KRALJEVINA JUGOSLAVIJA

UPRAVA ZA ZASTITU INDUSTRISKE SVOJINE

Klasa 12 (5) lzdan 1. Novembra 1929.

PATENTNI SPIS BR. 6429

Dr. Georg Schroeter proifesor, i Dr. Alexander Gluschke,
docent, Berlin.

Postupek za spravljanje alicikli¢nih laktona hidriranih aromati¢nih policikli¢nih
ugljovodonika.

Dopunski palenl uz osnovni patent broj 6399.
Prijava od 15. avgusla 1928. Vazi od 1. marta 1929.
Trazeno pravo prvenstva od 1. januara 1928, (Nemacka).

NajduZe vreme trajanja do 31. januara 1944.

Predmel dale prijave su aliciklicni laktoni hidriranih armatiénih policikliénih ugljo-
vodonika, u ¢iji je hidrirani prsten unesen lakionski prsten kao i postupak za sprav-
lianje ovakvih alicikii¢nih laktona.

Bilo je nadeno, da se alicikliéni laktoni hidriranih aromati¢nih policiklicnih ugljo-
vodonika mogu dobiti, osim na nacin opisan u glavnom palentu, tako isto i na sledeci
i osobili nacin:

Kao pogon polazni malerijal za spravljanje aliciklicnih lakfona sluze keloni hidri-
ranih policikliénih ugljovodonika na pr. tetrahidronaftalina, okiohidroalracone (okliracena)
i oktohidrofenanirena (oktanirena),

Ako se pusti da na takve cikloketone dejstvuje estar oksalne kiseline u prisustvu
nalrijuma, dobija se eslar ciklokelonoksalne kiseline. Ovi estri cikloketonoksalne kise-
line ili odgovarajuc¢e slobodne karbonske kiseline, dobivene iz ovih estara saponifika-
cijom pomocu sumporne kiseline, prelaze pri redukciji u cikloalkoholglikolne kiseline.
Na primer iz esira 5-kelotetrahidronaftalin-6-oksalne kiseline dobija se 5-ketolefrahidro
naftalin-6-glikolna kiselina, prema sledecoj jednacini :
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Ove poslednje kiseline mogu se duzim zagrevanjem sa mineralnim kiselinama
pretvoriti premesianjem aloma, u cikloketonilsiréetne kiseline, 3lo se moze predslavili
sledeé¢im primerom.
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Ove cinkloketonil-sir¢etne kiseline mogu se zalim pretvorili u laktono po postupku,
koji je opisan u glavnom patentu broj 6399 koji govori o ovom prelvaranju.

Pomenute glikolne kiseline mogu se tako isto i neposredno pretvoriti u oksilak-
tone. Na primer iz 5-oksitetrahidro-naftalin-6-glikolne kiseline poslaje lakion 5-oksitetra-
hidro-naflalin-6-glikolne kiseline, formule :
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Gore opisani poslupak za spravljanje laklona moze se primeniti uopsle, ne samo
za cikloketone reda hidronaftalina i njegovih supstitucionih proizvoda veé¢ fako islo i
za cikloketone hidroantracena, reda hidrofenanirena i t. d.

Primeri:

1. 254 tezinska dela estra 5-keloletra-hironaflalin-6 oksalne kiseline saponifikuju se
sa 2000 tezinskih delova 80"/-ne sumporne kiseline do 5-ketotetra hidronaitalin-6-oksal-
ne kiseline, ¢ija je tacka topljenja 116° 117° Ova kiselina rasivori se u raslvoru na-
trijum-acetata i redukuje pomocu 2700 teZinskih delova 3,5%,-nog nalrium-amalgama, koji
se odrzava u neulralnom ili slabo siréelnom rastvoru, do 3-oksitetrahidro-naftalin-6-gli-
kolne kiseline, koja se javlja u vie izomernih oblika. Syn-oblik ove kiseline koji se u
glavnom dobija, ¢ija je tacka topljenja 165°, daje sa anhidridom sirceine kiseline lak-
ton 3-oksitetrahidronaftalin-6-acelil-glikolne kiseline :
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cija je tacka topljenja 114,5° i koji se zagrevanjem sa raslvorom sode saponifikuje do
laktona 5-oksitetra hidronafltalin-6-glikolne kiseline, &ija je tactka lopljenja 143,5°. Ovaj
lakton poslaje tako isto i iz same dioksikiseline pri kraéem zagrevanjn za hlorovodo-
nicnom kiselinom. Anti-oblik 5-oksilelra-hidronafialinglikolne kiseline daje na slican
nacin oksilaklon, ¢ija je lacka topljenja 160 —161". Ako se sme3a sleroizomernih ok-
sitetrahidronaftalinglinih kiselina koja se dobija redukcijom ketoletrahidronaftalinoksalne
kiseline, kuvane posredno izvesno vreme sa 2N-hlorovodoniénom kiselinom, dobija se
5-ketoletrahidronaflalinsiretna kiselina, koja je veé¢ opisana u glavnom patentu i to u
randmanu pod okruglo 200 tezinskih delova. Tacka topljenja joj je 101° Posle ponav-
lianog iskristalisavanja iz etra redukcijom ove kiseline dobija se tada isto tako vec
opisani u glavnom patentu lakion 5-oksiletrahidro-naflalin-6-siréetne kiseline, &ija je
tacka topljenja 106",

2. 1-meloksi (5-ketotetrahidro naftalina u alkoholnom raslvoru kondenzuje se sa
ekvivalentnom koli¢inom nafrijuma i eslraoksalne kiseline do estra 1-meloksi 5-ketotelra
hidronaftalin 6-oksalne kiseline, ¢ija je tacka topljenja 44—45°. Ovaj se pomoéu hladne
koncenlrisane suprotne kiseline saponificira u odgovaraju¢u kiselinu, poslednji rastvori
u natrijum-catelat-karbonatu i hladno redukuje pomoéu i 4 ekvavalenata nalrijum amal-
gama; lako se dobije smeSa stereoizomernih 1-meloksi 5-oksiletrahi-dronaftalin 6- gli-



kolnih kiselina odn. njihovih laktona, sa tatkom topljenja 182—183" odn. 160" koji se
odvajaju usled svoje razlic¢ite rastvorljivosti i dokazuje oksilaktoni po svojoj sposobnosti
za aceliliranjem pomocu anhidrida sircelne kiseline. Ako se redukciona masa, bez od-
vajanja u svoje saslojke kuva, sa 2-—3 normalnom hlorovodoni¢nom kiselinom, dobija
se odmah jednostavna 1-metoksi 5-ketoteirahidronalftalin 6-sircelna kiselina:
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cija je tacka topljenja 177 -178" i koja pomocu redukcije lako prelazi u lakton 1-metoksi
5-oksiletrahidronaltalin 6-sircetne kiseline, koji lepo kristaliSe i rastvara se u vreloj vodi:
1:700 a u hladnoj vodi 1:700. Taéka topljenja je 134,5 do 135,5".
3. 200 teZinskih delova estra 1-keto-1.2.3.4.5.6.7.8. oklahidroaniracen-2-oksilne
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C’ln H1 ‘_": l
CO — CH— CO.COOC, H;

Cija je tacaka lopljenja 7576, i koja se dobija iz 1-ketooclahidroantracena sa estrom
oksalne kiseline i natrijumom u alkoholu, saponificiraju se na slitan kao u primeri 1)
do 1-kelooklahidronatrancen 2-oksalne kiseline, &ija je tacka lopljenja 120 1229 i re-
dukuju do 1-oksioctahidroantrancena 2-glikolne kiseline
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Kralkim zagrevanjem sa mineralnom kiselinom dobija se iz ove kiseline laklon 1-oksioc-
tahidroantracen 2-gligolne kiseline, koji lepo krislaliSe u sjajnim listi¢ima a u hladnome
se alkoholu vrlo teSko raslvara. Sa akoholima se samo lagano raspada. Formula mu je
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a lacka topljejna 235 226" pri ¢emu se raspada. Drugim zagrevanjem medulim dobija
se, usled premestanja atoma 1-kotooclahudrohydroantracen 2-sir¢elne kiseline.
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Cija je lacka topljenj 167" i koja je idenli¢na sa kiselinom, koja se dobija prema posiupku
opisanom u glavnom patentu, iz 1-keto 2-bromoktahidroantracena sa malonskim ostrom i,
nagradenom razlaganjem estra 1-ketooktrahidrcaniracen 2-malonske kiseline. Redukcijom
ove ketooktohidroantracensircetne kiseline dobija se i ovde tako isto lakton 1-oksiokto-
hidroaniracen 2-sircelne kiseline
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c¢ija je tacka topljenja 174".
Patentni zahtev:

Postupak za dobijanje alicikli¢ne lakiona hidroaromaliénih policikli¢nih ugljovodo-
nika, naznaten time, Sto se cikloketoniloksalne kiseline ili njihovi estri podvrgnu reduk-
ciji i lako dobivenu cikloalkoholglikolnu kiselinu pretvore duzim kuvanjem sa mine-
ralnom kiselinom u ciklokelon siréetne kiseline a ove poslednje pretvore prema postup-
ku opisanom u glavnom patentu broj 6399 u proste laktone ili na taj nacin, $lo ce
se cikloalkoholglikolne kiseline prevesti neposredno u oksilaklone.
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