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Verfahren zur Herstellung von Ketocarbonisiuren >

Patentieri im Gebiet der Buli,desrepublik Dentedland vom 2, Oktober 1248 an
Patenterteflung bekanniyamacht am 28, Juni 1951

Es ist bekannt, da o-substitnierte hydmaromatische
Ketone doreh Oxydation mit Chromsure in Keto-
carbonsiuren ibergefilirt werden kinoen (vgl Wal-
lach, Licbigs Annalen der Chentie, Band 329, S. 376).
Eine derartige Oxydation erfordert jedoch eine erheb-
liche Menge von Chemikalien bzw. deren umstindliche
Regeneration.

Es warde nun gefanden, daB man anf sinfache Weise
Ketocatbonsiuren gewinnen kann, wenn man o-sub-
stituierte hydroaromatische Ketone in Gegenwart von
sauerstoffiibertragenden Katalysatoren und ven orga-
nischicn Siaren mit Sauerstoff oder diesen enthaftenden
Gasen behandelt.

Ale Ausgangsstoffe kommen beispiclsweise o-Meihyl-
tyclopentanon, o-Methyleyclohexanon, Propyleyclo-
hexanon und dhknliche in Betracht, Als Katalysator

verwendet man vorteilhaft ein im Reakticnsgemisch
Iosliches Salz eincs sawerstoffiiberfragenden Metalls,
%. B. Mangannitrat. In den meisten Fillen geniigen
bereits sehr geringe Mengen des Katalysators, etwa
19, des Reakfionsgemisches oder noch weniger. Als
orgenische SHure konpen z, B. Essigsfure und ihre
Homologen, Glutarsiure, Adipinsiure, Methylacipin-
siure usw. oder die im vorhergehenden Arbeitsgang
hergestelite Ketocarbogsiure selbst zngesetzt werden.
Aunch die Menge solcher Suren kann gering sein;
meist geniigt e Zusatz von elnigen Prozent S3ure
znm Reaktionsgemisch.

Wie weiter gefunden wurde, kann man an Stelle
der o-substituierten hydroaromatischen Xetone auch
die entsprechenden o-substituierten hydroaromatischen
Alkochole verwendsn, wobel es lediglich erforderlich

4

3o




10

15

a0

30

35

45

30

35

812073

ist, zur Einleitung der Oxydation eine gewisse Menge
Aldehyde oder Ketone i , beispielsweise
Acetaldehyd oder Propionaldehyd. Um zua miglichat

i zu gelanges, verwendet
km#fig -das dem hydrozromati-

schen Alkohol ent hydroaromatische Keton.

Die Menge der zuznsetzenden Aldehyde bzw. Ketone

ist je nach dem verwendeten Ansgangsmaterial ver-
schieden und kann in jedem einzelnen Fall durch Vor-
versache leicht emmittelt werden.

von 3-Acetylvalerianstiure !
kommen £. B, 60 bis §0° in Retracht, Geht man von
den p-substituierten hydroaromatischen Alkoholen aus,
o liegt die erforderliche Arbeitstemperatur im all-
gemeinen hoher als bei der Verwendung der ent-
sprechenden Ketone. o

DasVeriahm“'irdawechniﬂigmderWeiseaus—
gefithrt, daf in das Gemisch aus hydroaromatischem
Ketan bzw. Alkohol und Aldehyd oder Keton Kata-
lysator und crgenischer Siure Sauerstoff oder Luft
in feimer Verteilung eingeleitet wird, Die Reaktions-
wiirme wird durch geeignete Ki abgefihrt, dic
austretenden Gaze werden zur Vermeidong von Ver-
Justen durch einen Rickfubkihler geleitet.

Um eine weitere Oxydation der entstandenen Keto-
carbonsiuren zu vermeiden bzw. um e miglichst
gering zu halten, kaun es sich empfehlen, die Reaktion
abzubrechen, bevor die gesamte Menge des Ectons
oder Alkohols umgesetzt -ist. Der Umsetzungsgrad,
bei dem die Reaktion zw ig abgebrochen wird,
ist von der Art des Ausgangsstofies abhiingig ; hei der
Herstellung von Acetylvaleriansiure durch Oxydation
von o-Methyleyclohexanon 2. B. Liegt er zwischen 50
. Die Bestimmmng des Umsetzomgsgrades
in dem Reaktionsgemisch erfolgt zweckmnafig in der
Weise, dall man aus dem Reaktionsgemisch von Zeit
zu Zeit Proben entnimmt und in bekannter Weise
ihren Gehalt an Ketocarhonsduren ermittelt.

' i i in ununter-

nach Erreichung eines bestimmten Vmsetzangsgrades
stindig Reaktionsprodukt aus dem Oxydationsgefit
entnimmt und zugleich stindig neuen Ausgangystoft
zufiihrt. Werden als Aus waterial o-substituierte
hydroaramatische Alkchole verwendet, so ist dann
#in besonderer laufender Zusaty von Aldehyden oder
Ketonen nicht evfordertich, Es genilgt vielmehr, die
Aldehyde bzw, Ketone nur einmal am Anfang zur
Einleitung der Oxydation zuznsetzen.

Die Aufatheitung des erhaltenen Reaktionsge-
misches kann. auf beliebige Weise geschehen, z. B.
kann man das hicht umgesetzte. Auspangsmaterial

abdestillieren, das zuriickbleibende Siuregemisch,
zweckmilBig mit Methylalkohol, verestern und das
Estergemisch mit wasseriger  Natriumbisulfitiésung
extrahieren,
die Anfarbeitung des Reaktionsgemisches am ein-
fachsten durch Destillation, wobei zuerst bei méfligem
Unterdruck oder mit Wasserdampf das nicht nm-
gesetztc Keton baw. der Alkohol abgetrieben und
anschlicBend dic Ketocarbonsiure durch Destillation
bei niedrigerem Druck gewonren wird, THe Verwen-
Jung einer Fraktlonjerstiule ist dabei von Vortedl. Es
gelingt auf diese Weise, die Ketocarhonsauren in be-
sonders reiner Form und frei auch von solchen Neben-
produkten der Reaktion 7u gewinnen, deren Siede-
punkte in der Nihe des Sjedepunktes der Ketocarhan-
siure liegen.
Beispiel

Bei niedriger siedenden Sduren srfolgt '

Te

In eine Lésung von 20 Teilen Adipinsdure amd

1 Teil Mangannitrat in 1000 Teilen Methylcyclohexanon
wird bei 65° so lange Luit einguleitet, bis 50%/, des
Ketons nmgesetzt sind. Aus dem Reaktionsgemisch
witd das nicht umgesetzte Keton
anechlicbend die Acetylvaleriansiure bei 6 mm Hg
in einer Fraktionierkolomme abdestilliert. Es werden
erhalten: 500 Teile nicht nmgesctzies o-Mcthyleyclo-
hexancn, 4o Teile Fwischenfraktion, 340 Teile 5-Acetyl-
valeriansanre uvnd z7o Teile eines Riickstandes, der

hauptsachlich ans einem Gemisch verschiedener -

Samren besteht.
Beispiel 2 :
Gemiscli aus 65c Teilen o-Methyleyclo-

In ein

i

bei 20 mra Hg mnd

83

hexanol, 340 Teilen o-Methylcyclohexanaon, 50 Teilen -

Essigsiure und X Tell Mangannitrat wird bei 85°
Sanerstoff eingeleitet, bis eine dem Gemisch ent-
pommene Probe nach Abdestillieren des mech yor-
handenen o-Methylcyclohexanols und -hexanons Tait-
tels Wasserdampt 76 %o Riickstand ergilit. Ist dieser
Umsetznngsgrad erreicht, s0 wird, das gesamie Reak-
tionsgemisch der Wasserdampfdestillation unterwor-
fen. Aus dem Riickstand (8oo Teile) werden bei 1o nan
420 Teile S-Aqetylvaleriansiure heransdestiltiert. )

PATEMTANSPROCHE:
1. Verfahren zur Herstellang von Ketocarbon-.
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siuren durch Oxydation o-substituierter hydro-

arematischerKetone oderAlkohale dadurch gekena-

zeichnet, daB man diese In Gegenwart von sauer-

stoffiibertragenden Katalysatoren und von organi-
schen Sinren mit Sauerstoff oder dicsen enthal-
tenden Gasen behandelt.

" 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-’
seichnet, daB man bei der Oxydation n-substitn-
ierter h romatischer Alkchole zur Einleitung
der Oxydution Ketone oder Aldehyde rusetzt.
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