektrokemiske oxidation gis der i regelen ud fra en ca.
10-20 vagtprocents diacetonesorboseoplesning, til hvilken sattes si
meget alkalimetalhydroxid, isar natriumhydroxid, at reaktionsblan-
dingen altid indeholder ca. 1,5-2 mol alkalimetalhydroxid pr. mol

diacetonesorbose.

Gennem reaktionsblandingen, som eventuelt kan indeholde andre til-
sztninger, f.eks. de i tysk fremlazggelsesskrift nr. 16 68 203 og
tysk fremlaggelsesskrift nr. 24 10 034 beskrevne nikkel- eller jern-
salte eller de i tysk offentliggsrelsesskrift nr. 25 05 911 beskrevne
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tensider, lader man derefter under god gennemblanding ved ‘en tem-
peratur pa fra ca. 20 til 70°C, fortrinsvis fra 30 til 55°C, en javn-
strom pa fra ca. 0,2 til 20 A/dm?, fortrinsvis 0,5-10 A/dm? elek-
trodeoverflade, lobe. Cellespandingen er derved ca. 1,8-3,0 v, for-
trinsvis 2,0-2,7 V. Som elektroder har isar nikkelelektroder udmerket
sig. Elektrolysen kan bide gennemfores kontinuerligt og ogsa dis-

kontinuerligt i delte eller udelte celler.

I modsatning til de kendte elektrolysefremgangsmader gennemfores
elektrolysen dog ikke til 100%'s omsatning af diacetonesorbosen, men
afbrydes derimod allerede ved en omsatning pa fra 40 til 95%, for-
trinsvis fra 60 til 85%, og oplesningen feres til slutoxidationen med
hypochlorit, hvorved den totale endnu tilbagevarende mangde diace-

tonesorbose omsattes.

Denne oxidation er i og for sig kendt. Ganske vist arbejdes der ved
fremgangsmaden ifelge den foreliggende opfindelse med langt lavere
koncentrationer af diacetonesorbose, da en stor del af udgangsmangden
allerede er oxideret til diacetoneketogulonsyre. Det var derfor et
spergsmal, om hypochloritoxidationen ved den ringe restkoncentration
af diacetonesorbose pa ca. 3-5 vagtprocent overhovedet ville begynde.
Reaktionen forlsber dog overraskende glat, nir der arbejdes ved en
temperatur pa fra ca. 40 til 80°C, fortrinsvis fra 50 til 70°C, og et
molaert forhold pa fra ca. 2 til 8 mol, fortrinsvis fra ca. 3 til 5
mol hypochlorit, pr. mol diacetonesorbose. Som katalysator anvendes
et nikkelsalt. Hertil er f.eks. chloridet, sulfatet eller nitratet
egnet. Der anvendes fortrinsvis nikkelchloridhexahydrat, som anvendes
i en mazngde pa fra ca. 5 til 150 g, fortrinsvis fra ca. 5 til 40 g,
pr. kg diacetonesorbose. Som hypochlorit anvendes fortrinsvis natri-
umhypochlorit i form af en vandig oplesning, som har et indhold pa

fra ca. 13 til 16 g aktivchlor pr. 100 ml.

Under disse betingelser er slutoxidationen afsluttet pa ca. 1 time,
hvorefter reaktionsoplesningen kan oparbejdes pad sadvanlig made. Til
det formal filtreres oplesningen, afkeles og syrnes med saltsyre til
udfeldning af diacetoneketogulonsyren. Ved fraskillelse af det kry-
stallinske produkt kan diacetoneketogulonsyren udvindes i et udbytte

pa langt over 90% af det teoretiske.
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Overraskende er den ved fremgangsmiden ifelge den foreliggende op-
findelse vundne diacetoneketogulonsyre vasentligt mere grovkrystal-
linsk end den ved den normale hypochloritoxidation vundne diacetone-
ketogulonsyre. Denne fordelagtige virkning giver et produkt, som
langt lettere lader sig fraskille og terre, og som derefter er sarde-
les risledygtig. I nedenstdende tabel fremstilles denne overraskende

forskel i kornsterrelsesfordelingen i tal:

Kornsterrelse Hypochloritoxidation Fremgangsmade ifelge

den foreliggende op-

findelse

< 20 pm 45% 13%
20 - 30 pm 45% 20%
30 - 50 pm 10% 65%
50 - 100 pm - 2%

> 100 pm - -

Den sdledes vundne diacetoneketogulonsyre kan derefter pi sadvanlig made
videreforarbejdes til ascorbinsyre. Fremgangsmiaden ifslge den foreliggende
opfindelse udger derfor en fordelagtig forbedring af den totale ascorbin-

syresyntese.

Fremgangsmdden ifelge den foreliggende opfindelse belyses nzrmere ved fgl-

gende eksempler:

Eksempel 1.

En blanding af 100 kg 45 vagtprocents diacetonesorboseoplssning, 30 kg 50
vagtprocents natriumhydroxidoplesning, 0,001 kg nonylphenolpolyglycolether
og 220 kg vand tilsattes et elektrolyseapparat med nikkelelektroder og
elektrolyseres ved en temperatur pa 50°¢C begyndende med en stremtazthed pa
ca. 1000 Aymz. Under den fremadskridende oxidations forleb reduceres strom-
tatheden til 400 A/mz. Ved opndelse af en oxidationsgrad pa ca. 77% af den
tilsatte diacetonesorbose afsluttes elektrolysen. De ca. 340 kg oplesning
med et restindhold pa ca. 23% af den indsatte diacetonesorbose (svarende til
ca. 30 g/kg oplesning) tilsattes 44 kg natriumhypochloritoplesning (indehol-
dende ca. 11,4 kg aktivchlor) og 0,92 g nikkelchloridoplesning (indeholdendg
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ca. 24% NiCl,.6Hy0) og oxideres ved en til ca. 70°C stigende temperatur i
ca. 1 time. Derefter filtreres oplesningen, afkeles til ca. 0-5°C og syrnes
med saltsyre til en pH-vardi pa ca. 1-2. Den derved udfzldede diacetoneketo-
gulonsyre fraskilles og terres i luften. Herved fis 46,5 kg (92,5% af det

teoretiske) diacetoneketogulonsyre.

Eksempel 2.

3 kg af en ca. 13 vagtprocents diacetonesorboseoplesning deloxideres
elektrokemisk til 80,3% og tilsattes derefter 685 ml natriumhypochloritop-
lesning, som indeholder 92,9 g aktivchlor, og 11 ml af en ca. 24 vagtpro-
cents nikkelchloridhexahydratoplesning, og der omreres ved en temperatur pa
ca. 60-70°C sa lange, at der ikke langere kan pavises noget hypochlorit.
Efter oparbejdningen pi samme mide som beskrevet i eksempel 1 fas 498 g

(92,4% af det teoretiske) diacetoneketogulonsyre.

Eksempel 3.

1 kg af en ca. 13 vagtprocents diacetonesorboseoplesning deloxideres
elektrokemisk til 83,5% og gennemoxideres derefter med 182,2 ml natrium-
hypochloritoplesning, som indeholder 14,2 g aktivchlor pr. 100 ml, og 3,6 ml
af en ca. 24 vagtprocents nikkelchloridhexahydratoplesning. Efter den sad-
vanlige oparbejdning fis 136,8 g (93,6% af det teoretiske) diacetoneketogu-

lonsyre.

Eksempel 4.

6,83 kg af en ca. 13 vagtprocents diacetonesorboseoplssning deloxideres
elektrokemisk til 95,3% og gennemoxideres derefter med 500 ml natriumhypoch-
loritoplesning, som indeholder 75,2 g aktivchlor, og 21 ml af en ca. 24
vagtprocents nikkelchloridhexahydratoplesning. Herved fas 929 g (90,6% af

det teoretiske) diacetoneketogulonsyre.
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Eksempel 5.

1 kg af en ca. 13 vagtprocents diacetonesorboseoplesning deloxideres
elektrokemisk til 64,6% og gennemoxideres derefter med 254 ml natriumhypo
chloritoplesning, som indeholder 39,2 g aktivchlor, og 12 ml af en ca. 24
vagtprocents nikkelchloridhexahydratoplesning. Efter sadvanlig oparbejdning
fas 133 g (91% af det teoretiske) diacetoneketogulonsyre.

Eksempel 6.

Til en oplssning af 1,04 kg diacetonesorbose i 7 liter vand, som med
natriumhydroxid er indstillet til en pH-vardi 9-10 og tilsat 50 g 10%'s
platin/kul, ledes ved en temperatur pa fra 80 til 90°C i 6 timer luft,
hvorhos pH-vardien ved tilsatning af natriumhydroxid konstant holdes under
10. Den derved til 62% oxiderede oplesning skilles ved filtrering fra kata-
lysatoren, tilsattes restmangden af i alt 0,7 kg 50 vagtprocents natrium-
hydroxidoplesning og tilsattes ved 50°C 18 ml af en 28,5 vagtprocents nik-
kelchloridhexahydratoplesning. Ved tilsztning af 2,6 kg hypochloritoples-
ning, som indeholder ca. 340 g aktivchlor, oxideres den tilbagevarende

diacetonesorbose. Efter sadvanlig oparbejdning fas 1,07 kg (91,6% af det

teoretiske) diacetoneketogulonsyre.

PATENTKRAV

Fremgangsmide til fremstilling af diacetoneketogulonsyre ved oxidation af

diacetonesorbose,

kendetegnet ved, at fremgangsmiden gennemfores i to trin, hvorved
der i forste trin oxideres, enten elektrokemisk til en oxidationsgrad pa fra
ca. 40 til 95%, eller med luft til en oxidationsgrad pi fra ca. 20 til 95%

og derefter gennemoxideres med hypochlorit.
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