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Foreliggende oppfinnelse vedroerer en fremgangsmite for
fremstilling av glykol-ester derivater som er nyttige

mellomprodukter for fremstilling av aminosyrer.

Det er fra J. Smidt, Angew. Chemie, 17 (1959), side 176-182
kjent at det er mulig 3 oksydere olefiner for & oppnd mettede
adehyder og ketoner med samme antall karbonatomer i nerver

av palladium-holdige katalysatorer i et vandig lesnings-
middel og det er spésielt mulig & oppnd acetaldehyd fra

etylen, aceton og propion-aldehyd fra propylen osv.

Det er ogsa kjent at hvis den samme fremgangsmdte anvendes

med olefinforbindelser med elektron-tiltrekkende grupper som
inneholder heteroatomer i 1- eller 2-stillingene i forhold til
dobbel tbindingen, vil det ikke kunne iakttaes noen oksydasjon
men det foregdr en elimineringsreaksjon. F.eks. kan ikke vinyl-
acetat oksyderes til triacetylglykolaldehyd men elimineringen

av acetylgruppen foregdr under dannelse av acetaldehyd.

Det er nd funnet at det er mulig & oksydere olefinforbindelser,
som" i l1-stillingen er substituert med elektron-tiltrekkende

grupper til de tilsvarende karbonylderivater.

Oppfinnelsen vedreorer saledes en fremgangsmdte for fremstilling
av glykolestere med den generelle formel

X

(RCOO)ZCH - HC

rl
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hvori X betyr RCOO eller Cl idet RCOO stdr for acetoksy- eller
propionyloksy-resten, og R1 betyr et hydrogenatom eller en alkyl-
eller cykloalkylrest med 1 til 8 karbonatomer, ved oksydasjon

av tilsvarende olefinforbindelser i narver av palladium (II)-
klorid ved en temperatur p& fra 25 til loo® C, og det s®regne

ved fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen er at oksydasjonen
gjennomferes i et vannfritt lesningsmiddel med den alminnelige
formel RCOOH i nzrver av RCOO -ioner idet RCOO har den ovennevnte

betydning.

Under betingelsene i henhold til oppfinnelsen foregdr oksydasjon-
en av dobbeltbindingen under dannelse av en diester i henhold

til felgende reaksjonsskjema

X
4 4+
CH, = C + pPa** + 2 RCOOH

2 \Ri

X

- +
————» ROCO = CH - HC + Pd + 2H
B

CCOR

hvori R, X og R1 har den ovennevnte betydning.

Som forleper for R-CO0O0 -ionene, kan anvendes natriumacetat, -
kaliumacetat, kalium- eller natrium-propionat. Fortrinnsvis
er mengden av de nevnte forlepere for R-COOOf— ionene ekvivalent

med antall mol anvendt palladium (II)-klorid.

De fglgende utferelseseksempler skal illustrere oppfinnelsen.
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Eksempel 1:
OCOCH

3
. 44
Ci, = C + Pd + 2CH,,COOH
\ | 3
H
ococH3
. +
(CH3COO)2Cd - CH, + Pd + 2H

0,01l mol vinylacetat ble innfort i en kolbe sammen med 25 ml
iseddik og 2 ml eddiksyreanhydrid. Deretter ble o,0l mol PdCl2
og 0,0l mol natriumacetat tilfert.

Det foregikk en utfelling av natriumklorid og etter omroering
ved 35° C i 3 timer ble eddiksyre og eddiksyreanhydrid avdampet
under redusert trykk. Resten besto av metallisk palladium,
triacetyl-glykolaldehyd og andre produkter. Etter ekstrahering
med trikloretylen og destillasjon Under redusert trykk ble det
oppnddd 1,5 g triacetylglykolaldehyd (utbytte 75%).

Eksémgel 23
c1
CH, = q\ + patt 4 2CH,COOH
H cl
| +
(CH3COO)2CH - CH, + Pd + 2H

Eksempel 1 ble.gjentatt med den unntagelse at det ble anvendt
vinylklorid istedet for vinylacetat.
Det ble ogsd her oppnddd et utbytte pd 75%.
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Patentkrav

Fremgangsmate for fremstilling av glykolestere med den
generelle formel

(RCOO)ZCH - HC

hvori X betyr RCOO eller Cl idet RCOO star for acetoksy- eller

propionyloksy-resten, og R/'L betyr et hydrogenatom eller en alkyl-
eller cykloalkylrest med 1 til 8 karbonatomer, ved oksydasjon av

tilsvarende olefinforbindelser i nzrver av palladium (II)-klorid

ved en temperatur p& fra 25 til 1oo° c,

karakterisert v é d at oksydasjonen gjennomferes

i et vannfritt lesningsmiddel med den alminnelige forme;»RCOOH

1 nzrver av RCOO——ioneg idet RCOO har den ovennevnte betydning.
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