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69 Verfahren zur Herstellung von Orthoessigsiurealkylestern.

@ Orthoessigsdurealkylester entstehen durch Umset-

zung von Acetonitril mit entsprechenden wasserfrei-
en Alkoholen und trockenem Chlorwasserstoff in einer
zweistufigen Reaktion; hierbei entsteht zuerst das Imido-
esterhydrochlorid, dasin der zweiten Stufe der Alkoholyse
unterworfen wird.

Die hierbei auftretenden unerwiinschien Nebenreak-
tionen lassen sich weitgehend vermeiden, wenn die Zwei-
stufenreaktion in einem inerten organischen Losungsmit-
tel mit einer Dielektrizititskonstante von < 2,6 (25°C)
verwendet und das Reaktionsgemisch vor der Alkoholy-
se mit einem Alkali- oder Erdalkalialkoholat versetzt
wird.

Die in hoher Ausbeute erhaltenen Produkte sind
Zwischenprodukte fiir organische Synthesen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Orthoessigsdurealkylestern der
Formel

O—-R

/

CH;—CZ0-R,
0-R

in welcher R ein gesittigter, gegebenenfalls verzweigter Alkylrest mit
1 bis 8 C-Atomen ist, durch Umsetzung von Acetonitril mit den ent-
sprechenden wasserfreien Alkoholen und trockenem Chlorwasser-
stoff in einer Zweistufenreaktion in Gegenwart eines organischen Lo-
sungsmittels, wobei in der ersten Stufe die Umsetzung zu dem ent-
sprechenden Imidoesterhydrochlorid erfolgt, welches in sdurefreiem
Zustand in einer zweiten Stufe einer Alkoholyse unterworfen wird,
und wobei anschliessend das dabei gebildete Ammonchlorid von der
Destillation der Reaktionslosung abgetrennt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als organisches Lésungsmittel bei der Zweistufen-
reaktion ein inertes Lésungsmittel mit einer Dielektrizitatskonstan-
ten von £ 2,6, gemessen bei 25° C, einsetzt und dass man dem Imi-
doesterhydrochlorid und HC1 enthaltenden Reaktionsgemisch vor
der Alkoholyse ein Alkali- und/oder Erdalkalialkoholat zusetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktionslosung nach dem Abtrennen des bei der Alkoholyse ent-
standenen festen Ammonchlorids vor der Destillation weiteres Al-
kali- und/oder Erdalkalialkoholat zugegeben wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Reaktionsgemisch vor der Alkoholyse soviel Alkoholat zugege-
ben wird, dass die Losung neutral bis schwach alkalisch ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
vor der Destillation zuzugebende Alkoholat im Molverhiltnis Al-
koholat: gelostem Ammonchlorid > 1 eingesetzt wird.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass sich die eingesetzten Alkoholat von den gleichen bei der
Umsetzung und/oder Alkoholyse als Reaktionskomponente verwen-
deten Alkoholen herleiten.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Alkoholat Natriumalkoholat ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Reaktionsstufe bei Temparaturen >0 bis
35°C, vorzugsweise 25 bis 30° C und die Reaktionsstufe zwei bei
Temperaturen von 30 bis <40°C, vorzugsweise bei 35° C, durchge-
fiihrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewichtsverhéltnis organisches Losungsmittel:
Acetonitril 1:1 bis 5:1 ist.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Orthoessigsidurealkylestern der Formel

O-R

/

CH,-CZO-R,
0-R

in welcher R ein gesittigter, gegebenenfalls verzweigter Alkylrest mit
1 bis 8 C-Atomen ist, durch Umsetzung von Acetonitril mit den ent-
sprechenden wasserfreien Alkoholen und trockenem Chlorwasser-
stoff in einer Zweistufenreaktion in Gegenwart eines organischen Lo-
sungsmittels, wobei in der ersten Stufe die Umsetzung zu dem ent-
sprechenden Imidoesterhydrochlorid erfolgt (Gleichung I), welches
in sdurefreiem Zustand in einer zweiten Stufe einer Alkoholyse unter-
worfen wird (Gleichung IT) und wobei anschliessend das dabei gebil-
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dete Ammonchlorid vor der Destillation der Reaktionslosung abge-
trennt wird.

oD
NHZ
s CH,CN + HCl + R—OH—— CH,~C 4 ce
0—R
&)
NH, O-R
10 J
CH,—C Cl® +2ROH - CH;—C-O—R +HN,Cl (II)
0—R 0-R

Die Darstellung von Orthocarbonsiureestern durch Umsetzung
15 yon Carbonsdurenitrilen mit Alkanolen und Chlorwasserstoff zum
entsprechenden Imidoalkylesterhydrochlorid und dessen Alkoholyse
ist bekannt (vgl. H. Meerwein in Houben-Weyl, Bd. 6/3, S. 300-324,
1965). Die Ausbeuten nach diesem sehr allgemein anwendbaren Ver- -
fahren werden durch eine Reihe von Nebenreaktionen in verschiede-

0 nem Umfange beeintréichtigt: Das Imidoalkylesterhydrochlorid ist

sehr wirmeempfindlich. So kann es in Acetamid und Alkylchlorid
(Gleichung ITI) zerfallen. Mit Alkohol reagiert es in zwei Nebensre-
aktionen zu Dialkylédther, Acetamid und HCI (Gleichung IV) sowie
zu Dialkyldther, Essigsdurealkylester und Ammonchlorid (Glei-

% chung V). Esist ausserdem die Bildung von Alkylchlorid durch eine

nucleophile Substitutionsreaktion zwischen dem Alkohol und der
Salzsdure mdglich (Gleichung VI).
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Zur Erzielung hoher Orthoesterausbeute ist ein Zuriickdringen

so dieser Nebenreaktionen unbedingt erforderlich.

In der genannten Literaturstelle wird auf Seite 300 vorgeschlagen,
bei der Herstellung des wirmeempfindlichen Imidoesterhydroch-
lorids nach Gleichung I bei sehr tiefen Temperaturen, ndmlich bei 0
bis 30°C, zu arbeiten. Als organisches Losungsmittel wird Ather

ss empfohlen. Das nach 48stiindigem Stehenlassen des Reaktionsgemi-

sches bei —30°C ausgefallene Imidoesterhydrochlorid wird abge-
saugt und mit auf —40°C gekiihltem Ather ausgewaschen, und
mehrmals bis zur Sdurefreiheit mit tiefgekiihltem Ather (—40° C) di-
geriert und anschliessend getrocknet.

Zur Alkoholyse des Imidoesterhydrochlorids nach Gleichung II
geht man gemdss Seite 302 der oben genannten Literaturstelle so vor,
dass eine Mischung von 0,2 mol Imidoesterhydrochlorid mit 3 mol
Alkobol (das 7,5fache der st6chiometrisch erfolderlichen Menge Al-
kohol) unter Zusatz von Ather (Vol. Verhiltnis Alkohol / Ather =

65 1:1) 6 h zum Sieden erhitzt wird (46° C). Die Reaktionsmischung

wird dann auf 0° C abgekiihlt und filtriert.
Hinsichtlich der Raum-Zeit-Ausbeute befriedigen diese Verfah-
rensweisen nicht. Die Ausbeuten liegen, bezogen auf Acetonitril, bei



etwa 64 bis 74%, und die Reaktionszeit — alleine fiir die Herstellung
des Imidoesterhydrochlorids — betrigt 48 h. Nachteilig ist weiterhin,
dass die beschriebenen Verfahren sich nicht zur Herstellung von Or-
thoessigsdurealkylestern in technischem Massstab eignen, da sie sehr
umstindlich und aufwendig sind. Ausserdem erfordert das Arbeiten
mit derart leicht entziindlichen Stoffen wie Ather aus Sicherheits-
griinden einen erheblichen apparativen Aufwand.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein ver-
einfachtes, handhabungssicheres Verfahren zu schaffen, das die Her-
stellung von Orthoessigsdurealkylestern in hoher Ausbeute und in
technischem Massstab ermoglicht.

Durch die vorliegende Erfindung wird die Aufgabe dadurch ge-
18st, dass man als organisches Ldsungsmittel bei der Zweistufenreak-
tion ein inertes Losungsmittel mit einer Dielektrizitétskonstanten
von < 2,6, gemessen bei 25°C, einsetzt und dass man dem Imidoe-
sterhydrochlorid und HCl enthaltenden Reaktionsgemisch vor der
Alkoholyse ein Alkali- und/oder Erdalkalialkoholat zusetzt.

Die inerten organischen Losungsmittel werden im allgemeinen im
Gewichtsverhiltnis Losungsmittel: Acetonitril wie 1:1 bis 5:1 einge-
setzt.

Bevorzugt werden solche Losungsmittel mit den genannten Die-
lektrizitdtskonstanten, deren Siedepunkte oberhalb der jeweiligen
Arbeitstemperaturen bei der Durchfiihrung des Verfahrens liegen.
Geeignete Losungsmittel sind z.B. o-, m-, oder p-Xylol, Toluol, Te-
trachlorkohlenstoff, Cyclohexan, n-Hexan, Isooctan, Dekalin, Pe-
troldther einzeln oder im Gemisch.

Die Verwendung des erfindungsgemadss eingesetzten organischen
Lésungsmittels bei der Umsetzung von Acetonitril mit Alkanolen
und Chlorwasserstoff (Gleichung I) erméglicht ein Arbeiten bei ho-
heren Temperaturen. Uberraschenderweise werden die Ausbeuten
dabei nicht nur nicht erniedrigt, sondern sogar erh6ht, wenn man die
fiir das jeweils herzustellende Imidoesterhydrochlorid zuldssigen ma-
ximalen Arbeitstemperaturen nicht {iberschreitet.

Im allgemeinen arbeitet man in der ersten Reaktionsstufe bei
Temperaturen von > 0 bis 35°C, vorzugsweise 25 bis 30°C, insbe-
sondere bei der Herstellung der Orthoessigsduremethyl- und -édthyle-
ster. Ein Uberschreiten der oberen Grenze fiihrt unter anderem auch
zu einem unerwiinschten spontanen Auskristallisieren des Imidoe-
sterhydrochlorids.

Es ist zweckmassig, bei der Reaktion nach Gleichung I mit einem
bis etwa 10 mol %igen Uberschuss an HCl zu arbeiten, bezogen auf
Acetonitril. Ein zu hoher HCl-Uberschuss setzt die Orthoesteraus-
beute herab, obwohl vor Beginn der Alkoholyse die iiberschiissige
HCl neuiralisiert wird. Optimale Ausbeuten werden bei etwa bis zu
5mol % HC1-Uberschuss (bezogen auf Acetonitril) erreicht.

Es wurde des weiteren gefunden, dass die Acetamidbildung bei
der Alkoholyse des Imidoalkylesterhydrochlorids (Gleichung IT) auf
ein Minimum reduziert werden kann, wenn die Alkoholyse bei Tem-
peraturen unter 40°C und in Gegenwart der erfindungsgemass einge-
setzten Losungsmittel oder Losungsmittelgemische mit einer Dielek-
trizitdtskonstanten < 2,6 (25°C) ist, durchgefiihrt wird.

Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 30 bis
<40°C, vorzugsweise bei 35°C, insbesondere bei der Herstellung der
C,- und C,-Ester.

Es wurde ausserdem gefunden, dass die Acetamidbildung und
insbesondere die Essigesterbildung auch durch Einwirken von
NH,Cl auf Orthoacetate ab 100° C eintritt. Erhitzt man Orthoacetat
in Xylol in Gegenwart von NH,Cl auf 100° C, so bildet sich auf Ko-
sten des Orthoesters Essigsdurealkylester und Acetamid. Entspre-
chende Verhéltnisse liegen bei der destillativen Aufarbeitung der Re-
aktionsldsung vor. Das NH,Cl wird zwar vor der Destillation z.B.
durch Zentrifugieren oder Filtrieren abgetrennt, jedoch enthélt das
Filtrat noch ca. 1 Gew.% gelostes NH,Cl, welches unter Destilla-
tionsbedingungen den Acetamid- und Essigesteranteil erh6ht. Durch
restloses Entfernen des NH,Cl wird dieser Effekt ausgeschaltet, was
durch Aussalzen oder noch besser durch Zugabe von iiberschiissigem
Alkoholat (bezogen auf Rest NH,Cl) vor der Destillation erreicht
wird. Bei einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemais-
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sen Verfahrens ist daher vorgesehen, der Reaktionslésung nach dem
Abtrennen des bei der Alkoholyse ausgefallenen Ammonchlorids vor
der Destillation ein Alkali- und/oder Erdalkalialkoholat zuzusetzen.

Das zur Entsduerung der Reaktionsmischung vor der Alkoholyse
verwendete Alkoholat wird zweckmissig in einer solchen Menge zu-
gegeben, ddss die Losung (gegen Methylrot) neutral bis schwach ba-
sisch ist.

Bevorzugt werden Alkali- und/oder Erdalkalialkoholate, die in
der jeweiligen Reaktionslosung gut 16slich sind. Bevorzugt werden
Natriumalkoholate.

Die Alkoholate leiten sich von gesittigten gegebenenfalls ver-
zweigtkettigen C;- bis Cg~-Monoalkanolen her.

Die vor der Alkoholyse zuzusetzenden Alkoholate leiten sich von
den gleichen Alkoholen her, die in der ersten Reaktionsstufe (Unset-
zung zum Imidoesterhydrochlorid) verwendet werden. Bevorzugt
werden der zu destillierenden Losung ebenfalls solche Alkoholate zu-
gesetzt, die sich von den gleichen Alkoholen herleiten wie sie zur Um-
setzung und/oder Alkoholyse verwendet werden, obwohl grundsétz-
lich die Verwendung anderer Alkoholate nicht ausgeschlossen wer-
den soll.

Das vor der Destillation zuzugebende Alkoholat wird im allge-
meinen im Molverhéltnis Alkoholat: geldstem Ammonchlorid > 1
eingesetzt. Uberschiissige Mengen werden bevorzugt, insbesondere 5
bis 10 mol % Uberschuss.

Zum Umsetzung nach Gleichung I und Alkoholyse nach Glei-
chung IT werden bevorzugt die gleichen Alkanole eingesetzt.

Die Reaktionskomponente Alkanol wird zur Imidoalkylesterhy-
drochloridbildung vorzugsweise in bis zu 10 mol % Uberschuss, vor-
zugsweise 5 mol %, und die Reaktionskomponente HCI zur Imidoal-
kylesterhadrochloridbildung vorzugsweise in bis zu 5 mol % Uber-
schuss eingesetzt.

Bei der Alkoholyse des Imidoalkylesterhydrochlorids zum Or-
thoessigester kann das Alkanol im stéchiometrischen Verhdltnis,
vorzugsweise aber in bis zum 1 Y2 fachen der stochiometrisch erfor-
derlichen Menge eingesetzt werden. Insbesondere wird die 1 ¥4 fache
Menge eingesetzt.

Es ist zweckmdssig, den Chlorwasserstoff in eine gekiihlte Losung
von Acetonitril, Alkanol und inerten organischen Losungsmittel ein-
zuleiten. Dabei soll die Temperatur ca. 10° C, vorzugsweise ca. 5°C
nicht iiberschreiten, um eine vorzeitige Imidoesterhydrochloridbil-
dung zu vermeiden.

Nach Beendigung der HCI-Einleitung wird die Reaktionstem-
peratur auf die optimale Arbeitstemperatur, z.B. 30° C angehoben,
wobei die Hydrochloridbildung einsetzt. Wenn die Hydrochloridbil-
dung abgeschlossen ist (z.B. nach 10- bis 15stiindigem Riihren der
Mischung) neutralisiert man gegen Methylrot mit entsprechendem
Alkoholat. Dann wird zur Alkoholyse des Imidoalkylesterhydroch-
lorids das entsprechende Alkanol zugegeben und z.B. 4 bis 6 h bei
z.B. 35° C geriihrt. Das entstandene NH,Cl wird abgetrennt, vor-
zugsweise abzentrifugiert, der Rest NH,Cl-Gehalt in der Losung
durch Titration mit AgNO; bestimmt und die erforderliche Menge
Alkoholat, vorzugsweise im Uberschuss, zugegeben und nach Filtra-
tion fraktioniert destilliert.

Bei der Umsetzung nach Gleichung I und bei der Alkoholyse
nach Gleichung II werden die Reaktionsgemische zweckmadssig in
stindiger Bewegung gehalten, beispielsweise mittels einer Riihrvor-
richtung oder durch Umwilzen, z.B. mittels einer Umwélzpumpe.
Die Reaktionsstufen 1 und 2 werden bei Normaldruck durchgefiihrt.
Die destillative Abtrennung der Ortoessigsdurealkylester aus den L§-
sungen kann bei Normaldruck gegebenenfalls aber auch bei Unter-
druck erfolgen.

Das im Destillationsriickstand verbleibende organische Losungs-
mittel, z.B. Xylol, wird zweckmadssig, bevor es wieder eingesetzt wird,
von Acetamid, das als hauptséchliche Verunreinigung vorhanden ist,
befreit, z.B. durch azeotrope Destillation.

Die Zweistufenreaktion und die weitere Aufbereitung der Reak-
tionsldsung wird zweckmassig unter Ausschluss von Feuchtigkeit



durchgefiihrt. Auch die eingesetzten Komponenten soliten moglichst
wasserfrei sein.

Die mit dem erfindungsgeméssen Verfahren erzielten Ausbeuten
liegen im allgemeinen bei iiber 80%, bezogen auf eingesetztes Aceto-
nitril.

Auch die Raum-Zeit-Ausbeuten sind wesentlich besser"als bei den
bisher bekannten Verfahren.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméssen Verfah-
rens besteht darin, dass die Umsetzung und die Alkoholyse in einem
Zuge, d.h. ohne eine Unterbrechung des Verfahrensablaufs durchge-
fiihrt werden kann. Die Isolierung des entstandenen Imidoesterhy-
drochlorids und dessen Waschung bis zur Saurefreiheit ist beispiels-
weise nicht erforderlich.

Vorteilhaft ist weiterhin, dass die sichere Handhabung der Reak-
tionslosungen keiner besonderen apparativen Anforderungen bedarf.

Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen unterhalb des Sie-
depunktes des Reaktionsldsungen. Eventuell sich bildende Losungs-
mittelddmpfe konnen z.B. in einer mit dem Reaktor verbundenen
Kiihlfalle kondensiert werden.

Gegebenenfalls kann aber auch die Umsetzung in der Siedehitze
erfolgen. In diesem Falle wird unter Riickfluss gearbeitet.

Orthoessigsdurealkylester sind wertvolle Zwischenprodukte fiir
organische Synthesen, insbesondere fiir die Hersteliung von Phar-
mazeutica und Insekticiden.

Das Verfahren gemdss der vorliegenden Erfindung wird durch die
nachstehenden Beispiele erldutert.

Beispiel 1:

Eine Losung von 845 g (20,61 mol) Acetonitril und 692 g
(21,63 mol) Methanol in 1,500 g 0-Xylol wird auf — 10°C abgekiihlt
und dann innerhalb von 100 min 789 g (21,62 mol) wasserfreier
Chlorwasserstoff unter Rithren direkt in die Losung eingeleitet, wo-
bei die Temperatur bis auf + 10°C ansteigt. Nach Beendigung des
Einleitungsvorganges erwdrmt man die Reaktionslsung auf 30°C;
nach ca. 3 h kristallisiert das Imidomethylesterhydrochlorid aus;
dann wird 8 h bei 30°C weitergeriihrt. Danach gibt man zur Me-
thanolyse 1,530 g (47,8 mol) Methanol zu und neutralisiert die iiber-
schiissige HCI gegen Methylrot mit 130 g 30 Gew. %iger methanoli-
scher NaOCH ;. Nach der Neutralisation steigert man die Tempera-
tur auf 35°C und rithrt noch 4 h. Dann wird auf 10°C abgekiihlt und
das NH,Cl abzentrifugiert. Der Feststoff wird mit 0-Xylol ausgewa-
schen und im vereinigten Filtrat der Restgehalt an gelostem NH,Cl
(0,2298 mol) durch Titration mit AgNO; bestimmt, und dann
NaOCH; im Uberschuss zugegeben (43 g einer 30%igen methanoli-
schen NaOCH ;-Losung). Aus dem so behandelten Filtrat werden
durch Fraktionierung iiber eine Fiillkorperkolonne 2,134 g
(17,79 mol = 86,3% Ausbeute auf eingesetztes CH,CN bezogen,
90% auf umgesetztes CH;CN bezogen) gewonnen, Sdp. 108 bis
109°C.

Das im Destillationsriickstand zuriickbleibende 0-Xylol enthilt
als Verunreinigung hauptsichlich Acetamid, welches durch azeo-
trope Destillation entfernt wird. Das so gereinigte 0-Xylol kann wie-
der eingesetzt werden.
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Beispiel 2:

Eine Mischung aus 410 g (10,0 mol) Acetonitril, 336 g (10,5 mol)
Methanol und 1,000 g Isooctan werden auf — 10°C abgekiihlt und
innerhalb von 90 min 383 g (10,5 mol) wasserfreier Chlorwasserstoff
unter Riithren direkt in die L&sung eingeleitet, so dass die Tempera-
tur auf 4 5°C ansteigt. .

Nach beendetem Einleitungsvorgang wird auf 30°C erwérmt.
Nach ca. 2 h kristallisiert das Imidomethylesterhydrochlorid aus,
dann wird noch 10 h bei 30°C weitergeriihrt. Anschliessend gibt man
zwecks Methanolyse 800 g (25 mol) Methanol zu und peutralisiert
die iiberschiissige HCI gegen Methylrot mit 66 g 30%iger methanoli-
scher NaOCH,. Nach der Neutralisation steigert man die Tempera-
tur auf 35°C und riihrt noch 5 h. Dann wird auf 0°C abgekiihit und
das NH,Cl abzentrifugiert. Der Feststoff wird mit Isooctan ausgewa-
schen und im vereinigten Filtrat der Restgehalt an gelostem NH,Cl
(0,075 mol) durch Titration mit AgNO; bestimmt und dann
NaOCH, im Uberschuss, bezogen auf gelostes NH,Cl, zugegeben
(14 g einer 30%igen methanolischen NaOCH;-Lésung).

Das so behandelte Filtrat wird einer fraktionierten Destillation
unterworfen. Zunichst gehen die Leichtsieder und Isooctan iiber,
dann wird das Trimethylorthoacetat iiber Kopf abgenommen. Der
zuriickbleibende kristalline Riickstand, der zum grdssten Teil aus
Acetamid besteht, wird noch einmal mit Isooctan gewaschen um Or-
thoesterreste zu entfernen. Diese werden bei einem darauffolgenden
Ansatz mitaufgearbeitet.

Ausbeute an Orthoessigsduremethylester: 1,028 g (8,57 mol) =
85,7% auf eingesetztes Acetonitril bezogen, 89,5% auf umgesetztes
Acetonitril bezogen.
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410 g (10 mol). Acetonitril und 483 g (10,5 mol) Athanol werden
in 900 g Dekalin geldst und die Mischung auf — 10°C abgekiihlt. Un-
ter Riihren werden 383 g (10,5 mol) wasserfreier Chlorwasserstoff di-
rekt in die Losung eingeleitet. Die Einleitungsdauer betrigt 80 min,
dabei steigt die Temperatur trotz weiterer Kiihlung auf +7°C. Nach
Beendigung des Einleitungsvorganges wird die Temperatur auf 30°C
erh6ht; nach 2,5 h kristallisiert das Imido4thylesterhydrochlorid aus;
danach wird noch 11 h bei 30°C weitergerithrt. Die Suspension wird
anschliessend mit 1,150 g (25 mol) Athanol versetzt und gegen Me-
thylrot mit 115 g 20%iger #thanolischer Na-Athylatidsung neutrali-
siert. Nach der Neutralisation wird die Temperatur auf 35°C ange-
hoben und S h geriihrt. Nach Abkiihlen auf 10°C wird das Am-
monchlorid abzentrifugiert und mit Dekalin gewaschen. Die ver-
einigten Filtrate werden nach entsprechender Chloridbestimmung
(Titration mit AgNO,) mit einem entsprechenden {Jberschuss Na-
Athanolat versetzt (35 g 20%iges dthanolisches Na-Athanolat), Das
so behandelte Filtrat wird an einer Fiillkorperkolonne im Vakuum
destilliert.

Man erhilt 1,414 g (8,73 mol) = 87,3%, bezogen auf eingesetztes
Acetonitril und 91,2%, bezogen auf umgesetztes Acetonitril/Trid-
thylorthoacetat (Sdp. 66 bis 68°C/41 Torr).

Nach Abfiltration des Acetamids aus der Sumpfphase, kann das
so0 gereinigte Dekalin wieder eingesetzt werden.
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