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~ Predmet date prijave su alicikli¢ni lak-
toni hidriranih aromati¢nih policikliénih
ugljovodonika, t. j. takvi derivati hidrira-
nih policikliénih ugljovodonika u ¢iji je
hidrirani prsten unesen jedan laktonski
prsten, kao i postupak za spravljanje
ovakovih alicikli¢nih laktona.

Kao pogodan polazni materijal za
spravljanje alicikliénih laktona sluze -
halogenizirani ketoni hidriranih polieikli-
¢nih ugljovodonika na pr. tetrahidronafta-
lina, oktohidrofenantracena (oktracena) i
oktohidrofenantrena (oktantrena).

Ako se pusti, da na takve halogenciklo-
ketone dejstvuju. natrijum-jedinjenja esta-
ra malonske kiseline, estara «-cian-kar-
bonskih kiselina, estara g -ketokarbon-
skih kiselina, to se ona odmah pretvara-
ju u odvajajuéi halogen metal.

Tako na pr. iz 6-brom-b-ketotetrahi-
dronaftalina i natrijum jedinjenja malon-
skog estra dobija se supstituisani malon-
ski estar koji saponifikacijom daje ma-
lonsku kiselinu, formule:
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Ova vrsta kondenzovanja posmatrana
¢isto semalski izgleda normalna. Medju-
tim njeno prosto izvodjenje ipak iznena-
djuje zbog toga, Sto se iz dosadasnjeg is-
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kustva zna, da ovi halogenciklo-ketoni ot-
pustaju neobi¢no lako halogen vodonik.
Na pr. 6-halogen-5-ketotetrahidronaftalini
prelaze lako u c-naftole otpustajuéi ha-
logen vodonik i premestanjem atoma, a
pretrpe i druge dalje promene. 1 u ovom
slucaju bi se, dakle, imalo ocekivati ta-
kvo odvajanje halogen-vodonika itd. pod
dejstvom jedinjenja formule
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Podvrgnu li se tako dobivena tela na
pr. 5-keto-tetra-hidronaftalin-6-malonske
kiseline redukeiji, na pr. dejstvu natrium-
amalgama, koji se odrzava u slabo alkal-
nom rastvoru ili hidrir-katalizi, a tako
dobiveni proizvodi redukeije dejstvu mi-
neralnih kiselina, dobijaju se laktoni, na
pr. iz gornje malonske kiseline 5-oksi-te-
tra-hidro-naftalin-6-acet-lakton-karbonske
kiseline formule:

CH, — CH; — CH — CH— COOH
| b agy
| AN
CH, ——— C —-0 CcO
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vanjem sa kisclinama otpusta CO, i gradi
odgovarajuci lakton
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Do laktona se dolazi jo$ i na taj nacin,
Sto supstituisana malonska kiselina (T1T)
zagrevanjem otpusta ugljenu kiselinu, do-
bivena keto-sir¢etna kiselina se redukuje
i na taj nadin se izvrsi stvaranje laktona.
Isto tako moze se i kondenzacijom dobi-
veni estar supstituisane malonske kiseline
(IT) najpre redukovati pa zatim izvrsiti
ostale reakecije.

Po ovom postupku daju se tako isto
spravljati i alikilirani aliciklicni laktoni.
U tom cilju moZe se postupati na taj na-
¢in, Sto ée se na primer, 6-brom-5-ketote-
trahidronaftalin kondenzovati sa odgova-
rajutim alkiliranim natrijum jedinjenjem
malonskog estra a zatim izvrsiti ostale,
gore opisane, reakcije. Kondenzacija se,
medjutim, moze i najpre izvrSiti sa natri-
jum-jcdinjenjem malonskog estra pa za-
tim preduzeti alkiliranje telima 11 ili
esirima V. Pokazalo se na ime, da se od
sviju najbolje daje alkilirali estar tela
formule V. Iz tako dobivenih estara alki-
liranih lakton-karbonskih kiselina daju
se zalim dobiti laktoni saponifikacijom i
olpustanjem ugljene kiseline.

Isto ponaSanje pokazuju i halogenizi-
rani prstenasti ketoni sa supstituisanim
aromaticnim ili hidroaromatiénim jez-
gron.

Reakcija sa estrima a-cijan-karbonske
kiseline ili estrima p-keto-karbonske ki-
seline tece polpuno slitno gore opisanoj
reakelji sa estrima malonske kiseline.

Primeri:

1) 225 tezinskih delova 6-brom-5-ke-
totetra hidronaftalina zagrevaju se u al-
koholnom rastvoru sa 154 tezinska dela
natrijumm jcdinjenia metil-estra malonske
kiseline; tako postaju, pored brom-na-
trijuma i malih kolitina smolastih nedi-
stoca, rastvornih u hladnom razredjenom
rastvoru natrijum-hidrata, okruglo 250 te-
zinskih delova metilestra 5-keto-tetra-hi-
dronaftalin-6-malonske kiseline, ¢ija je
tacka topljenja, posle iskristalisavanija,
96-97.5". Saponifikacijom odatle dobivena
keto-tetra-hidro-naftalin-malonska  kiseli-
na, tacke topljenja 165" pri ¢emu se raspa-
da, prelvara se bilo zagrevanjem i otpu-
stanjem ugljene kiseline u 5-ketotetrahi-
dronaftalin-6-siréetnu kiselinu
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tatke topljenja 97 -98,5°, redukovanjem n
lakton B-oksi-tetrahidro-naftalin-6-siréetne
kiseline.
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Tacke topljenja 106° bilo neposredno,
na pr. natrijum-amalgamom u rastvoru bi-



karbonata, redukovanjem pa zatim dej-
stvom kiselinom, u 5-oksitetrahidronafta-
lin-G-acetlakton-karbonsku kiselinu, tac-
ke topljenja 140—141" pri ¢emu se ras-
pada. Poslednji postupak se narotito tada
preporuc¢uje, kad treba da se nagrade
pomoc¢u sinteze homaloge laktona 5-oksi-
tetrahidronaftalin-6-siréetne kiseline, da-
kle na pr. lakton 5-oksitetra hidronafta-
lin-6-propionske kiseline
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¢ija je tacka topljenja 139—140".
Jer, iz metil-estra 5-oksitetra-hidro-
naftalin-6-malon-laktonske kiseline
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tija je taCka topljenja 65—66.5° na pr.
vodoni¢ni atom iz CH-grupe, koja se na-
lazi izmedju grupa CO i COOCH,, daje se
vrlo lako alkilirati; iz estara alkilirane
lakton-karbonske kiseline dobijaju se la-
ko saponifikacijom, odvajanjem CO., i po-
novnim laktoniziranjem homologi laktoni
(vidi gore na pr. hiposantonin iz prime-
ra 3).

2)  1-metoksi-5>-ketotetrahidronaftalin,
dobiven shodno nemackom patentu kata-
litickom redukeijom iz 1,5-dioksinaftalina,
bromira se 1 daje 1-metoksi-5-keto-6-
bromtetrahidronaftalin, ¢ija je tacka top-
ljenja 89—91°, koji se sa natrijum-jedi-
njenjem malonskog estra pretvara u estar
I-metoksi-5-ketotetrahidronaftalin-6 - ma-
lonske kiseline a saponifikacijom daje od-
govarajuéu slobodnu malonsku kiselinu.
Iz ove kiseline moZe se dobiti bilo redu-
kovanjem lakton 1-metoksi-5-oksitetrahi-
dronzfialin-6-acet-karbonske kiseline itd.
bilo najpre odvajanjem CO, : 1-metoksi-5-
ketotetrahidronaftalin-6-siréetna  kiselina:

CHQ"‘“‘chg
C)—CH—OH, COOH

CO,CH,

CH,0 (1) CgH, <

tija je tacka topljenja 177—178° koja re-
dukovanjem daje lakton 1-metoksi-5-oksi-
tetra-hidronaftalin-6-siréetne kiseline:
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cija je tacka topljenja 134,5°.

3) Ld-dimetil-b-ketotetrahidronaftalin,
tija je tacka topljenja 21°, bromira se i
1,4-dimetil-5-keto-6-bromtetrahidronaftalin
pretvori se sa natrijum-jedinjenjem ma-
lonskog estra u estar 1,4-dimetil-5-keto-
tetrahidronaftalin-6-malonske kiseline a
zatim saponifikacijom u odgovarajuéu ki-
selinu. Od ove kiseline moze se redu-
kovanjem dobiti 1,4-dimetil-5-oksi-tetra-
hidronaftalin-6-malon-laktonska kiselina:
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koja se sa raspadanjem, topi na 148—150".
Odvajanjem CO, prelazi ona u lakton 14-
dimetiloksitetrahidronaftalin-6-sir¢etne ki-
seline, ¢ija je tacka topljenja 129—131° ili
se estar gornje lakton-karbonske kiseline
na pr. dejstvom etil-bromidom na njegovo
natrijumovo jedinjenje pretvori u estar
1.4-dimetil-b-oksitetrahidronaftalin-6-izo¢i-
libarne laktonske kiseline, koji saponifi-
kacijom, odvajanjem CO i obnovljenim
laktoniziranjem daje lakton 1,4-dimetil-5-
oksitetrahidronattalin-6-propionske  kise-
line
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¢ija je tacka topljenja 113—114" i
identican sa rac. hiposantininom.

4)  1-keto-1-2-3-4-5-6-7-8-oktohidroan-
tracen, dobiven oksidacijom oktohidroan-
tracena, bromira se i 1-keto-2-bromoklo-
hidroantracen se kondenzuje sa natrijum
jedinjenjem malonskog estra u estar 1-ke-
to-okto-hidroantracen-2-malonske kiseline,
ovaj se saponifikacijom i odvajanjem CO.
pretvori u 1-keto-okto-hidroantracen-2-sir-
cetnu kiselinu, cija je tacka topljenja 172
do 173" i koja redukovanjem daje odmah

koji je

lakton 1-oksioktohidroantracen-2-siréetne
kiseline:
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cija je tacka topljenja 174".

5) Na slitan na¢in mogu se najraznovr-
snijim supstituentima supstituirani deri-
vati nizih i viSih hidriranih naftalina, an-
tracena, fenantrena i slitna policiklicna
hidroaromati¢na jezgra pretvoriti u lakto-
ne, dakle, tako isto i derivati ketodekahi-
dro-naftalina, ketotetrahidrofenantrena i
antracena itd. Ako ova jezgra sadrZe je-



dan deo aromati¢nog prstena, mogu sena
poznat nacin dobili supstitucioni proizvo-
di tako isto i uvodjenjem supstituenata u
izvesne medjuproizvode ili krajnje proiz-
vode ovde izvedenim reakecijama. Na pr.
gore opisana 5-ketotetrahidronaftalin-8-sir-
¢etna kiselina daje nitriranjem u rastvoru
sumporne kiseline pored 1-nitro opglavito
3-nitro-ketotetra-hidronaftalin - 6 - siréetnu
kiselinu, ¢ija je tacka topljenja 192—193°.
Ova redukeijom pomoéu amonijatnog gvo-
zdja-sulfata daje 3-amino-5-keto-tetra-hi-
dronattalin-6-sircetnu  kiselinu, ¢ija je
tacka topljenja 171—172" a ova poslednja
najzad  3-oksi-5-ketotetrahidronaftalin-6-
sircetnu kiselinu. Ove ketonske kiseline
mogu se na gore opisani nac¢in dalje pre-
tvarati u odgovarajuée latkone.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za spravljanje alicikliénih
laktona hidroaromati¢nih  policikli¢nih
ugljovodonika, naznaten time, 8to se hi-

dro-aromatiéni alicikli¢ni «-halogenketoni
ili njihovi derivati kondenzuju sa malon-
skim estrima, supstituisanim metalom.
estrima a-cijan-karbonske kiseline ili
estrima s-keton-karbonske kiseline, do-
biveni eciklo-kelonil-derivati estra malon-
ske w-cijankarbonske ili g-ketonkarbonske
kiseline ili saponifikacijom dobivene slo-
bodne karbonske kiseline redukuju se a
dobiveni posle eventualnog dejstva kise-
linom, estra laktonkarbonske kiseline, ili
karbonske kiseline pretvore se u laktone.
2. Natin izvodjenja postupka shodno
zahtevu 1, naznacen time, Sto se estri lak-
tonkarbonske kiseline, dobiveni redukei-
jom cikloketonil-derivata malonskog itd.
estra, podvrgnu alkiliranju a zatim razla-
Zu,

3. Nacin izvodjenja postupka, shodno
zahtevu 1, naznacen time, sto se cikloke-
tonil-malonske kiseline, pre svoje reduk-
cije, podvrgnu razlaganju do cikloketonil-
g-monokarbonskih kiselina.



