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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania po-
chednych (alfa-alkilidenoacylo)-naftalenowych, w
ktérych pierécieﬁ naftalenowy jest zwigzany z re-
szt organicznego kwasu karboksylowego poprzez
dwuwartoSciowy atom grupy VI A ukladu okreso-
wego pierwiastk6w, o ciezarze atomowym ponizej
33, przy czym piericien naftalenowy moze zawie-
raé co najmniej jeden podstawnik dodatkowy, a
takze soli, estréw i amidéw tych pochodnych. Wy-
nalazek dotyczy szczegélnie sposcbu wytwarzania
takich pochodnych naftalenowyech, w ktérych re-
szta ograniczonego kwasu karboksylowego pocho-
dzi z kwasu alkanokarboksylowego o 6-czionowym

" pierScieniu, takiego jak kwas benzoesowy lub fe-

nyloalkanokarboksylowy.

Wynalazek dotyczy przede -wszystkich po-
chodnych (alfa-alkilidenoacylo)-naftylooksylowych
kwaséw monokarboksylowych, ktérych czesé kwa-
sowa pochodzi z alifatycznego, alifatycznoarema-
tycznego lub aromatycznego kwasu jednokarbo-
ksylowego, o wzorze 1, w ktérym rézne rodniki
zwigzane sg z jednym lub obydwoma pierScienia-
mi naftalenowymi i w ktérym R! i R? s3 takie sa-
me lub réine i oznaczaja wodér, nizszy rodnik
alkilowy lub chlorowiec, R? oznacza rodnik alkili-
denoacylowy, woddr, chlorowiec, grupe tréjchlo-
rowcometylowa, hydroksylowa, nizszg grupe alki-
lowg lub alkoksylowsa o lancuchu prostym lub roz-
galezionym, pedstawiong lub niepodstawiong, w
ktérej podstawnikiem lub pedstawnikami sg gru-
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py: alkilowa, alkoksylowa, alkilotio, aralkiloiotio,
arylomerkaptoalkilowa, alkilosulfonylowa, amino-
wa, podstawiona aminowa, piperydylowa, pirolidy-
lowa, piperazynylowa, morfolinylowa, chlorowiec,
grupa tréjchlorowcometylowa, karboksylowa, pod-
stawiona karboksylowa, cyjanowa, hydroksylowa,
sulfhydrylowa, nitrowa i w ktérym grupa R3 moze
byé zwigzana z rodnikiem alkilidenoacylowym
przez atom tlenu lub siarki; przy czym R3 moze
byé nasycona lub nienasycona, niepodstawiong lub
podstawiona, jak w przypadku grupy alkilowej,
grupg alicykliczng; arylowa lub aryloksylows, w
ktérej pierScien aromatyczny moze byé niepodsta-
wiony lub podstawiony podstawnikiem przylgezo-
nym do jednego lub wigcej pierScieniowych ato-
méw wegla przy czym podstawnikiem takim jest
nizsza grupa alkilowa, alkoksylowa, niZsza grupa
alkilotio, grupa hydroksylowa, chlorowiec lub gru-
pa tréjchlorowcometylowa; R® moie byé réwniez
grupg aryloalkilowg, w ktérej pierSciei aroma-
tyczny moze byé niepodstawiony lub podstawiony
jak wyzej podano; B oznacza dwuwartoSciowa gru-
pe alifatyczng, aromatyezna lub alifatyczno-aroma-
tyczna, korzystnie posiadajgca w pier§cieniu aro-
matycznym 1—4 podstawnikéw, ktérymi mogg byé
wodor, nizsza grupa alkilowa lub alkoksylowa,
ewentualnie podstawione grupa aminowg ewen-

_tualnie podstawiona, niisza grupg alkoksylows,

nizszg grupa alkilotio, lub grupg aryloalkilows,
grupa karboksyalkoksylowa, alkilosulfonylowa,
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arylosulfonylowa, hydroksylowa, nitrowa, acylo-
aminowa, alkilowa, dwualkiloaminowa, karboksy-
lowa, karbamoilowa, N-podstawiona grupa karba-
moilowa, grupa arylowa ewentualnie podstawiona;
a X oznacza grupe hydroksylowsa, alkoksylowa lub
grupe o wzorze — OMe, w ktérym Me oznacza
metal alkaliczny lub podstawiong grupe aminowa
o wzorze — NR’R8, w ktérym R7 i R® oznaczajg
wodér lub grupe alkilowa, albo R? razem z R8 two-
rza z atomem azotu, do ktérego sg przylaczone,
grupe heterocykliczng z azotem w pierScieniu.

- Wspomniane wyzej chlorowce obejmujg chlor,
brom, jod i fluor, a grupy chlorowcoalkilowe ozna-
czajag zwlaszcza grupe tréjchlorometylows, tréj-
fluorometylows itd. )

W zakres wynalazku wchodzi réwniez sposéb
wytwarzania pochodnych (alfa-alkilidenoacylo)-
naftyloksylowych kwasu monokarboksylowego o
ogélnym wzorze 5, w ktérym R! ma znaczenie po-
dane przy wzorze 1, a R3 oznacza wodér, chloro-
wiec, grupe tréjchlorowcometylowsa, hydroksylows,
nizsza grupe alkilowa, alkenylowa lub alkoksylo-
wa, grupe alkilows, alkenylowa, albo alkoksylowa,
podstawiong grupe alkoksylows, alkilotiolowa,
aralkilotiolowa, merkaptoarylowa, alkilosulfony-
lowa, aminowg, dwualkiloaminowsg, pirolidynowa,
piperydynowa, morfolinowa, piperazynows, chlo-
rowcem, grupa tréjchlorowcometylows, karboksy-
lowa, karboksyalkilowa, cyjanowa, hydroksylowa,
sulfhydrylowg lub nitrowa, grupe cykloalkilowsa
lub cykloalkenylowsy, ewentualnie podstawiong
jednym z wyzej wymienionych podstawnikéw,
grupe cyjanowa, nitrows, grupe o wzorze 6, 7
lub 8, w ktérym X! oznacza wodér, chlorowiec,
grupe tréjchlorowcometylowsq, nizszg grupe alkilo-
wa, alkoksylows, alkilotiolowa albo grupe hydro-
ksylowsa, za§ m oznacza liczbe caltkowitg 1—S5.

Wynalazek obejmuje rowniez wytwarzanie po-
chodnych o wzorach 10, 12 i 14 z grupy zwiazkéw
o wzorze 1.

Zwiazki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
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ku, zwlaszcza te, w ktérych rodniki -O-B-COX i

R? sg zwigzane z pierScieniem naftalenowym w po-
zycji 1 i 4, szczegélnie za§ te, w ktérych rodniki
-O-CH,COOH i R? s3 zwigzane z pier§cieniem naf-
talenowym w pozycji 1 i 4, oraz w ktérych pier-
§cien naftalenowy jest poza tym niepodstawiony
lub podstawiony monochlorowcem, badZ zawiera
podstawnik monoalkilowy szczegdlnie w polozeniu
2, jak réwniez pochodne tych zwiazkéw lub tez
zwigzki wyjéciowe, z ktérych powstaja zwiazki
alfa-alkilidenoacylowe, posiadajg wtasciwosci diu-
retyczne, przy czym usuwana ilo§¢ wody, sodu i
chlorku ksztaltuje sie na mniej wiecej jednako-
wym poziomie. Zwigzki te majg wiec zastosowanie
w leczeniu wielu chordb, ktérych powodem jest
nadmierne zatrzymywanie w organizmie elektroli-
téw, zwlaszcza sodu, chloru i jonéw sodowych i
chlorkowych, na przyklad w leczeniu nadci$nienia,
obrzeku itd. Poza tym zwigzki te stosuje sie¢ jako
Srodki moczopedne. Znaczng aktywno$é wykazuja
kwasy [(alfa—alkilidenoa-cylo)-naftyloksy]-octowe,
w ktérych reszta alfa-alkilidenowa stanowi nizsza
grupe alifatyczna.

Badania farmakologiczne zwigzkéw wytworzo-
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nych sposobem wedlug wynalazku Wykaqua, Ze
spoéréd $rodkéw diuretycznych posiadaja one te
wyjatkowsg wlasciwosé, ze powodujg. 2—5-krotnie
wieksze wydzielanie elektrolitu niz inne $rodki
diuretyczne, powodujace wydzielanie tylko ogra-
niczonej iloSci elektrolitu, przy czym ilo§é ta
przy zwiekszaniu dawki $rodka nie tylko nie
zwigksza sie, lecz moze nawet ulec zmniejszeniu.
Zjawisko to mozna wyjasni¢ tym, ze kwasy (naf-
tyloksy)-octowe prawdopodobnie posiadaja nie-
ograniczone dzialanie saluretyczne, zwigkszajgce
sie w miare zwiekszania dawki do maksymalnej

" wielkoSci jaka moze byé stosowana.

Podczas gdy pojedyncza dawka zwigzku wytwo-
rzonego wedlug wynalazku powoduje wydzielanie
sie bardzo duzej ilosci elektrolitu, zwlaszcza przy
stosowaniu dozylnym, aktywno$é produktu szyb-
ko maleje w miare uplywu czasu. Dzieki temu,
stosujagc produkty wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku, osigga sie bardzo szybkie i znaczne
usuniecie elektrolitow i jednocze$nie unika sie
niebezpieczenstwa nadmiernego usuniecia elektro-
litéw z organizmu.

Pochodne alfa-metylenoacylonaftyloksylowe or-
ganicznych kwaséw karboksylowych, a zwlaszcza
kwaséw monokarboksylowych, wytwarza sie za-
sadniczo z nasyconego, alifatycznego acylonaftolu,
ktory poddaje sie Teakecji z alfachlorowcoestrem,
na przyklad chlorowcooctanem, a uzyskany ester
kwasu (acylonaftyloksy)-octowego hydrolizuje sie,
korzystnie za pomoca alkalii do kwasu (acylo-
naftyloksy)-octowego lub do innej, zadanej po-
chodnej acylonaftyloksylowej kwasu monokarbo-
ksylowego.

Nastepnie do reszty acylowej otrzymanej po-
chodnej wprowadza sie grupe alfa-metylenowa
przez przeksztalcenie nasyconej reszty acylowej w
s6l zasady Mannicha drogg reakcji z solag drugo-
rzedowej aminy, takiej jak niisza dwualkiloamina
lub cykliczna amina, na przyklad piperydyna, mor-
folina itd., korzystnie w obecno$ci formaldehydu
lub paraformaldehydu. Poddajac s6l zasady Man-
nicha reakcji ze slabg zasads, na przyklad wodo-
roweglanem sodowym i stosujac lub bez stosowa-
nia ogrzewania, otrzymuje si¢ zadany, nienasyco-
ny zwigzek acylowy.

Sole zasad Mannicha wytworzone w powyzszy
sposéb sg nowymi produktami i zakres wynalazku
obejmuje réwniez sposéb ich wytwarzania. Stwier-
dzono, ze wiele spoéréd tych zwigzkéw Mannicha
posiada rowniez wilasno$ci sal- i diuretyczne.

W przypadku gdy nasycona pochodna acylonaf-
tyloksylowa kwasu monokarboksylowego posiada
dwie grupy metylowe i atom wodoru zwigzany
z atomem wegla sgsiadujgcym z funkcjg acylowa
grupy karbonylowej, nienasycong grupe acylowa
tworzy sie korzystnie przez bromowanie nasyconej
grupy acylowej i nastepnie usuniecie bromowo-
doru oraz wprowadzenie podwdjnego wigzania
drogg dzialania czynnikami dehydrohalogenujgcy-
mi, takimi jak octan srebra lub fluorek srebra w
benzenie, badZ tez przez dzialanie chlorkiem lito-
wym w dwumetyloformamidzie itd.

Jezeli jedng z grup metylowych w powyzszym
zwigzku wyjSciowym zastapi sie grupg etylowa lub
wyzsza grupa alkilowa, to wigzanie nienasycone
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wystapi pomigdzy ta grupy a weglem w pozycji
alfa wzgledem grupy karbonylowej. Jeieli obie
grupy metylowe w powyzszym zwigzku wyjécio-
wym zastapi si¢ wyzszymi grupami alkilowymi, to
wigzanie nienasycone wystapi pomiedzy weglem w
pozycji alfa i grupa alkilowg .0 wquszej liczbie
atomow wegla.

Zwiazki zawlerajace nienasycona grupe acylowa
o wzorze 3, w ktérym AR oznacza niepodstawiong
lub podstawiona grupe arylows, na przyklad fe-
nylowa, a RS oznacza wodér lub grupe o znaczeniu
takim jak R3, wytwarza sie korzystnie przez kon-
densowanie benzaldehydu w &§rodowisku alkalicz~-
nym 2z nasycony pochodng acylonaftyloksylowsa
kwasu monokarboksylowego, to znaczy taks, ktéra
zawiera nasycong grupe acylowa o wzorze 4, a na-
stepnie wyosobnienie nienasyconego produktu
przez dzialanie kwasem.

Znanych jest wiele nasyconych zwiazkéw acylo-
naftolowych, a wiele nowych moina wytworzyé
znanymi sposobami, stosowanymi do wytwarzania
zwiazkéw =zawierajacych podobne grupy acylowe
zwigzane - z pierfcieniem naftolowym. Nasycony
acylonaftol wytwarza sie na przyklad albo z sa-
mego naftolu lub ze zwmzku alkoksynaftyleno-
wego.

Kiedy jako zwiazek wy]éclowy stosuje sie naf-
tol lub tez naftol zawierajacy podstawmik R! i
(albo) R? zwigzany z pierscieniem naftalenowym,
zwigzek ten mozna przeksztalcié w nasycony acy-
lonaftol przez przeprowadzenie grupy hydroksylo-
wej w estrowa, a nastepnie utworzenie acylonaf-
tolu droga przegrupowania Friesa z chlorkiem gli-
nowym lub innym podobnym katalizatorem i trak-
towanie kwasem.

Zwiazek alkoksynaftalenowy, zawierajacy Iub nie
zawierajacy podstawnika R! i (albo) R?, mozna
przeprowadzié w nasycony acylonaftol przez pod-
danie reakcji zwigzku z zadanym, nasyconym
kwasem alifatycznym w obecno$ci tréjfluorku bo-
ru, a nastepnie rozlozenie grupy alkoksylowej
przez dzialanie na przyklad chlorowodorkiem pi-
rydyny, chlorkiem glinowym i halogenkami alki-
lomagnezowymi, korzystnie stosujac ogrzewania i
atmosfere gazu obojetnego.

Przeksztalcenia tego moZzna réwniez dokonaé
drogg reakcji
zwiazku alkoksynaftalenowego, podstawionego lub
niepodstawionego rodnikiem R! i (albo) R?, reakcji
z chlorkiem zadanego kwasu alifatycznego w roz-
puszczalniku, takim jak nitrobenzen, dwusiarczek
wegla, heksan itd. i nastepnie rozklad grupy alko-
ksylowej przez dzialanie na przykitad chlorowo-
dorkiem pirydyny, chlorkiem glinowym i halo-
genkami alkilomagnezowymi, korzystnie w obec-
noéci gazu obojetnego i z zastosowaniem ogrze-
wania.

Poza tym moina zastosowaé inne zwiazki wyj-
§ciowe. Na przyklad alkiluje sie cyjanonaftol przez
dziatanie siarczanem alkilu w zasadowym §rodowi-
sku, na przykiad wodorotlenku sodowego lub po-
tasowego, do odpowiedniej pochodnej alkoksylo-
wej 1 nastepnie przeksztalca sie grupe cyjanowa
w odpowiednig, nasycong grupe acylowyg przez
dzialanie zwigzkiem Grignarda i kwasows hydro-
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lize grupy iminowej. Grupe alkoksylows rozkiada
sie w spos6b wyzej opisany.

Podobnie podstawiony grupa alkoksylows zwig-
zek naftalenowy, zawierajacy. jod zwiazany z pier-
Scieniem naftalenowym, przeprowadza sie w nasy-
cony zwigzek acylowy zastepujac jon jodkowy od-
powiednia grupg acylowa przez dzialanie magne-
zem w obecnoici obojetnego rozpuszczalnika, ko-
rzystnie z ogrzewaniem i nastepnie wprowadza
sie utworzony produkt reakcji in situ w reakcje
z alkilonitrylem i poddaje sie kwasowej hydrolizie
grupe aminowa. Grupe alkoksylows rozklada sie
do grupy hydroksylowe; w sposéb opisany po-
wyzej.

Zwigzek acetamidonaftalenowy przeprowadza sie
latwo w nasycona acylonaftyloamine droga reakcji
Friedel-Craftsa, po ktérej grupe acetylows usu-
wa sie przez poddanie produktu hydrolizie kwa-
sowej. Uzyskany produkt dwuazuje si¢ za pomoca
na przyklad azotynéw lub kwasu azotawego, a na-
stepnie traktuje kwasem siarkowym, korzystnie w
obecnosci gazu obojetnego, w celu otrzymania wy-
maganego, nasyconego acylonaftolu.

Jako zwigzek wyjSciowy stosuje sie réwniez
kwas naftyloksyoctowy, a nasycony podstawnik
acylowy wprowadza sie do pierscienia naftaleno-
wego drogg reakcji Friedel-Craftsa, bez uprzed-
niego wytwarzania naftolu jako produktu posred-
niego. Otrzymany kwas (acylonaftyloksy)-octowy
poddaje sie nastepnie reakcji Mannicha lub bro-
muje, po czym przeksztalca w sposéb wyzej opi-
sany.

Zwiazki o ogdélnym wzorze 5 otrzymuje sie ko-
rzystnie w ten sposéb, Ze zwiazek o ogélnym
wzorze 9, w ktérym R! oraz R® majg znaczenie
podane w odniesieniu do wzoru 5, poddaje sie
reakcji z solg drugorzedowej aminy w obecnoSci
formaldehydu lub paraformaldehydu i powstalg
zasade Mannicha traktuje staba zasada, a otrzy-
many produkt przeprowadza sie w sél, ester lub
amid znanymi metodami.

Zwigzki o wzorze 10 otrzymuje sie korzystnie
poddajac reakeji zwigzek o wzorze 11 z solg dru-
gorzedowej aminy, w obecnofcl formaldehydu lub
paraformaldehydu, po czym utworzona zasade
Mannicha traktuje sie slaba zasadg. W podobny
spos6b, wychodzac ze zwigzkéw o wzorze 13, otrzy-
muje sie zwigzki o wzorze 12, za§ wychodzgc ze
zwigzkéw o wzorze 13 omzymuje si¢ zwiazki o
wzorze 14.

Wynalazek wyjaéniajg blizej nastepujace przy-
klady bez ograniczania jego zakresu.

Przyktad 1. Kwas [5-(alfa-etylmobutyrylo)-
-l-naf-tyloksy]-octowy

a) Do starannie mieszanego roztworu 482 g
(0,285 mola) 5 hydroksy-l-naftonitrylu w 250 ml
2 n wodorotlenku potasowego dodaje sie w ciagu
1 minuty 26,5 ml (0,285 mola) siarczanu metylu,
w wyniku czego nastepuje wazrost temperatury i
wytracenie stalego osadu. Po 5 minutach dodaje sig °
dalsze 13,3 ml (0,142 mola) siarczanu metylu przez
co odezyn mieszaniny staje sie kwaény i ‘alkalizu-
je sie ja 2 n wodorotlenkiem potasowym. Po 13
minutach wyosabnia sie krystaliczny produkt, kté-
ry przemywa sie, suszy i rozpuszcza w 550 ml go-
racego eteru izopropylowego. Po odsgczeniu roz-
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tworu, zateZenie filtratu do objeto§ci 200 ml i
przekrystalizowaniu wytraconego osadu w tem-
peraturze 0°C, otrzymuje sie 30 g 5-metoksy-1-
~naftonitrylu o temperaturze topnienia 87—89°C.

Dla CHGNO wyhczono C=18,67%; H= 495% )

N =17,65%
stwierdzono: .C = 78,52%; H = 4,72%;

N =1,85%

.b) Z 0,248 mola magnezu i 0,248 mola bromku
n-propylu w 325 ‘ml eteru wytwarza si¢ reagent
Grignarda. Do szybko mieszanego, wrzgcego roz-
tworu utworzonego reagenta dodaje sie w ciagu
10 minut roztwér 41,2 (0,225 mola) 5-metoksy-1-
-naftonitrylu w 450 ml eteru. Nastepnie dodaje sie
550 ml toluenu i oddestylowuje eter z predkoscia
réwna predkoéci ‘dodawania toluenu. Po zakon-
czeniu dodawania toluenu destylacje kontynuuje
sie tak diugo, az temperatura pary osiggnie 109°C.
Chlodnice destylacyjng zastepuje sie chlodnica
zwrotng i _mieszaning ogrzewa w temperaturze
wrzenia w ciggu 4 godzin. Nastepnie mieszanine
ochladza sie do temperatury pokojowej i dodaje
sie 250 ml nasyconego roztworu chlorku amono-
wego. . )

Waretwg toluenowa oddziela sie, a faze wodng
ekstrahuje eterem i laczy z toluemem. Polgczone
ekstrakty ekstrahuje sie 400 ml i 200 ml porcja-
mi 1 n kwasu siarkowego, po czym polaczone eks-
trakty pozostawia sie na 18 godzin w temperaturze
20°C. Po wyosobnieniu krystalicznej substancji
przemywa sie wodgq i suszy. Otrzymuje sie 46 g
metoksy-1-butyronaftonu, ktéry po przekrystalizo-
waniu z eteru izopropylowego topnieje w tempera-
turze 57—860°C.

Dla Cy;H,¢0, wyliczono: C = 78,92%; H = 7,06%
znaleziono: C = 78,87%; H = 7,0%

¢) 10 g 5-metoksy-1-butyronaftonu i 30 g chlo-
rowodorku pirydyny ogrzewa sie mieszajgc 1 Jjo-
dzine w temperaturze 200—210°C w atmosferze
azotu. Po ostygnieciu masy do temperatury 20°C
rozpuszcza sie ja w mieszaninie 100 ml 1 n kwasu
solnego i 100 ml eteru. Warstwe eterowg oddziela
sie 1 ekstrahuje ' wodg, a naftol ekstrahuje sie
75 ml 1 n roztworu wodorotlenku sodowego. Roz-
puszczony eter usuwa sie z roztworu alkalicznego
przez przepuszczenie strumienia azotu. Nastepnie
dodaje sie niewielkg ilo§¢ 1 n kwasu solnego w ce-
lu strgcenia smolistych produktéw ubocznych i po
- przesaczeniu mieszaniny, zakwaszeniu przesgczu,
wyosobnieniu produktu i przemyciu wodg otrzy-
muje sie 7,4 g krystalicznego 5-hydroksy-1-buty-
ronaftonu o temperaturze topnienia 83—85°C. Po
przekrystalizowaniu z mieszaniny benzenu z hek-
sanem produkt topnieje w temperaturze 84—86°C.

wyliczono: C = 78,48%; H = 6,59%

Dla CyH,;0,
' znaleziono: C = 78,76%; H = 6,68%

d) Do roztworu 0,0867 mola etanolanu sodowego .

w 250 ml etanolu dodaje sie 17,7 g (0,0825 mola)
S5-hydroksy-1-butyronaftonu i do uzyskanego
ciemnego roztworu dodaje sie 16,6 g (0,0999 mola)
bromooctanu etylowego. Nastepnie roztwér ogrze-
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wa sie w temperaturze wrzenia w ciggu
po czym dodaje sie 115 ml 1 n roztwéry
tlenku sodowego i ogrzewanie kontyuuu ﬂﬁ w
ciagu dalszych 20° minut. Po upltywie téfs* emﬁ
usuwa sie etanol przez odparowanie w -p

a pozostaly wodny roztwér traktuje sie odbhrilas
jacym weglem drzewnym. Po zakwaszeniu m

czu-l n kwasem solnym, wyosobnieniu préduktu,
przemyciu wodg i wysuszeniu ofrzymuje ‘sie 19 g
krystalicznego kwasu (5-butyrylo-1-naftyloksy)-oc-
towego. Po przekrystalizowaniu z alkoholu 1zopro-

vmdﬁr&-

pylowego produkt topnieje w temperatarze
156—1517,5°C. :
Dla CygH,60; wyliczono: C = 70,57%; H = 5,03%

znaleziono: C = 70,40%; H = 6,07%

e) Do 50 ml okraglodennej kolby wprowadza sie

2 g kwasu (5-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego,
0,32 g paraformaldehydu, 0,68 g chlorowodorku
dwumetyloaminy i 6 kropli 6 n roztworu alkoholo-
wego kwasu chlorowodorowego. Kolbe te umie-
szcza si¢ w kapieli olejowej o temperaturze 115°C,
mieszajac zawartosé w pewnych odstepach czasu.
Nastepnie kolbe umieszcza sie na 15 sekund w
umiarkowanej prézni, po czym ogrzewa sie jg da-
lej, powtarzajac umieszczanie w prézni co 5 mi-
nut. Po okoto 45 minutach przerywa si¢ ogrzewa-
nie i po wyekstrahowaniu ochtodzonej mieszani-
ny 25 ml acetonu oraz przesgczeniu otrzymuje sie
1,8 g chlorowodorku kwasu [5-(alfa-dwumetylo-
aminometylobutyrylo)- 1-naftyloksy]- octowego o
temperaturze topnienia 165—170°C.

1) Roztwér 4 g chlorowodorku kwasu [5-(alfa-
-dwumetyloaminometylobutyrylo)- 1-naftyloksy]-
-octowego w 400 ml wody alkalizuje sie nasyco- .
nym roziworem wodoroweglanu sodowego i ogrze-
wa 20 minut w temperaturze 80°C. Nastepnie roz-
twor ochladza sie do temperatury 20°C i przesg-
cza w celu usuniecia niewielkiej ilosci nierozpu-
szczalnej, gumowatej substancji. Po zakwaszeniu
przesgczu, wyosobnieniu produktu, przemyciu go
wodg i wysuszeniu otrzymuje sie 2,6 g krystalicz-
nego kwasu [5-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftylo-
ksy]-octowego o temperaturze topnienia 1356 —
140°C, ktéra po przekrystalizowaniu z eteru pod-
nosi sie do 142—145°C.

Dla Cy7H,40; wyliczono: C =171,84%; H = 5,67%;
znaleziono: C = 71,64%; H = 5,69%

Przyktlad II Kwas [4-(alfa-bromoizowalery-
lo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Roztwodr 158 g (1 mola) 1-metoksynaftalenu
i 204 g (2 moli) kwasu izowalerianowego nasyca
sie w temperaturze 0°C tréjfluorkiem borowym,
uzyskang ciemnoczerwonsg mieszanine ogrzewa sie
do temperatury 75°C i utrzymuje w tej tempera-
turze w ciggu 6 godzin, po czym wlewa sie do
mieszaniny 500 g lodu, 500 g wody i 500 g octanu
sodowego, a wyosobniony produkt pod. postacia
oleju ekstrahuje sie eterem, Ekstrakt eterowy su-
.szy sie nad siarczanem sodowym i usuwa rozpu-
szczalnik. Po przedestylowaniu pozostalosei pod
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zmniejszonym ciénieniem i przekrystalizowaniu -

produktu z heksanu, otrzymuje sie 175 g 4-me-
toksy-1-izowaleronaftonu o temperaturze topnie-
nia 59,5—861,5°C.

wyliczono: C = 179,31%; H = 7,49%
znaleziono: C = 79,02%; H = 7,34%

Dla CygH,50,

b) Mieszaning 10 g 4-metoksy-1-izowaleronaf-
tonu i 20 g chlorowodorku pirydyny ogrzewa sie
1 godzine w temperaturze 205°C. Po ochlodzeniu
do temperatury 80°C mieszanine zawiesza sie w
200 ml 10% kwasu solnego. Wydzielony ciemny
olej ekstrahuje sie eterem, a roztwér eterowy
ekstrahuje 10% wodnym roztworem wodorotlenku
sodowego. Po zakwaszeniu ekstraktu kwasem sol-
nym i przekrystalizowaniu wytraconej, stalej sub-
stancji z mieszaniny benzenu i heksanu w stosun-
ku 1:1, otrzymuje sie 2 g 4-hydroksy-1-izowalero-
naftonu o temperaturze topnienia 133—135°C.

Dla CysH;50, wyliczono: C = 178,92%; H = 17,06%
. znaleziono: C = 78,93%; H = 7,0%
¢) Do roztworu 0,048 mola etanolu sodowego w

130 ml bezwodnego etanolu dodaje sie 9,1 g (0,04

mola) 4-hydroksy-1-izowaleronaftonu i cato§¢ mie-

sza w ciggu 10 minut, po czym dodaje sie 8 g

- (0,048 mola) bromooctanu etylu. Po 17 godzinach

ogrzewania w temperaturze wrzenia, mieszanine
odsgcza sie w celu usuniecia soli i usuwa etanol
pod zmmniejszonym ciénieniem. Po przekrystalizo-
waniu osadu z heksanu otrzymuje sie 8,5 g (4-izo-
walerylo-1-naftyloksy)-octanu etylowego o tempe-
raturze topnienia 57—59°C.

Dla Cy3H»,0; wyliczono: C = 72,59%; H = 7,05%
' znaleziono: C = 72,20%; H = 17,0%

d) Do roztworu 3,1 g (0,1 mola) (4-izowalerylo-
-1-naftyloksy)-octanu etylowego w 60 ml chlorku
metylenu, zabezpieczonego przed dostepem Swia-
tta, wkrapla sie w temperaturze — 10°C roztwér
16 g bromu w 8 ml dioksanu i 5 ml chlorku
metylenu, po czym roztwér pozostawia sie na go-
dzine do ogrzania do temperatury 15°C i wlewa
do 500 ml wody. Warstwe chlorku metylenu od-
dziela sie i suszy, a rozpuszczalnik usuwa pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo§¢ krystalizuje
przy wkraplaniu heksanu, po czym przekrystali-'
zowuje sie jg z mieszaniny benzenu' z heksanem
i otrzymuje 2,3 g [4-(alfa-bromoizowalerylo)-1-
-naftyloksy]-octanu etylowego o temperaturze top-
nienia 122,5—123,5°C.

Dla Cy3HyOBr wyliczono: C = 58,02%; H = 5,38%
znaleziono: C = 58,22%; H = 5,45%

e) Zawiesine 1 g [4-(alfa-bromoizowalerylo)-1-
-naftyloksy]-octanu etylowego w 50 ml stezonego
kwasu solnego i 30 ml dioksanu ogrzewa sie¢ do
wrzenia w ciggu 45 minut, po czym 26ty roztwér
wlewa sie do 200 ml wody. Po ochlodzeniu i prze-
krystalizowaniu produktu z mieszaniny benzenu
z heksanem otrzymuje sie 0,85 g kwasu [4-(alfa-
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bromoizowalerylo)-1-naftyloksyl-octowego o tem-
peraturze topnienia 170,5—173°C.

Dla C;;H;;OBr wyliczono: C = 55,90%; H = 4,69%

znaleziono: C = 55,54%; H = 5,01%
Przykiad IIl. Kwas' [5-metylo-7-(alfa-mety-

lenobutyrylo)-1-nattyloksy]-octowy

a) Roztwér 2 g (0,012 mola) 1-metoksy-5-mety-
lonaftalenu w 4 g 0,046 mola kwasu maslowego
nasyca si¢ tréjfluorkiem borowym w temperaturze
10°C, po czym postepujgc jak w przykladzie II
pod a) otrzymuje si¢ 2,62 g lepkiej 26lej cieczy,
bedacej mieszaning 80% 8-metoksy-4-metylo-2-bu-
tyronaftonu i 20% izomeréw.

b) 5 g (2,021 mola) powyzszej mieszaniny izome-
réw i 15 g (0,13 mola) chlorowodorku pirydyny
traktuje sie zasadniczo jak w przykladzie I pod
c) i otrzymuje 2,32 g brunatnego, stalego, suro-
wego 8-hydroksy-4-metylo-2-butyronaftonu (inne
izomery pozostaja w rozpuszczalniku ograniczo-
nym po reakcji z alkaliami). Po dwukrotnym
przekrystalizowaniu z wodnego roztworu alkoholu
izopropylowego otrzymuje sie czysty 8-hydroksy-
-4-metylo-2-butyronafton o temperaturze topnie-
nia 178—180°C.

Dla CysH,60, wyliczono: C = 78,92%; H = 7,08%
znaleziono: C = 78,58%; H = 7,35%

¢) Do roztworu 35 ml bezwodnego etanolu za-
wierajacego 0,0053 mola etanolanu sodowego
wprowadza sie 1 g (0,0044 mola) 8-hydroksy-4-me-
tylo-2-butyronaftonu, po czym .dodaje 0,88 g
(0,0053 mola) bromooctanu etylowego i postepuje
jak w przykladzie I pod d). Otrzymuje sie 1,04 g
brunatnej, stalej substancji, z ktérej po kilka-
krotnym' przekrystalizowaniu z mieszaniny benze-
nu z cykloheksanem otrzymuje sie kwas (5-me-
tylo-7- butyrylo- 1-naftyloksy)- octowy w postaci
bialego, stalego produktu o temperaturze topnie-
nia 152,5—154°C. : )

wyliczono: C = 71,31%; H = 6,34%
znaleziono: C = 71,06%; H = 6,47%

Dla Cy;H;504

d) Mieszanine 3,5 g (0,0122 mola) kwasu (5-me-
tylo-7- butyrylo-1- naftyloksy)- octowego, 1,06 g
(0,0128 mola). chlorowodorku dwumetyloaminy,
0,40 g (0,013¢ mola) paraformaldehydu i 0,5 ml
kwasu octowego lodowatego ogrzewa sie 1 1 1/
godziny w temperaturze 115°C, recznie mieszajac
i odpowietrzajgc cze$ciowo co 15 minut. Otrzy-
mang, czysty szklista sél zasady Mannicha trak-
tuje sie jak w przykladzie I pod f), uzyskujgc
1,3 g bialej, krystalicznej substancji. Mieszanine
reakcyjng zawraca sie dwukrotnie do obiegu jak
w przykladzie I pod f), uzyskujgc dodatkowo
0,45 g produktu. Po przekrystalizowaniu z mie-
szaniny benzenu z heksanem otrzymuje sie czysty
kwas [5-metylo-7-(alfa-metylenobutyrylo)-1-nafty-
loksy]-octowy o temperaturze topnienia 136,56 —
138°C. .
Dla CygHO; wyliczono: C = 72,46%; H = 8,08%
znaleziono: C = 72,16%; H = 6,31%
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-~ Przyklad IV. Kwas [8-(alfa-metylenobutyry-
10)-2-naﬁtyloksy]-octowy

a) Mieszanine 18,5 g (0,1 mola) 2-acetamidonaf-
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talenu, 167 g (0,5 mola) chlorku glinowego i 400 ml .

dwusiarczku wegla miesza sie intensywnie mie-
szadlem Hershberga, nastepnie ochladza si¢ ja do
temperatury 0°C i w ciggu 20° minut dodaje
13,3 g (0,125 mola) chlorku butyrylu, wskutek cze-
go mieszanina zélknie i zaczyna sie wydzielaé zy-
wicowaty olej. Mieszanine te miesza sie 3 godziny
w temperaturze 0°C, a nastepnie jedng godzine
podczas podnoszenia sie temperatury do tempera-
tury pokojowej, po czym pozostawia si¢ mieszani-
ne na noc. Nastepnie usuwa sie chlorowodér mie-
szajac i ogrzewajgc mieszanine w ciggu 1 godziny
na lazni parowej.

Po ochlodzeniu do temperatury pokojowej usu-
wa sie gérng warstwe dwusiarczku wegla i do po-
zostato§ei podezas mieszania dodaje sie powoli
300 g lodu. Mieszanine te miesza sie dalej !/ go-
dziny, dodaje 100 ml stezonego kwasu solnego
i z kolei miesza i ogrzewa na lazni parowej w
ciagu 1 i Y/, godziny. Nastepnie mieszanine ochla-
dza sie i przed odsgczeniem oddziela zestalajacy
sie oleisty, z6ity chlorowodorek 7-amino-1-butyro-
naftonu. Po dwukrotnym roztarciu chlorowodorku
z eterem izopropylowym otrzymuje si¢ 24 g (94%)
produktu o temperaturze topnienia 163—170°C,
ktora po przekrystalizowaniu z alkoholu wzrasta
do 177—181°C.

Dla
Ci;H;;NO-HCl wyliczono: C = 617,32%; H = 6,46%;
N =5,61%
znaleziono: C = 67,17%; H = 6,55%
N =5,55%

b) 10 g (0,04 mola) chlorowodorku 7-amino-1-
-butyronaftonu rozpuszcza sie 'w mieszaninie
10 ml kwasu octowego lodowatego, 10 ml stezo-
nego kwasu siarkowego i 30 ml wody, otrzymany
roztwor ochladza sie do temperatury 0°C i powoli
dodaje 3,3 g (0,048 mola) azotynu sodowego w
10 ml wody, utrzymujgc temperature ponizej 5°C.
Roztwér dwuazowy pozostawia sie na 15 minut
w temperaturze 0°C, po czym wkrapla w ciggu
7 minut do mieszanej, wrzacej mieszaniny 40 ml
stezonego kwasu siarkowego i 160 ml wody
w atmosferze azotu.

Mieszanine te miesza sie i ogrzewa do wrzenia
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3 minuty, po czym wlewa sie jg do 400 g pokru-

szonego lodu. Po 1 godzinie ekstrahuje sie ciemng
zywice wrzacym heksanem i po ochlodzeniu otrzy-
muje sie 3,25 g (38% wydajnosci) z6éitych kryszta-
16w T-hydroksy-1-butyronaftonu o temperaturze
topnienia 79—83°C, ktora wzrasta do 84—85°C po
dalszym przekrystalizowaniu produktu z heksanu
w obecnosci wegla aktywnego. :

Dla CMH“02 wyliczo'no: C= 78,48%; H= 6,59%
znaleziono: C = 78,49%; H = 6,67%

¢) 2,14 g (0,01 mola) 7-hydroksy-1-butyronafto-
nu rozpuszcza sie w 35 ml bezwodnego etanolu
zawierajgcego 0,012 mola etanolanu sodowego, po
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czym roztwor ogrzewa sie do wrzenia w ciggu 10
minut, dodaje 3,3 g (0,02 mola) bromooctanu etylo-
wego i postepujac jak w przykladzie I pod d)
otrzymuje sie olej, z ktorego po zestaleniu otrzy-
muje sig¢ 2,6 g (97% wydajnosci) jasnozéltego, sta-
lego kwasu (8-butyrylo- 2-naftyloksy)- octowego
o temperaturze topnienia- 109—115°C, ktéra wzra-
sta do 118—120°C po przekrystalizowaniu z mie-
szaniny benzenu z cykloheksanem w stosunku 2:1.

Dla CcHcO; wyliczono: C =170,57%; H = 5,92%

znaleziono: C =170,83%; H = 6,11%

d) Postepujac z mieszaning 2 g (0,0074 mola)
kwasu (8-butyrylo-2-naftyloksy)-octowego, 0,32 g
(0,0104 mola) paraformaldehydu, 0,68 g (0,0082 mo-
la) chlorowodorku dwumetyloaminy i 6 kropli 6n
alkoholowego roztworu chlorowodoru, jak w przy-
kladzie I pod e) oraz poddajac obrébce wytworzo-
ng s6l Mannicha opisanej w przykladzie I pod f)
(bez wyosobniania soli), otrzymuje sie 1,2 g (54%
wydajno$ci) kwasu [8-(alfa-metylenobutyrylo)-2-
-naftyloksy]-octowego o temperaturze topnienia
111—115°C, ktéra po dalszym krystalizowaniu
wzrasta do 118—120°C.

Dla Cy;H,¢0; wyliczono: C = 171,82%; H = 5,67%

znaleziono: C = 71,99%; H = 5,95%

Przyklad V. Kwas [4-chloro-2-(alfa-metyle-
nobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Do roztworu 10,7 g (0,05 mola) 1-hydroksy-2-
-butyronaftonu w 200 ml kwasu octowego lodowa-
tego wkrapla sie 5,4 g (0,05 mola) III-rzed. buty-
lopodchlorynu i utrzymuje sie te¢ mieszaning w
ciggu 45 minut w temperaturze 100°C, po czym
wlewa sie ja do 300 ml wody. Po oddzieleniu
przez odsgczenie zestalonego oleju i przekrystali-
zowaniu go z heksanu, otrzymuje sie 6,5 g 4-chlo~
ro-1- hydroksy-2-butyronaftonu o temperaturze
topnienia 59,5—61°C.

Dla C;;H;sClO, wyliczono: C = 67,61%; H =5,27%
znaleziono: C = 67,33%; H = 5,36%

b) Mieszanine 8 g (0,032 mola) 4-chloro-1-hy-

droksy-2-butyronaftonu, 10,5 g (0,076 mola) . we-
glanu potasowego, 6,3 g (0,038 mola) bromooctanu
etylowego i 100 ml N,N-dwumetyloformamidu
miesza sie w ciggu 17 godzin w temperaturze po-
kojowej. Do mieszaniny tej dodaje sie nastepnie
wode do rozpuszczenia wszystkich soli nieorga-
nicznych i roztwodr ekstrahuje si¢ eterem.
* Warstwe eterowsa oddziela si¢ i usuwa rozpu-
szczalnik, a uzyskany ciemny olej zawiesza sie¢ w
100 ml 2 n roztworu wodorotlenku potasowego.
Mieszanine ogrzewa sie do wrzenia w ciagu 45 mi-
nut, zakwasza kwasem solnym i ekstrahuje ete-
rem. Roztwoér eterowy ekstrahuje sie nastepnie
wodnym roztworem wodoroweglanu sodowego
i zakwasza ekstrakt az dé wytracenia stalego pro-
duktu. Po przekrystalizowaniu wyosobnionej sub-
stacji stalej z mieszaniny benzenu z heksanem,
otrzymuje sie 4 g kwasu (4-chloro-2-butyrylo-1-
-naftyloksy)-octowego o temperaturze topnienia
74—176°C.
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wyliczono: C = 62,66%; H = 4,93%
znaleziono: C = 62,38%; H = 5,10%

‘Dla CmHﬁClOg

c) Podobnie jak w przykladzie I pod e) poste-
puje sie z mieszaning 2,5 g (0,008 mola) kwasu
(4-chloro-2-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego, 0,36 g
(0,012 mola) paraformaldehydu, 0,97 g (0,012 mola)
chlorowodorku dwumetyloaminy i 7 kropli 6 n
etanolowego roztworu .chlorowodoru i uzyskang
mieszanine traktuje 5 ml alkoholu izopropylowego
i 30 ml eteru izopropylowego. Otrzymuje sie 2,8 g
chlorowodorku kwasu [4-chloro-2-(alfa-dwumety-
loaminometylo- butyrylo)-1-naftyloksy]- octowego
o temperaturze topnienia 155—160°C, ktéra wzra-
sta do 165—166,5°C po przekrystalizowaniu pro-
duktu 2z mieszaniny alkoholu izopropylowego
Zz eterem.

Dla Ci7H;;C1O0; wyliczono: C = 64,05%; H = 4,74%
znaleziono: C = 63,99%; H = 4,46%

Przyktad VI. Kwas [2-chloro-4-(alfa-mety-
lenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Do mieszaniny 17,8 g (0,1 mola) 2-chloro-1-
-naftolu, 106 g (0,1 mola) chlorku butyrylu
i 200 ml nitrobenzenu dodaje sie 26,6 g chlorku
glinowego i uzyskany czarny roztwor pozostawia
na 20 godzin w temperaturze pokojowej, a na-
stepnie wlewa do mieszaniny 100 g lodu, 100 g
wody i 100 g stezonego kwasu solnego. Warstwe
organiczng rozciencza sie 200 ml eteru, oddziela od
warstwy wodnej i ekstrahuje 20% wodnym tugiem
sodowym. Po zakwaszeniu ekstraktu i przekrysta-
lizowaniu ciemnej, stalej substancji z mieszaniny
benzenu z heksanem, otrzymuje sie 55 g 3-chlo-
ro-4-hydroksy-1-butyronaftonu o temperaturze
topnienia 111—113°C,

Dla Cy;H;3C10, wyliczono: C = 67,61%; H = 527%
znaleziono: C = 67,79%; H = 5,38%

b) Do roztworu 5 g (0,02 mola) 3-chloro-4-hy-
droksy-1-butyronaftonu w 100 ml bezwodnego
etanolu dodaje sie 0,22 mola wodorku sodowego
i calo§¢ miesza w ciggu 10 minut, po czym dodaje
3,33 g (0,022 rriola) bromooctanu etylu i postepuje
dalej jak w przykladzie I pod d), otrzymujac 3 g
kwasu (2-chloro-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego
o temperaturze topnienia 124—125°C.

Dla C;¢H;5ClO; wyliczono: C = 62,65%; H = 4,93%

znaleziono: C = 62,77%; H = 5,02%

c¢) Podobnie jak w przykladzie I pod e) poste-
puje sie z mieszaning 3,3 g (0,11 mola) kwasu
{2-chloro-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego, 0,45 g
(0,015 mola) paraformaldehydu, 1,2 g (0,015 mola)
chlorowodorku dwumetyloaminy i 7 kropli 6 n
etanolowego roztworu chlorowodoru i otrzymuje
4,2 g surowego chlorowodorku kwasu [2-chloro-4-
~(alfa- dwumetyloaminometylobutyrylo)-1-naftylo-
ksy]-octowego. Roztwor 5,6 g tej surowej soli za-
sady Mannicha w 150 ml wody alkalizuje sie
wodoroweglanem sodowym i postepujac jak w
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przykladzie I pod f), po przekrystallizowaniu uzy-
skanego osadu z mieszaniny benzenu z heksanem,
otrzymuje sie 1,75 g kwasu [2-chloro-4-(alfa-mety-
lenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego o tempera-
turze topnienia 100—101,5°C.

wyliczono: C = 64,05%; H = 4,74%
znaleziono: C = 63,94%; H = 4,69%

Dla C17H15C104

Przyktad VII. Kwas [5-(alfa-metylenobuty-
rylo)-2-naftyloksy]-octowy

a) W 2-litrowej kolbie z trzema szyjami, wypo-
sazonej w mieszadlo, chlodnice zwrotna, rurke
suszaca, wkraplacz i plaszcz grzejny, umieszecza
sie 19,5 g (0,8 mola) opitlek magnezowych i dodaje
50 ml eteru, krysztalek jodu i 1 ml dwubromku
etylenu. Po rozpoczeciu gwaltownie przebiegaja-
cej reakcji dodaje sie w ciggu 40 minut roztwdér
114 g (0,4 mola) 6-metoksy-1-jodonaftalenu w
570 ml bezwodnego eteru. Nastepnie mieszajac
ogrzewa sie mieszanine pod chlodnice zwrotng
1 godzine, po czym w ciggu 45 minut dodaje sie
roztwoér 55,2 g (0,8 mola) butyronitrylu w 300 ml
eteru i ogrzewanie i mieszanie kontynuuje sie¢ w
ciggu dalszych 3 godzin.

Po ochiodzeniu mieszaniny reakcyjnej do tem-
peratury 10°C dodaje sie 500 ml roztworu chlorku
amonowego i po szybkim zmieszaniu oddziela
warstwe eterows, ktérg nastepnie ekstrahuje sie
600 ml oraz dwa razy 200 ml 1 n kwasu siarko-
wego. Polaczone ekstrakty ogrzewa sie 1 godzine
w temperaturze 80°C i wyosobniong, oleista sub-
stancje ekstrahuje eterem. Po przemyciu roztworu
eterowego woda, wysuszeniu nad siarczanem so-
dowym i zageszczeniu w proézni, otrzymuje sie 54 g
jasnozoéttego, oleistego -6-metoksy-1-butyronaftonu
o np % =1,6010. Produkt oczyszcza sie droga de-
stylacji w temperaturze 140—145°C, pod ciénie-
niem 0,05 mm. '
Dla C‘5H1602 wyliczono: C = 78,92%; H= 7,05%
znaleziono: C = 179,06%; H = 7,07%

b) Postepuje sie z mieszaning 8 g 6-metoksybu-
tyronaftonu i 24 g chlorowodorku pirydyny jak w
przykladzie I pod c) i otrzymuje 7 g 6-hydroksy-1-
-butyronaftonu, ktory po przekrystalizowaniu
z chlorku n-butylowego topnieje w temperaturze
83—84°C.

Dla C;H,,0, wyliczono: C = 78,48%; H = 6,59%

znaleziono: C = 78,14%; H = 6,73%

c¢) Do roztworu 0,095 mola etanolanu sodowego
w 300 ml alkoholu etylowego dodaje sie¢ 19,3 g
(0,09 mola) 6-hydroksy-1-butyronaftonu, a nastep-
nie 18,03 g (0,108 mola) bromooctanu etylu. Poste-
pujac jak w przyktadzie I pod d), po przekrysta-
lizowaniu produktu z benzenu otrzymuje sie¢ 17,2 g
kwasu (5-butyrylo-2-naftyloksy)-octowego o tem-
peraturze topnienia 113—115°C.
Dla C;gH g0, wyliczono: C =170,57%; H = 5,92%
znaleziono: C = 70,62%; H = 6,06%
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d) W 50 ml okraglodennej kolbie umieszcza sie
4 g kwasu (5-butyrylo-2-naftyloksy)-octowego,
0,64 g paraformaldehydu, 1,36 g chlorowodorku
dwumetyloaminy i 12 kropli 6 n alkoholowego
roztworu chlorowodoru i postepuje jak w przykla-

dzie I pod e). Otrzymuje sie chlorowodorek"

kwasu [5-(alfadwumetyloaminometylobutyrylo)-2-
-naftyloksy]-octowego.

e) Chlorowodorek kwasu [5-(alfa-dwumetylo~
aminometylobutyrylo)-2-naftyloksy]-octowego roz-
puszcza sie 'w 250 ml kwasu solnego (0,05 n) i od-
sacza substancje nierozpuszczalng. Przesacz alka-
lizuje sie¢ nasyconym roztworem weglanu sodo-
wego i postepujac jak w przykladzie I pod f), po
przekrystalizowaniu produktu z 10 ml czterochlor-
ku wegla i traktowaniu 5 .ml mieszaniny eteru
izopropylowego z czterochlorkiem wegla w sto-
sunku 50:50, otrzymuje sie 1,47 g kwasu [56-(alfa-
metylenobutyrylo)-2-naftyloksy]-octowego o tem-
peraturze topnienia 101—103°C.

Dla C;;HO; wyliczono: C =171,81%; H = 5,67%
znaleziono: C = 71,65%; H = 5,54%

Przyklad VIII. Kwas {[2-metylo-4-(alfa-me-
tylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) 10 g (0,063 mola) 2-metylo-1-naftolu rozpu-
szcza sie w 200 ml bezwodnego etanolu zawiera-
jacego 0,0788 mola etanolanu sodowego i postepu-
jac jak w przykladzie I pod d), po przekrystalizo-
waniu zestalajacego sie oleju ze 100 ml benzenu,
otrzymuje sie 10 g kwasu (2-metylo-1-naftyloksy)-
-octowego o temperaturze topnienia 141—143°C.

Dla C3H,,0, wyliczono: C = 172,21%; H = 5,59%
znaleziono: C = 72,29%; H = 5,60%

b) W 60 ml dwusiarczku wegla rozpuszcza sie
6,5 g (0,03 mola) kwasu (2-metylo-1-naftyloksy)-
-octowego i podczas mieszania dodaje 12 g (0,09
mola) chlorku glinowego, a nastepnie 3,5 g (0,033
mola) chlorku butyrylu. Mieszanine te miesza sie
1 godzine w temperaturze pokojowej, a nastepnie
w ciggu 3 godzin w temperaturze wrzenia. Po
ochtodzeniu do temperatury pokojowej dodaje sie
50 ml mieszaniny wody z lodem i zakwasza kwa-
sem solnym (2,5 n). Oleisty produkt ekstrahuje sie
eterem, a roztwoér eterowy suszy nad siarczanem
sodowym i przesgcza przez sgczek porcelanowy
i Wegiel aktywny. 8,7 g otrzymanego czerwonego
oleju rozpuszcza sie w 30 ml mieszaniny benzenu
z cykloheksanem w stosunku 1:1, uzyskujac 5,1 g
jasnorézowego produktu o temperaturze topnienia
114—117°C. Po przekrystalizowaniu z benzenu
otrzymuje sie kwas (2-metylo-4-butyrylo-1-nafty-
loksy)-octowy o temperaturze topnienia 116—119°C.

Dla Cy;H;gO; wyliczono: C =171,31; H = 6,34%
" znaleziono: C =171,34; H = 6,25%

¢) Postepujac z mieszaning 5 g (0,0175 mola)
kwasu (2-metylo-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowe-
go, 0,75 g (0,025 mela) paraformaldehydu, 1,55 g
(0,0193 mola) chlorowodorku dwumetyloaminy i 6
kropli 6 n alkoholowego roztworu chlorowodoru,
jak w przykladzie I pod e), otrzymuje sie 3,75 g
produktu o temperaturze topnienia 165—169°C. Po
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przekrystalizowaniu z . alkoholu izopropylowego,
chlorowodorek kwasu [2-metylo-4-(alfa-dwumety-
loaminometylobutyrylo)-1-naftyloksy]- octowego to-
pnieje w temperaturze 171—173°C

Dla CyHysNO+-HCl wyliczono: C = 63,23%;

H = 6,90%;
N =3,69%
znaleziono: C = 63,40%;
H =17,05%:
N = 3,48%

d) Do zawiesiny 2,7 g (0,0087 mola) chlorowodor-
ku kwasu [2-metylo-4-(alfa-dwumetyloaminomety-
lobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego w 75 ml wody
dodaje sie nasycony roztwor wodoroweglanu sodo-
wego do uzyskania warto$ci pH 8. Postepujac da-
lej jak w przykladzie I pod f), otrzymuje si¢ 1,95¢g
kwasu [2-metylo-4-(alfa-metylencbutyrylo)-1-naf-
tyloksy]-octowego o temperaturze topnienia 55—
60°C, ktora po przekrystalizowaniu produktu z
mieszaniny benzenu z heksanem wzrasta do 72—
74,5°C.

wyliczono: c= 72,46%; H = 6,08%
znaleziono: C = 72,53%; H = 6,22%

Dla CmH1804

Przyktad IX. Kwas (6-metakryloilo-2-nafty-
loksy)-octowy

a) Do roztworu 3 g (0,015 mola) 6-hydroksy-2-
-propiononaftonu w 100 ml cieptego alkoholu izo-
propylowego dodaje sie 0,019 mola wodorku sodo-
wego, a nastepnie 0,019 mola bromooctanu etylu i
postepuje jak w przykladzie I pod d), otrzymujgc
kwas (6-propionylo-2-naftyloksy)-octowy, ktéry po
odsgczeniu, przemyciu woda, wysuszeniu i prze-
krystalizowaniu z alkoholu topnieje w tempera-
turze 175—177°C.

Dla Cy;H;;0; wyliczono: C =69,75%; H =5,46%
znaleziono: C =69,45%; H = 5,62%

b) W 100 ml kolbie miesza sie 0,17 g (0,0055 mo-
la) paraformaldehydu, 0,42 g (0,0052 mola) chloro-
wodorku dwumetyloaminy i 1,35 g (0,0052 mola)
kwasu (6-propionylo-2-naftyloksy)-octowego po
czym dodaje sie 2 krople kwasu octowego lodo-
watego. Postepujac jak w przykladzie I pod e), po
ochlodzeniu uzyskanej ciemnej mieszaniny i trak-
towaniu jej alkoholem izopropylowym, otrzymuje
sie¢ 0,7 g chlorowodorku kwasu [6-(alfa-metylo-
-beta~dwumetyloamino-propionylo)-2-naftyloksy]-
octowego o temperaturze topnienia 166—170°C.

¢) Do roztworu 0,7 g (0,002 mola) chlorowodorku
kwasu [6-(alfa-metylo-beta-dwumetyloaminopro-
pionylo)-2-naftyloksy]-octowego w 50 ml cieplej
wody dodaje sie wodny roztwér wodoroweglanu
sodowego do ustalenia wartoéci pH 8. Postepujac
jak w przykladzie I pod f), po odsaczeniu osadu,
wysuszeniu i przekrystalizowaniu z benzenu otrzy-
muje sie 0,34 g kwasu (6-metakryloilo-2-naftylo-
ksy)- octowego o temperaturze topnienia 145—
146°C ’

Dla CmH1404 wyliczono: C=171,10%; H = 5,22%
" znaleziono: C=11,28%; H=5111%
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Przyklad X. Kwas (4-metakryloilo-1-nafty-
loksy)-octowy
. a) Do 300 ml alkoholu izopropylowego dodaje
si¢ 0,11 mola wodorku sodowego, a nastepnie 20 g
(0,1 mola) 4-hydroksy-1-propiononaftonu. Do uzy-
skanego, jednorodnego roztworu dodaje sie 18,37 g
bromooctanu etylowego i postepujac jak w przy-
kladzie I pod d), otrzymuje sie 7,6 g kwasu
(4-propionylo-1-naftyloksy)-octowego o tempera-
turze topnienia 189—191°C, ktéra po przekrystali-
zowaniu z alkoholu izopropylowego wazrasta do
190—193°C.

Dla C15H“04 wyliczono: C = 69,75%; H = 5,46%
znaleziono: C =#69,32%; H = 5,69%

b) W 50 ml kolbie umieszcza sie mieszanine 4 g
kwasu (4-propionylo-1-naftyloksy)-octowego, 0,48 g
paraformaldehydu, 1,26 g chlorowodorku dwume-
tyloaminy i 12 kropli kwasu octowego lodowatego
i postepuje jak w przykladzie I pod e), otrzymu-
jac 4,7 g chlorowodorku kwasu [4-(alfa-metylo-
beta- dwumetyloaminoproepionylo)- 1-naftyloksy]-
octowego, ktéry po przekrystalizowaniu z alkoholu
‘topnieje w temperaturze 177—179°C.

Dla C;gHyNO;-HCl wyliczono: C = 61,44%;
H = 6,30%;
N = 3,98%
znaleziono: C = 61,47%;
H = 6,42%;
N =3,90%

¢) Roztwér 8 g chlorowodorku kwasu [4-(alfa-
-metylo-beta-dwumetyloaminopropionylo)-1-naf-
tyloksy]-octowego w 400 ml wody alkalizuje sie
wodoroweglanem sodowym i postepujgc jak w
przykladzie I pod f), otrzymuje sie Zywicowaty
produkt, ktéry po zdekantowaniu cieczy rozpu-
szcza sie w 10 ml gorgcego benzenu i po ochio-
dzeniu roztworu do temperatury 0°C otrzymuje
2,3 g krystalicznego produktu o temperaturze top-
nienia 117—118°C. Po przekrystalizowaniu z gorg-
cego chlorku n-butylowego otrzymuje sie 2 g kwa-
su (4-metakryloilo-1-naftyloksy)-octowego o tem-
peraturze topnienia 117—120°C oraz 133—135°C.

‘Dla CmHuO; wyliczono: C=171,10%; H=5 22%

) znaleziono: C =170,90%; H = 5,38%

Przyklad XI. Kwas [4-(alfa-metylenobutyry-
lo)-naftyloksy]-octowy

a) Do roztworu 27,2 g (0,13¢ mola) kwasu
(1-naftyloksy)-octowego w 200 ml dwusiarczku we-
gla dodaje sie 15,8 g (0,148 mola) chlorku n-buty-
rylu, po czym ochtadza roztwér do temperatury
0°C i w ciggu 15 minut dodaje sie 50,8 g (0,38 mo-
la) bezwodnego chlorku glinowego. Postepujge jak
w przykladzie VIII pod b), uzyskuje sie staty
kwas (4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy, ktéry po
odsgczeniu i dokladnym przemyciu woda rozpu-
szcza sie¢ w 300 ml benzenu i przesgcza przez filtr
z tamponu celulozowego i wegiel aktywny. Po
ochlodzeniu otrzymuje sie 37 g z6ltego, stalego
kwasu (4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego o tem-
peraturze topnienia 125—132°C, ktéra po przekry-

* stalizowaniu z 75% etanolu wzrasta do 137—139°C.
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Dla CyeH;605; wyliczono: C =170,57%; H = 5,92%
znaleziono: C =70,41%; H = 6,03%

b) W 50 ml okraglodennej kolbie umieszcza sie
0,31 g (0,0103 mola) paraformaldehydu, 0,84 g
(0,0103 mola) chlorowodorku dwumetyloaminy i 2 g
(0,00735 mola) kwasu (4-butyrylo-1-naftyloksy)-
octowego, dodaje sie 5 kropli 6 n etanolowego
roztworu chlorowodoru i postepujgc jak w przy-
kladzie I pod d), uzyskuje si¢ 2 g bialej stalej
substancji o temperaturze topnienia 172—177°C. Po
przekrystalizowaniu tej substancji z etanolu otrzy-
muje sie czysty chlorowodorek kwasu [4-(alfa-
dwumetyloaminometylobutyrylo)- 1- naftyloksy]-
octowego o temperaturze topnienia 176—178°C.

Dla CygHy3NO;-HCl wyliczono: C =62,37%;
H =6,61;%
N = 3,83%
! znaleziono: C = 62,34%;
H = 6,65%;
N = 3,78%

¢) Do roztworu 1 g (0,003 mola) chlorowodorku
kwasu [4-(alfa-dwumetyloaminometylobutyrylo)-1-
-naftyloksy]-octowego w 25 ml cieplej wody do-
daje sie nasycony roztwér wodoroweglanu sodowe-
go do uzyskania wartoSci pH = 8 (okolo 2 ml). Po-
stepujac jak w przykladzie I pod f), otrzymuje sie
0,15 g bialego, stalego kwasu [4-(alfa-metylenobu-
tyrylo)- 1-na.ftyloksy] -octowego o temperaturze to-
pnienia 103—107°C ktéra po przekrystalizowaniu
z chlorku n-butylowego wzrasta do 106—109°C.

Dla C;H;O5 wyliczono: C =171,82%; H =5,67%
znaleziono: C =171,80%; H =5,81%.

Przyktad XII. Kwas [4-(alfa-etylidenobuty-
rylo)-1 -nattyloksy]-octowy

a) Do mieszanej, ochlodzonej mieszaniny 25,2 g
(0,125 mola) kwasu (1-naftyloksy)-octowego i 16,7g
(0,14 mola) chlorku alfa-etylobutyrylu w 500 ml
dwusiarczku wegla dodaje sie §3,2 g (0,4 mola)
chlorku glinowego i postepujgc jak w przykladzie
VIII pod b), po przekrystalizowaniu straconego
osadu z mieszaniny benzenu z heksanem, otrzy-
muje sie¢ 12 g kwasu [4-(alfa-etylobutyrylo)-1-naf-
tyloksy]-octowego o temperaturze topnienia 111,5—
112,5°C.

Dla CysHO; wyliczono: C =71,98%; H = 6,71%
znaleziono: C =171,90%; H = 6,75%

b) Do ochlodzonego do temperatury 10°C roz-
tworu 12 g (0,04 mola) kwasu [4-(alfa-etylobuty-
rylo)-1-naftyloksy]-octowego w 100 ml kwasu octo-
wego lodowatego wkrapla sie 6,4 g (0,04 mola)
bromu w 10 ml kwasu octowego, po czym pozo-
stawia sie roztwoér na 1 godzine celem ogrzania do
temperatury pokojowej i dodaje 100 ml wody. Po
odsaczeniu strgconego osadu i przekrystalizowaniu
go z chlorku n-butylowego i z mieszaniny benze-
nu z heksanem, otrzymuje sie 8 g kwasu [4-(alfa- _
-bromo-alfa~(etylobutyrylo)-1-naftyloksyl-octowego
o temperaturze topnienia 134,5—135,5°C.
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Dla CmH1904Bx' wyliczono: C = 57T,0%; H =5, 05%
znaleziono: C = 57,22%; H = 4,83%

c) Roztwdr 8 g (0,013 mola) kwasu [4-alfa-bro-
mo-alfa-etylobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego -1
1,6 g (0,042 mola) chlorku litowego w 50 m]l N,N-
-dwumetylofosformamidu ogrzewa sie 2 godziny
na lazni parowej, po czym wlewa do 100 ml wody,
a wydzielony olej ekstrahuje eterem. Po odparo-
waniu eteru i przekrystalizowaniu osadu z chlorku
n-butylowego otrzymuje sie 1,7 g kwasu [4-(alfa-
-etylidenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego o tem-
peraturze topnienia 132—133,5°C.

Dla C;gH;30; wyliczono: C = 72,46%; H = 6,08%
znaleziono: C = 72,20%; H = 6,23%

Przyklad XIII. Kwas [4-(alfa-metylenobu-
tyrylo)-2-naftyloksyl-octowy ,

a) Z 1,85 g (0,076 mola) opilek magnezowych i
9,4 g (0,076 mola) bromku n-propylowego w 100 ml
bezwodnego eteru wytwarza sie reagent Grignar-
da, do ktérego po jednogodzinnym mieszaniu i
ogrzewaniu w temperaturze wrzenia dodaje sie
powolj 11,6 g (0,0635 mola) 3-metoksy-1-cyjanonaf-
talenu rozpuszczonego w 500 ml eteru. Postepujac
jak w przykladzie I pod b), otrzymuje sie 83 g
brunatnego, oleistego 3-metoksy-1-butyronaftonu,
np, 2 =1,5986, z ktérego otrzymuje sie po oddesty-
lowaniu jasnozéita, oleista substancje o tempera-
turze wrzenia 140°C przy ci$nieniu 0,1 mm Hg
np 2 = 1,5986.

wyliczono; C = 78,92%; H = 7,06%
zhaleziono: C = 78,94%; H = 6,98%

Dla CysH160;

b) W okraglodennej kolbia miesza si¢ dokladnie
40 m] (0,5 mola) pirydyny i 44ml (0,5mola) stezo-
nego kwasu solnego i ogrzewa si¢ t¢ mieszanine w
kapieli metalowej do temperatury 210°C. Do sto-
pionego, bezwodnego chlorowodorku pirydyny do-
daje sie 11,8 g (0,052 mola) 3-metoksy-1-butyronaf-
tonu i postepujgc jak w 'przykladzie I pod c¢),
otrzymuje sie 8,9 g 3-hydroksy-l-butyronaftonu
o temperaturze topnienia 115—118°C, ktéra po
przekrystalizowaniu produktu z chlorku n-butylo-
wego wzrasta ‘do 120—122°C.

Dla Cy;H;0, wyliczono: C = 178,48%; H = 6,59%
znaleziono: C = 178,49%; H = 6,63%

c) 835 g (0,039 mola) 3-hydroksy-1-butyronaf-
tonu rozpuszcza sie w 100 ml bezwodnego alko-
holu etylowego zawierajacego 0,043 mola etanolanu
sodowego i mieszaning te ogrzewa si¢ mieszajgec w
ciqgu 5 minut. Nastepnie dodaje sie 7,4 g (0,044
mola) bromooctanu etylowego i postepujac jak w
przykladzie I pod d), otrzymuje sie 9,5 g kwasu
- (4-butyrylo-2-naftyloksy)-octowego o temperaturze
topnienia 111—116°C, ktéra po przekrystalizowaniu
produktu z benzenu, a nastepnie z alkoholu izo-
propylowego wzrasta do 122—124°C.

Dla Cy¢H;60; wyliczono: C =170,57%; H = 5,92%
znaleziono: C =170,26%; H = 5,97%.

10

15

30

35

40

45

50

55

20

d) W okraglodennej kolbie miesza sie dokladnie
0,5 g (0,0018 mola) kwasu (4-butyrylo-2-naftyloksy)-
octowego, 0,17 g (0,002 mola) chlorowodorku dwu-
metyloaminy i 0,09 g (0,0026 mola) p-araformalde-
hydu, po czym dodaje sie 3 krople kwasu octowe-
go lodowatego 1 postepujgc jak w przykladzie I
pod e), otrzymuje sie 0,12 biatego, krystalicznego
chlorowodorku kwasu [4-(alfa-dwumetyloamino-
metylobutyrylo)-2-naftyloksy]-octowego o tempe-
raturze topnienia 162—166°C.

e) Wodny roztwdér wytworzonej jak wytej soli
zasady Mannicha alkalizuje sie nasyconym roz-
tworem wodoroweglanu sodowego do warto$ci pH
8 i postepujac jak w przykladzie I pod.f), po prze-
krystalizowaniu oleistej pozostalofci z chlorku n-
-butylowego, otrzymuje sie kwas [4-(alfa-metyle-
nobutyrylo)-2-naftyloksyl-octowy o temperaturze
topnienia 92—94°C, ktéra po przekrystalizowaniu
produktu z chlorku n-butylowego wzrasta do 96——
98,5°C.

Dla CyH,eO; wyliczono: C =71,82%; H = 5,67%
znaleziono: C =171,50%; H = 5,92%

Przyklad XIV. Kwas [6-(alfa-metylenobuty-
rylo)-1-naftyloksy]-octowy v

a) Z 18,5 g(0,15 mola) bromku n-propylu, 3,6 g
(0,15 mola) opilek magnezowych i matej iloSci jo-
du w 175 ml eteru wytwarza sie reagent Grignar-
da, ktéry 1 godzine miesza sie i ogrzewa w tem-
peraturze wrzenia, po czym w ciggu dalszej godzi-
ny dodaje 22 g (0,12 mola) 5-metoksy-2-cyjanonaf-
talonu w 400 ml eteru i postepujac jak w przy-
kladzie I pod b), otrzymuje sie 19 g zéltych kry-
sztalow 5-metoksy-2-butyronaftonu i temperatu-
rze topnienia 56—61°C, ktéra po przekrystalizowa-
niu z alkoholu 1zopropylowego wzrasta do 60—
63°C.

Dla Cy;H,40, wyliczono: C.-=178,92%; H = 7,06%
znaleziono: C =179,15%; H="17,1%

b) 64 ml (0,8 mola) pirydyny i 70 ml (0,8 mola)
stetonego kwasu solnego ogrzewa sie w ciggu okoto
0,5 godziny do temperatury 210°C 1 otrzymuje bez-
wodny chlorowodorek pirydyny. Do gorgcej masy
dodaje sie 19 g (0,084 mola) 5-metoksy-2-butyro-
naftonu i postepujac z uzyskanym, ciemnym, jed-
norodnym roztworem jak w przykladzie I pod e),
otrzymuje sie 14 g 5-hydroksy-2-butyronaftonu o
temperaturze topnienia 135—137°C, ktéra wzrasta
do 138—140°C po przekrystalizowaniu produktu z
chlorku n-butylowego.

Dla CyH,,0, wyliczono: C = 78,48%; H = 6,59%
znaleziono: C =178,11%; H = 6,82%

¢) Roztwér 13,8 g (0,065 mola) 5-hydroksy-2-bu-
tyronaftonu w 200 ml bezwodnego etanolu zawie-
rajacego 0,078 mola etanolanu sodowego ogrzewa
sie 10 minut w temperaturze wrzenia, po czym
dodaje 217 g (0,13 mola) bromooctanu etylowego 1
postepujae w przykladzie I pod d), po przekrysta-
lizowaniu produktu z 50 ml 50% mieszaniny etanolu
z woda, otrzymuje sie 5,8 g kwasu (6-butyrylo-1-
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-naftyloksy)-octowego o temperaturze topnienia
130—133°C, ktoéra wzrasta do 134—136°C po prze-
krystalizowaniu produktu z benzenu.

Wyliczono dla Cy;¢HygO; wyliczono: C =170,57%;

H =5,92%
znaleziono: C = 70,46%;
H =5,78%

d) Postepujac z mieszaning 1 g (0,0037 mola)
kwasu (6-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego, 0,16 g
(0,0052 mola) paraformaldehydu, 0,34 g (0,0041 mo-
la) chlorowodorku dwumetyloaminy i 6 kropli
kwasu octowego lodowatego, jak w przykladzie
I pod ‘e), po traktowaniu uzyskanej stalej soli za-
sady Mannicha wrzacym alkoholem izopropylo-
wym, ochlodzeniu i odsgczeniu, otrzymuje sie 1 g
chlorowodorku kwasu [6-(alfa-dwumetyloaminome-
trylobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego o tempera-
turze topnienia 177—183°C.

e) Lekko metny roztwér 1 g (0,003 mola) chlo-
rowodorku kwasu [6-(alfa-dwumetyloaminometylo-
butyrylo)-1-naftyloksy]-octowego w 25 ml wody
klaruje sie przepuszczajac przez material filtra-
cyjny, a nastepnie alkalizuje sie¢ nasyconym roz-

_tworem wodoroweglanu sodowego do warto§ci pH

8 i postepujac jak w przykladzie I pod f), otrzy-
muje sie 0,65 g kwasu [6«(alfa-metylonobutyrylo)-
-1-naftyloksy]-octowego o temperaturze topnienia
110—112°C.

Dla Cy7H;¢0; wyliczono: C =171,82%; H =5,67%
znaleziono: C =,72’05%; H =5,82%

Przyklad XV. Kwas [5-chloro-4-(alfa-mety-
lenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Po. 5-minutowym mieszaniu roztworu 16 g
(0,9 mola) 5-chloro-1-naftolu w 200 ml bezwodne-
go etanolu zawierajgcego 0,11 mola etanolanu so-
dowego, dodaje sie 18,3 g (0,11 mola) bromooctanu
etylowego i postepujac jak w przykladzie I pod d),
otrzyrhuje sie 14,7 g kwasu [5-chloro-1-naftylo-
ksy)-octowego, ktéry po przekrystalizowaniu z mie-
szaniny benzenu z metanolem topnieje w tempera-
turze 170—181°C. .

Dla C;sHyClO; wyliczono: C = 60,90%; H = 3,83%
znaleziono: C = 61,16%; H = 4,02%

b) Do mieszaniny 123 g (0,05 mola) kwasu (5-
-chloro-1-naftyloksy)-octowego, 6,3 g (0,06 mola)
chlorku butyrylu i 300 ml dwusiarczku wegla po-
woli dodaje sie mieszajac 24,6 g (0,18 mola) chlor-
ku glinowego i postepujac jak w przykladzie VIII
pod b), -po przekrystalizowaniu produktu z mie-
szaniny benzenu z metanolem otrzymuje sie 12,4 g
kwasu (5-chloro-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego
o temperaturze topnienia 164—165,5°C.

Dla C16H15CIO4 'Wy].iCZOX'IOI C= 62,65%; H= 4,93%
znaleziono: C = 62,75%; H = 4,93%

c) Postepujgc z mieszaning 2,4 g (0,008 mola)
kwasu (5-chloro-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego,
0,36 g (0,012 mola) paraformaldehydu, 0,96 g
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(0,012 mola) chlorowodorku dwumetyloaminy i 7
kropli 6 n ‘etanolowego roztworu chlorowodoru,
jak w przykladzie I pod e), otrzymuje sie chloro-
wodorek zasady Mannicha, ktéry traktuje eterem,
rozpuszcza w 100 ml wody i alkalizuje rbztwér
wodnym roztworem wodoroweglanu sodowego. Po-
stepujac dalej jak w przykladzie I pod f), po prze-
krystalizowaniu wytworzonej zywicy z benzenu,
ctrzymuje sie 1 g kwasu [5-chloro-4-(alfa-mety-
lenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego o temperatu-
rze topnienia 178—179°C.

Dla C;H;C10, wyliczono: C = 64,05%; H = 4,79%
znaleziono: C = 63,80%; H = 4,70%

Przyklad XVI. Kwas [3-metylo-6/7/-(alfa-me-
tylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Roztwoér 5 g (0,0316 mola) 3-metylo-1-naftolu
w 14 ml 2,5 n lugu sodowego i 15 ml wody ogrzewa
sie do temperatury 40°C w atmosferze azotu po
czym mieszajac dodaje w ciggu 10 minut 3,98 g
(0,0316 mola) siarczanu metylu. Postepujac jak w
przykladzie I pod a), po wyekstrahowaniu produk-
tu eterem, przemyciu woda, wysuszeniu i zage-
szczeniu pod obnizonym ci§nieniem otrzymuje sie
5,1 g 1-metoksy-3-metylonaftylenu o temperaturze
wrzenia 95—97°C przy ci$nieniu 0,5 mm Hg.

Dla Cy,H,,0O wyliczono: C = 83,69%; H = 7,02%
znaleziono: C = 83,67%; H = 7,07%

b) Do ochlodzonej do temperatury 5°C miesza-
niny 4 g (0,023 mola) 1-metoksy-3-metylonaftalenu,
3,09 g (0,029 mola) chlorku butyrylu i 50 ml nitro-
benzenu dodaje sie w ciagu 1,5 godziny 3,71 g
{0,028 mola) chlorku glinowego. Postepujac jak w
przykladzie VIII pod b) uzyskuje sie 4,3 g lepkiego,
z6ltego oleju, ktéry po destylacji zestala sie
i przekrystalizowany z metylocykloheksanu daje
jasnoz6lty, staly produkt stanowiacy 5/8/-metoksy-
-7/6/-metylo-2-butyronafton o temperaturze top-
nienia 93,5—95,5°C.

wyliczono: C =179,31%; H = 7,49%
znaleziono: C = 79,30%; H = 7,22%

Dla C16H1202

Analiza nie wykazujé, czy wytworzony 2-buty-
ronafton jest pochodng 5-metoksy-7-metylowa,
czy jej izomerem 8-metoksy-6-metylowym. W
zwigzku z tym dalsze etapy odnoszg sie do obu
izomerow. .

c¢) Mieszanine 5 g (0,02 mola) wyzej wytworzo-
nego produktu i 15 g (0,13) mola) chlorowodorku
pirydyny miesza sie 1,5 godziny w atmosferze
azotu w temperaturze 200°C i postepujac dalej jak
w przykladzie I pod ¢), otrzymuje sie 2 g zétego,
statego 5/8/-hydroksy-7/6/-metylo-2-butyronaftonu,
z ktorego po przekrystalizowaniu z 50% wodnego
roztworu alkoholu izopropylowego otrzymuje sie
jasnozéity produkt o temperaturze topnienia
165—167,5°C. :

wyliczono: C = 78,92%; H = 7,06%
znaleziono: C = 78,66%; H = 6,89%

Dla Cy5H;¢0,

d) Do roztworu 2 g (0,009 mola) wyzej otrzy-
manego zwigzku w 50 ml bezwodnego etanolu
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zawierajacego 0,0091 mola etanolanu sodowego
dodaje sie¢ po 5 minutach 1,8 g (0,011 mola) bro-
mooctanu etylowego i ogrzewa mieszanine 4 go-

dziny w temperaturze wrzenia. Postepujgc dalej-
jak w przykladzie I pod d), otrzymuje sie 1,53 g .

brunatnego, stalego kwasu (3-metylo-/7/-butyry-
lo-1-naftyloksy)-octowego, a po przekrystalizowa-
niu z mieszaniny benzenu z cykloheksanem w

stosunku 50:50 uzyskuje sie¢ staly produkt o tem-

peraturze topnienia 141,5—143°C.
Dla Cy;H3O, wyliczono: C =171,31%; H = 6,3¢%
znaleziono: C = 71,23%; H = 6,63%

e) Postepujac z mieszaning 2 g (0,007 mola) wy-
zej otrzymanego zwigzku, 0,6 g (0,0074 mola) para-
formaldehydu i 0,4 ml kwasu octowego lodowa-
tego, jak w przykladzie I pod e), otrzymuje sie
chlorowodorek zasady Mannicha. Roztwér tego
zwigzku alkalizuje sie n&syconym roztworem wo-
doroweglanu sodowego i postepujac dalej jak w
przykladzie I pod f), otrzymuje sie 1,17 g jasno-
z6ltego, stalego kwasu [3-metylo-6/7/-(alfa-metyle-
nobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego, a po kilka-
krotnym przekrystalizowaniu go z mieszaniny me-
tylocykloheksanu- z benzenu, uzyskuje sie
bialty, staly produkt o temperaturze ' topnienia
122—123,5°C. ’
Dla CgH;gO; - wyliczono: C = 72,46%; H = 6,08%.
: ‘ znaleziono: C = 172,61%; H = 6,09%

Przyktla d XVII. Kwas [3-metylo-4-metyle-
nobutyrylo/-1-naftyloksy]-octowy

a) Roztwér 34,4 g (0,20 mola) wytworzonego w
przykladzie XVI pod a) 3-metylo-1-metoksynafta-
lenu w 400 ml kwasu octowego lodowatego ogrze-
wa si¢ do temperatury 80°C, pe czym wkrapla
mieszajgc i utrzymujqc. te temperature roztwér
33,6 g (0,21 mola) bromu w 100 ml kwasu octowe-
go lodowatego, co trwa okolo 2 godzin. Mieszanie
kontynuuje si¢ w ciagu 15 minut, po czym wlewa
si¢ mieszanine do 2 litréw wody z lodem i eks-
trahuje wytracony produkt eterem.. Nastepnie
przemywa sie ekstrakt wodg, 1 n tugiem sodowym
i ponownie woda, suszy i zageszcza pod obnizo-
nym ci$nieniem, uzyskujgc surowy, brunatny, sta-
ty produkt z wydajnoscia 90%. Po przekrystalizo-
waniu surowego produktu z mieszaniny metanelu
z wodq lub z kwasu octowego, otrzymuje sie czy-
sty 4-bromo-3-metylo-1-metoksynaftalen o tem-
peraturze topnienia 62—63,5°C.

Dla C,H;OBr wyliczono: C = 57,39%; H = 4,42%
znaleziono: C = 57,22%; H = 4,44%.

b) 'Z 1,3¢ g (0,055 mola) magnezu i 12,56 g
(0,05 mola) 4-bromo-3-metylo-1-metoksynaftalenu
w 60 ml czterowodorofuranu wytwarza sie reagent
Grignarda, przy czym reakcje inicjuje sie kilko-
ma kroplami dwubromku etylenu. Reagent ten

ochladza si¢ do temperatury —30°C i w ciggu 25

minut wkrapla sie mieszajgc roztwoér 3,97 g (0,055
mola) aldehydu mastowego w 40 ‘ml czterowodo-
rofuranu. . -
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Nastepnie umieszcza si¢ mieszanine  w- kapieli
z lodu i miesza 20 godzin, w ciagu ktérych tem-
peratura wzrasta powoli do 25°C. Czterowodoro-.
furan odpedza sie pod zmniejszonym ci$nieniem,
dodaje 100 ml eteru, ochtadza mieszanine w lodzie
i rozklada przez dodanie roztworu 5,35 g (0,1 mola)
chlorku amonowego w 50 ml wody. Po oddzieleniu
warstwy eterowej, przemyciu woda, wysuszeniu
i zageszczeniu pod obnizonym ci$nieniem, otrzy-
muje sie 11,8 g lepkiego zéltego, oleistego 4-(1-hy-
droksybutylo)-3-metylo-1-metoksynaftalenu. :

¢) Kompleks pirdynowo-chromowy wytwarza sie
przez ochiodzenie 500 ml pirydyny do temperatury
15°C i dodanie 50 g (0,5 mola) tréjtlenku chromu
w niewielkich porcjach, przy czym calo§é miesza
sie. Mieszanie kontynuuje sie w ciggu 0,5 godzi-
ny, przy czym temperatura wzrasta do 25°C. Na-
stepnie zawiesine ochladza sie do temperatury
5°C dodaje roztwoér 43 g 4-(1-hydroksybutylo)-3-
-metylo-1-metoksynaftalenu w 500 ml pirydyny,
po czym 1,5 godziny miesza calo§¢ w temperaturze
5°C, a nastepnie przez noc w temperaturze poko-
jowej.

Uzyskang ciemng mieszaning wlewa sie do 5 li-
trow wody i ekstrahuje eterem, ekstrakt przemy-
wa wodg, 1 n kwasem solnym, 1 n tugiem sodo-
wym i ponownie woda. Po wysuszeniu i stezeniu
pod obnizonym ciSnieniem, otrzymuje sie 36,2 g
z0ltej cieczy. Czysty 4-butyrylo-3-metylo-1-meto-
ksynaftalen destyluje w temperaturze 145—150°C
przy ci$nieniu 0,5 mm Hg; np % = 1,5875.

wyliczono: C =179,31%; H = 7,49%
znaleziono: C = 78,94%; H = 7,34%

Dla CyeH; g0,

d) Mieszanine 3,22 g (0,14 mola) sodu i 25 ml
pirydyny ogrzewa sie 15 minut, szybko mieszajac,
w atmosferze azotu w temperaturze 160—180°C, po
czym dodaje sie 4,85 g (0,02 mola) 4-butyrylo-3-
-metylo-1-metoksynaftalenu w 20 ml pirydyny
i podnoszgc temperature kapieli do 200°C oddesty-
lowuje si¢ nadmiar pirydyny przez boczng rurke,
po czym w temperaturze 200°C ogrzewa sie mie-
szanine w clggu 5 godzin, a po ochtodzeniu dodaje
sie kilka ml pirydyny i nastepnie ostroznie 50 mi
wody.

Roztwor wodny przemywa sie eterem, a eterowy
roztwér przemywa sie 1 n kwasem solnym 1 eks-
trahuje 1 n tugiem sodowym. Ekstrakt potgczony
7z roztworem wodnym zakwasza sie nadmiarém
kwasu solnego, ekstrahuje oddzielony osad eterem,
ekstrakt przemywa wodg, suszy i steza pod obni-
zonym ci$nieniem, otrzymujac z6ity, staly produkt
o- temperaturze - topnienia 144—147,5°C (wydajnosé
71%). Po przekrystalizowaniu otrzymanego pro-
duktu z mieszaniny etanolu z woda otrzymuje sie
jasnozolty, staly, czysty 4-butyrylo-3-metylo-1-
-naftol o temperaturze topnienia 148,5—149,5°C.
Dla CisH,c0, wyliczono: C = 78,92%; H = 7,06%
znaleziono: C = 178,78%; H = 7,35%

e) Do roztworu 25 ml bezwodnego etanolu za-
wierajacego 0,0034 ‘mola etanolanu sodowego do-
daje sie 0,78 g (0,003¢ mola) 4-butyrylo-3-mety-
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lo-1-naftolu, a nastepnie 0,68 g (0,004 mola) bro-
mooctanu etylowego. Postepujac dalej jak w przy-
kiladzie I pod d), uzyskuje sie oleisty kwas (4-bu-
- tyrylo-3-metylo-1-naftyloksy)-octowy (wydajnoéé
84%), ktéry zestala sie w postaci statego, jasno-
26Htego produktu o temperaturze topnienia
126—129°C. Po przekrystalizowaniu tego produktu
z chlorku n-butylowego otrzymuje sie bialy pro-
dukt o temperaturze topnienia 131—132,°C.
Dla Cy7H,g0; wyliczono: C = 71,31%; H= 6,34%
znaleziono: C = 71,15%; H = 6,56%

f) Mieszaning 1 g (0,0035 mola) kwasu (4-buty-
rylo-3-metylo-1-naftyloksy)-octowego, 0,12 g (0,004
mola) paraformaldehydu, 0,30 g (0,0036 mola) chlo-
rowodorku dwumetyloaminy i 10 kropel kwasu
octowego lodowatego ogrzewa sie na laZni parowej
w ciagu 3 godzin, stosujac czeSciowo odpowietrza-
nie jak w przykladzie I pod e). Po§rednio utwo-
rzonej zasady Mannicha nie trzeba wyosabniaé.
Uzyskany surowy kwas [3-metylo-4-(alfa-metyle-
nobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy rozpuszcza sie w
mieszaninie 25 ml eteru i 25 ml wody. Warstwe
eterowa wyosabnia si¢, przemywa rozcieficzonym
kwasem solnym i woda, a po wysuszeniu i steze-
niu pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje sie
0,86 g jasnozoltego, statego kwasu [3-metylo-4-
-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego o
temperaturze topnienia 152—154°C, ktéra po prze-
krystalizowaniu produktu z mieszaniny izopropa-
nolu z wodg wzrasta do 154—155,5°C.
Dla CigHigO;  wyliczono: C = 72,46%; H = 6,08%
znaleziono: C = 172,58%; H = 6,20%

Przyktad XVIII. Kwas [5-metylo-4-(alfa-
-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Reagent Grignarda wytwarza sie przez zmie-
szanie 43,8 g (1,8 mola) magnezu z 256 g (1,8 mola)
jodku metylu w 900 ml eteru w atmosferze azotu,
po czym dodaje sie 74 g (0,36 mola) 5-acetoksy-
-3,4~-dwuwodoro-1-(2H)-naftalenonu w 1750 ml
czterowodorofuranu i w ciggu 48 godzin miesza
calo§¢é w atmosferze azotu. Nastepnie odpedza sie
eter i czterowodorofuran pod zmniejszonym ci-
$nieniem, dodaje 500 ml eteru i rozklada miesza-
nine dodajgc nadmiar wotdnego roztworu chlorku
amonowego. Po wyosobnieniu warstwy eterowej,
przemyciu mieszaning wody i rozcieficzonego kwa-
su solnego, wysuszeniu i stezeniu pod obnizonym
ci$nieniem, otrzymuje sie 83 g z6ltego, statego
1-hydroksy-1-metylo-1, 2, 3, 4-czterowodoro-5-naf-
tolu. . o

b) Poddajgc reakcji 63 g (0,35 mola) surowego
1-hydroksy-1-metylo-1, 2, 3, 4-czterowodoro-5-naf-
tolu z 65,1 g (0,39 mola) bromooctanu etylowego
i 16,7 g (0,37 mola) etanolanu sodowego, jak w
przykiadzie II pod c), otrzymuje sie surowy, ciem-
nozéity, oleisty (5-hydroksy-5-metylo-5, 6,7, 8-czte-
rowodoro-1-naftyloksy)-octan etylowy z niemal
100% wydajno$cig.

c¢) Surowy (5-hydroksy-5-metylo-5,6,7,8-cztero-
wodoro-1-naftyloksy)-octan etylowy odwadnia sie
przez rozpuszczenie 32,4g (0,123 mola) tego octanu
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w 40 m] benzenu i 75 ml pirydyny i dodanie 20 g
(0,13 mola) tlenochlorku fosforu. Mieszanine te
miesza si¢ dwie godziny na laZni parowej, po
czym -usuwa rozpuszczalnik pod obnizonym cinie-
niem, a pozostalo§¢ rozpuszcza w 250 ml eteru
i 100 ml wody. Po oddzieleniu warstwy eterowej,
przemyciu jej rozcieficzonym kwasem solnym
i woda, wysuszeniu oraz stezeniu pod obnizonym
ciénieniem, otrzymuje sie 26,1 g (87% wydajno$ci)
ciemnozoltego, oleistego (7,8-dwuwodoro-5-mety-
lo-1-naftyloksy)-octanu etylowego.

d) Surowy (7,8-dwuwodoro-5-metylo-1-naftylo-
ksy)-octan etylowy uwodarnia sie, rozpuszczajac
53 g (0,215 mola) tego zwigzku w 200 ml bezwod-
nego etanolu i wstrzasajgc roztwér z 5% palladem
na weglu pod ci$nieniem wodoru okolo 2 kg/cm?,
do momentu zaabsorbowania wyliczonej iloéci wo-
doru. Po odsaczeniu mieszaniny w atmosferze azo-
tu i stezenju przesgczu pod obnizonym ciénieniem,
otrzymuje sie - (5-metylo-5,6,7,8-czterowodoro-1-
-naftyloksy)-octan etylowy z niemal teoretycznag
wydajnoscig.

e) W 100 ml etanolu rozpuszcza sie 11,8 g
(0,0476 mola) (5-metylo-5,6,7,8-czterowodoro-1-naf-
tyloksy)-octanu etylowego i dodaje sie 5,61 g (0,10
mola) wodorotlenku potasowego w 25 ml wody, po
czym ogrzewa sie utworzony roztwér 0,5 godziny
w temperaturze wrzenia, usuwa etanol pod obni-
zonym ci$nieniem, a sél rozpuszcza sie w 160 ml
wody. Nastepnie wodny roztwér przemywa sie
eterem i po zakwaszeniu nadmiarem kwasu sol-
nego i odsaczeniu otrzymuje sie 8,1 g jasnobrazo-
wego, stalego kwasu (5-metylo 5,6,7,8-czterowodo-
ro-1-naftyloksy)-octowego o temperaturze topnie-
nia 152—155°C, ktéra po przekrystalizowaniu
z mieszaniny etanolu z wodg wzrasta do
156,5—158,5°C, przy czym produkt uzyskuje bialg
barwe.

wyliczono: C =170,89%; H = 7,32%
znaleziono: C =170,81%; H = 7,17%

Dla Cy3H;40;

f) Zastepujgc kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-oc-
towy i dwusiarczek wegla z przykiadu VIII pod b)
stechiometryczng iloScia kwasu (5-metylo-5,6,7,8-
-czterowodoro-1-naftyloksy)-octowego i chlorku
metylenu oraz przedluzajgc czas ogrzewania w
temperaturze wrzenia do 16 godzin, otrzymuje sie
26ity, oleisty kwas (4-butyrylo-5-metylo-5,6,7,8-
-czterowodoro-1-naftyloksy)-octowy z wydajno$cia
94%.

g) Z 54 g (0,0185 mola) kwasu (4-butyrylo-5-
-metylo-5, 6, 7, 8-czterowodoro-1-naftyloksy)- octo-
wego, przez 1,5-godzinne ogrzewanie w tempera-
turze wrzenia z 75 ml bezwodnego etanolu i kil-
koma kroplami stezonego kwasu - siarkowego,
powoli oddestylowujac etanol, wytwarza sie ester
etylowy. Pod obnizonym ci$nieniem usuwa sie
etanol, a pozostaly olej rozpuszcza w eterze. Po
przemyciu ekstraktu eterowego woda i zimnym
roztworem weglanu sodowego oraz wysuszeniu
i stezeniu, otrzymuje sie 4,4 g (4-butyrylo-5-me-
tylo-5,6,7,8-czterowodoro-1-naftyloksy)-octanu ety-
lowego, ktéry destyluje @w  temperaturze
208—212°C przy ci$nieniu 0,5 mm Hg;

np % = 1,5364.
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wyliczono: C = 71,67%; H = 8,23%
znaleziono: C = 71,60%; H = 7,98%.

Dla CygHpO;

Ester metylowy wytwarza sie podobnie, stosu-
jac zamiast etanolu metanol.

h) W 100 ml bezwodnego benzenu rozpuszcza

sie 9,11 g (0,03 mola) (4-butyrylo-5-metylo-5,6,7,8-
-czterowodoro-1-naftyloksy)-octanu, po czym do-~
daje 8,52 g (0,0375 mola) 2,3-dwuchloro-5,6-dwu-
cyjano-1,4-benzochinonu i miesza calo§é.3 godzi-
ny w temperaturze wrzenia w atmosferze azotu.
Nastepnie dodaje sie 8,52 g (0,0375 mola) chinonu
i kontynuuje ogrzewanie w ciggu 16 godzin, po
czym odsgcza ochlodzong mieszaning, a przesacz
steza pod obnizonym ci$nieniem, uzyskujac jako
pozostalo§é ciemny olej. Olej ten rozpuszcza .sie
w 100 ml eteru, przemywa uzyskany roztwoér do-
kladnie wodg i po wysuszeniu oraz stezeniu pod
obnizonym. ci§nieniem otrzymuje 5,9 g (4-butyry-
lo-5-metylo-1-naftyloksy)-octanu w postaci jasno-
brunatnego, stalego produktu, ktérego temperatu-
ra topnienia wzrasta do 89—94°C po przekrystali-
zowaniu z mieszaniny izopropanolu z wodg.

i) Postepujac jak w przykladzie XVIII pod e)
hydrolizuje sie (4-butyrylo-5-metylo-1-naftyloksy)-
-octan metylowy z wydajno$ciag 82%. Po przekry-
stalizowaniu bialego, stalego produktu z miesza-
niny’ izopropanolu z woda, otrzymuje sie czysty
kwas (4-butyrylo-5-metylo-1-naftyloksy)-octowy o
temperaturze topnienia 138,5—140°C.

Dla Cy7H 304 wyliczono: C = 71,31%; H =6,34%

znaleziono: C = 71,11%; H = 6,42%

" J) Postepujac jak w przykladzie XVII pod g)
z mieszaning 0,65 g (0,00227 mola) kwasu 4-buty-
rylo-5-metylo-1-naftyloksy)-octowego, 0,19 g (0,0023
mola) chlorowodorku dwumetyloaminy, 0,07 g
(0,0023 mola) paraformaldehydu i 6 kropli kwasu
octowego lodowatego, z warstwy eterowej otrzy-
muje sie 0,35 g bialego, stalego produktu o tem-
peraturze topnienia 137—141°C. Z warstwy wod-
nej, poddajac ja reakcji z wodoroweglanem sodo-
wym jak w przykladzie I pod f), otrzymuje sie
dalsze 0,23 g produktu o temperaturze topnienia
136—139,5°C. Po przekrystalizowaniu z chlorku
n-butylowego uzyskuje sie kwas [6-metylo-4-(alfa-
-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy o tempe-
raturze topnienia 144—145,5°C.
Dla CigH,50; wyliczono: C = 72,46%; H = 6,08%
znaleziono: C = 72,24%; H = 6,00%

Przyktlad XIX. Kwas [6-metylo-4-(alfa-me-
tylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Postepujac jak w przykladzie I pod d), lecz
stosujac zamiast 5-hydroksy-1-butyronaftonu ste-
chiometryczng ilo§é 6-metylo-1-naftolu, otrzymuje
sie kwas (6-metylo-1-naftyloksy)-octowy.

b) Postepujac jak w przykladzie VIII pod b),
lecz stosujgc zamiast kwasu (2-metylo-1-naftylo-
Ksy)-octowego stechiometryczng ilo§¢ kwasu (6-
-metylo-1-naftyloksy)-octowego, = otrzymuje sie
kwas (6-metylo-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy.
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c)' Postepujac jak w przykladzie I pod e), lecz
stosujac zamiast kwasu (5-butyrylo-1-naftyloksy)-
-octowego stechiometryczng ilo$é kwasu (6-mety-
lo-4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowego, otrzymuje sie
chlorowodorek kwasu [6-metylo-4-(alfa-dwumety-
loaminometylobutyrylo)- 1l-naftyloksy]- octowego,
ktéry poddajgc reakcji z nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodowego i postepujac :jak W
przykladzie I pod f), przeksztalca sie. w kwas
[6-metylo- 4-(alfa- metylenobutyrylo)- 1-naftylo-
ksy]-octowy.

Przyklad XX. Kwas [4-(alfa-metylen0wale-
rylo)-a-naftyloksy]-octowy

Postepujqc jak w przykladzie VII pod b), lecz
zastepujgc kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octowy
i chlorek butyrylu stechiometryczng iloscig kwasu
(1-naftyloksy)-octowego i chlorku n-walerylu,
otrzymuje sie kwas (4-n-walerylo-1-naftyloksy)-
-octowy, ktéry przeksztalca sie w chlorowodorek

‘kwasu [4-(alfa-dwumetyloaminometylowalerylo)-1-

naftyloksy]-octowego jak w przykladzie I pod e):
Poddajac ten chlorowodorek reakcji z nasyconym
roztworem wodoroweglanu jak w przykladzie I
pod f), otrzymuje sie kwas [4-(alIa~mety1enobuty-
rylo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyklad XXI. Kwas [4-(a1fa-mety1enomo-
walerylo)-1-naftyloksy]- octowy

Postepujac jak w przykladzie VIII pod b), lecz
zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octowy
i chlorek butyrylu stechiometryczng iloScig kwasu
(1-naftyloksy)-octowego i chlorku izowalerylu,
otrzymuje si¢ kwas (4-izowalerylo-1-naftyloksy)-
-octowy o temperaturze topnienia 120—121,5°C.

wyliczono: C =171,31%; H = 6,34%
znaleziono: C = 71,37%; H = 6,25%

Postepujac mastepnie jak w przykladzie I pod
e), przeksztalca sie powyzszg zasade Mannicha w
chlorowodorek kwasu {4-[2-(dwumetyloaminome-
tylo)-izowalerylo]-1-naftyloksy}-octowego. Podda-
jac ten chlorowodorek reakeji z nasyconym roz-
tworem wodoroweglanu sodowego jak w przykla-
dzie I pod f), otrzymuje sie kwas [4-(alfa-metyle~-
noizowalerylo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyktad XXII. Kwas [4-(alfa-metylenoka-
proilo)-1-naftyloksy]-octowy

Postepujac jak w przykladzie VIII pod b), lecz
zastepujgc kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octowy
i chlorek butyrylu stechiometrycznymi ilo§ciami
kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku kaproilu,
otrzymuje sie kwas (4-kaproilo-1-naftyloksy)-octo-
wy, ktéry nastepnie przeprowadza sie w chloro=
wodorek kwasu [4-(alfa-dwumetyloaminometylo-
kaproilo)-1-naftyloksy]-octowego jak w przykla-
dzie I pod e). Poddajac ten chlorowodorek reakeji
z roztworem wodoroweglanu sodowego jak w
przykladzie I pod f), otrzymuje sie kwas [4-(alfa-
-metylenokaproilo)-1-naftyloksy]-octowy. -
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Przykltad XXIII. Kwas
enantylo)-1-naftyloksy]-octowy

[4-(alfa-metyleno-

Postepujac jak w przykladzie VIII pod b), lecz
zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octowy
1 chlorek butyrylu stechiometrycznymi ilo§ciami
kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku enantylu,
otrzymuje sie kwas (4-enantylo-1-naftyloksy)-oc-
towy, ktéry przeprowadza -sie w chlorowodorek
kwasu [4-(alfa-dwumetyloaminometyloenantylo)-1-
-naftyloksyl-octowego jak w przykladzie I pod e).
Poddajgc ten chlorowodorek reakcji z roztworem
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wodoroweglanu sodowego jak w przykladzie I pod

f), otrzymuje sie kwas [-(alfa-metylenoenantylo)-
-1-naftyloksy]-octowy. '

Przyklad XXIV. Kwas [4-(beta-fenyloakry-
lollo)-1-naftyloksyl-octowy

Postepujac jak w przykladzie VIII pod b), lecz
zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octowy
i chlorek butyrylu stechiometrycznymi ilo$ciami
kwasu (l-naftyloksy)-octowego i chlorku acetylu,
otrzymuje sie kwas (4-acetylo-1-naftyloksy)-octo-
wy. Stechiometryczne iloéci tego zwigzku i benz-
aldehydu rozpuszcza sie w mieszaninie wodoro-
tlenku scdowego (okolo 3 moli nadmiaru) w wo-
dzie i etanolu i roztwér ten utrzymuje sie w
ciaggu okolo 16 godzin w temperaturze 25—30°C.
Po zakwaszeniu, wyosobnieniu strgconego osadu
1 wysuszeniu, otrzymuje sie kwas [4~(beta-fenylo-
akryloilo)-1-naftyloksy]-octowy.

Prz vyklad XXV. Kwas {4-[beta-(o-chlorofe-
nylo)-akryloilo]-1-naftyloksy}-octowy

Stéchiometryczne ilo$ci kwasu (4-acetylo-1-naf-
tyloksy)-octowego (wytworzonego jak w przykia-
dzle XXIV) i o-chlorobenzaldehydu rozpuszcza sie
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w mieszaninie roztworu wodnego wodorotlenku

sodowego i etanolu. Otrzymany roztwoér utrzymuje
sie okolo 16 godzin w temperaturze 25—30°C i za-
kwasza. Po wyosobnieniu strgconego osadu i wy-
suszeniu, otrzymuje sie kwas {4-[beta-(o-chloro-
fenylo)-akryloilo]-1-naftyloksy}-octowy.

Przyklad XXVI. Kwas [4-(alfa-metylo-beta-
-fenyloakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

Stechiometryczne ilosci kwasu (4-propionylo-1-
-naftyloksy)-octowego (wytworzonego jak w przy-
kladzie X pod a) i benzaldehydu rozpuszcza sie
w mieszaninie roztworu wodorotlenku sodowego
i etanolu. Otrzymany roztwdér utrzymuje sie okoto
16 godzin w temperaturze 25—30°C i zakwasza. Po
wyosobnieniu straconego osadu i wysuszeniuy,
otrzymuje sie kwas [4-(alfa-metylo-beta-fenylo-
-akryloilo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyklad XXVII. Kwas {4-[beta-(o-hydro-
ksyfenylo)-akryloilo]-1-naftyloksy}-octowy

" Stechiometryczne ilo§ci kwasu (4-acetylo-1-naf-
tyloksy)-octowego (wytworzonego jak w przykla-
dzie XXIV) i aldehydu salicylowego, rozpuszcza
si¢ w mieszaninie wodorotlenku sodowego, wody
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i etanolu. Roztwér ten utrzymuje sie okolo 16 go-
dzin w temperaturze 25—30°C i zakwasza. Po wy-
osobnieniu stragconego osadu i wysuszeniu, otrzy-
muje sie kwas (4-[beta-(o-hydroksyfenylo)-akrylo-
ilo]-1-naftyloksy}-octowy.

Przyktad XXVIII. Kwas [4~(alfa-benzylo-
akryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

Wytworzony w przykladzie XXIV kwas [4-(beta-
fenyloakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy  rozpuszeza
sie w alkoholu izopropylowym i uwodornia w obe-
cno$ci 5% palladu na weglu w temperaturze 26°C,
pod ciénieniem okolo 750 mm, od momentu zaab-
sorbowania wyliczonej ilosci wodoru. Po ogrzaniu
roztworu, odsaczeniu katalizatora i odparowaniu
alkoholu, otrzymuje sie kwas [4-(beta-fenylopro-
pionylo)-1-naftyloksy]-octowy. S61 zasady Manni-
cha wytwarza sie postepujac jak w przykladzie I
pod e). Po poddaniu reakcji z wodnym roztworem
wodoroweglanu sodowego jak w przykladzie I pod
f), otrzymuje sie kwas [4-(alfa-benzyloakryloilo)-
-1-naftyloksy]-octowy.

Przyklad XXIX. Kwas [4-(1-cyklopentyny-
lokarbonylo)-1-naftyloksy]-octowy

Do ochlodzonej mieszaniny 0,334 mola 1-metoksy-
naftalenu 0,334 mola chlorku cylkopentanokarbo-
nylu i 300 ml eteru naftowego dodaje sie miesza-
jac w ciggu godziny niewielki nadmiar 0,36 mola
sproszkowanego chlorku glinowego, po czym ogrze-
wa sie mieszanine okolo 6 godzin w temperaturze
40°C, mieszajac co pewien czas, ochiladza, wlewa
do mieszaniny z lcdu, wody i stezonego kwasu sol-
nego i ekstrahuje eterem. Nastepnie ekstrakt ete-
rowy destyluje sie i otrzymuje cyklopentylo-4-
-metoksy-1-naftyloketon, ktéry poddaje sie reakcji
z chlorowodorkiem pirydyny jak w przykiadzie I
pod ¢), otrzymujgc cyklopentylo-4-hydroksy-1-naf-
tyloketon. Keton ten wprowadza sie¢ do roztworu
etanolu sodowego w alkoholu etylowym i poddajac
mieszanine reakeji z lekkim nadmiarem bromo-
octanu etylowego jak w przykiadzie I pod d),
otrzymuje sie kwas (4-cyklopentylokarbonylo-1-
~naftyloksy)-octowy.

Stechiometryczne ilo§ci tego produktu rozpu-
szczonego w kwasie octowym powoli dodaje sie do
bromu rozpuszczonego w kwasie octowym w ciggu
0,5 godziny, mieszajac. Nastepnie mieszanine reak-
cyjng wlewa sie do 1 litra wody zawierajacej wo-
dorosiarczyn sodowy i po usunieciu fazy wodnej
uzyskuje sie kwas [4-(1-bromocyklopentylokarbo-
nylo)-1-naftyloksy]-octowy. Zwigzek ten dehydro-
bromuje sie przez dzialanie octanem srebra w ben-
zenie i 4 godziny miesza si¢ te mieszanineg, ogrze-
wajgc w temperaturze wrzenia. Po ochtodzeniu do-
daje sie wody zawierajgcej stezony kwas solny,
odsgcza strgcong sél srebra i odparowuje benzen,
otrzymujgc kwas [4-(1-cyklopentylokarbonylo)-1-
-naftyloksy]-octowy.

Przyktad XXX. Kwas [4-(1-cykloheksenylo-
karbonylo)-1-naftyloksyl-octowy

Do mieszaniny stechiometrycznych iloSci 1-meto-
ksynaftalenu i chlorku cykloheksanokarbonylu w
lfgroinie stopniowo dodaje sig, mieszajgc w tem-
peraturze 5—15°C, chlorek glinowy w lekkim nad-
miarze, przy czym temperatura mieszaniny wzra-
sta do 25°C. W tej temperaturze miesza sie calto§é
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w ciggu okolo 3 godzin, a w ciaggu nastepnych 16
godzin utrzymuje sie¢ temperature 25—30°C. Po
zdekantowaniu ligroiny i zhydrolizowaniu osadu
wodg zawierajgca niewielkg ilo§é stezonego kwa-
su solnego otrzymuje si¢ cykloheksylo-4-metoksy-
-1-naftyloketon.

Keton ten poddaje sie reakcji z chlorowodor-
kiem pirydyny jak w przykladzie I pod c), uzy-
skujgc cykloheksylo-4-hydroksy-1-naftyloketon,
ktéry wprowadza sie do roztworu etanolanu sodo-
wego w alkoholu etylowym i dzialajqc lekkim nad-
miarem bromooctanu etylowego jak w. przykladzie
I pod c), otrzymuje si¢ kwas [4-(cykloheksylokar-
bonylo)-1-naftyloksy]-cctowy.

Stechiometryczne ilosci tego produktu rozpusz-
czonego w kwasie octowym dodaje sie¢ powoli do
bromu rozpuszczonego w kwasie octowym w cig-
gu 0,5 godziny, mieszajac.. Nastepnie wlewa sie
mieszanine reakcyjng do 1 litra wody zawierajg-

cej wodorosiarczyn sodowy i po usunieciu fazy -

wodnej uzyskuje sie kwas [4-(1-bromocykloheksy-
lokarbonylo)-1-naftylcksy]-octowy. Zwigzek ten
dehydrobromuje sie przez dzialanie srebra jak w
przykladzie XXIX, otrzymujac kwas [4-(1-cyklo-
heksenylokarbonylo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyktad XXXI. Kwas [4-(alfa-karboksyme-
tyloakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

W 250 ml bezwodnego etanolu zawierajacego 0,12
mola etanolanu sodowego rozpuszcza sie 0,05 mo-
la 4-(beta-karboksypropionylo)-1-naftolu, po 10-mi-
nutowym ogrzewaniu tego roztworu w temperatu-
rze wrzenia dodaje 20 g (0,12 mola) bromooctanu
etylowego i postepujac dalej jak w przykiadzie I
pod d), otrzymuje sle po krzekrystalizowaniu osa-
du z mieszaniny etanolu z woda [4-(beta-karbo-
ksypropionylo)-1-naftyloksy]-octowy o temperatu-
rze topnienia 168—171°C. Przeprowadzajgc ten
produkt w chlorowodorek zasady Mannicha jak
w przykladzie I pod e), otrzymuje sie.chlorowo-
dorek kwasu [4-(alfa-dwumetyloaminometylo-be-
ta-karboksypropionylo)-1-naftyloksy]-octowego, a
poddajagc ten chlorowodorek reakcji z wodnym
roztworem wodoroweglanu sodowego jak w przy-
kladzie I pod f), otrzymuje sie kwas [4-(alfa-kar-
boksymetyloakrylollo) l-naftyloksy] -octowy. ’

Przyklad XXXII. Amid kwasu [4-(alfa-me-
tylenobutyrylo)—l-haftyloksy]-cctowego

W 50 ml okrgglodennej kolbie umieszcza sie 0,02
mola, wytworzonego w przykladzie XI pod c) kwa-
su - [4-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octo-
wego, 0,04 mola chlorku tionylu i 15 ml suchego
benzenu i kolbe zaopatruje si¢ w chlodnice zwrot-
ng z rurky osuszajaca. Mieszanine te ogrzewa sie
okolo godziny w lazni parowej w temperaturze
wrzenia, po czym usuwa substancje lotne za po-
mocg destylacji prézniowej w temperaturze okolo
60°C. Po rozpuszczeniu osadu w 100 ml zimnego,
28% wodnego roztworu amoniaku, odsgczeniu stra-
conego osadu, przemyciu wodg i wysuszeniu w
prézni, otrzymuje sie amid kwasu [4-(alfa-metyle-
nobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego. ,

Przyklad XXXIII. Kwas alfa-[4-(alfa-mety~
lencbutyrylo)-1-naftyloksy]-propionowy

Do roztworu etanolanu sodowego w alkoholu
etylowym dodaje si¢ 4-hydroksy-l-butyronafton i
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mieszanine poddaje reakcji z malym nadmiarem
alfa-bromopropionianu etylowego jak w przykla-
dzie I pod d), uzyskujac kwas alfa-(4-butyrylo-1-
-naftyloksy)-propionowy. Jak w przykladzie I pod
e),produkt ten przeksztalca sie w chlorowodorek
kwasu alfa-[4-(alfa-dwumetyloaminometylopropio-
nylo)-1-naftyloksy]-propionowego, a poddajac ten
chlorowodorek zasady Mannicha reakcji z wodnym
roztworem wodoroweglanu sodowego jak w przy-
kladzie I pod f), otrzymuje sie kwas alfa-[4-~(alfa-
-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-prcpionowy.

Przyklad XXXIV. Kwas 4-[4-(alfa-metyleno-

" butyrylo)-1-naftyloksymetylo}-benzoesowy

a) W kolbie tréjszyjnej wyposazonej w rurke
dla doprowadzania wzglednie odprowadzania gazu,
mieszadlo i termcmetr, umieszcza sie 0,854 mola
p-toluenonitrylu i mieszajac ogrzewa do tempera- "
tury 120—130°C. Do cieczy w kolbie wprowadza sie
gazowy chlor z umiarkowana predko$cig i aktywu-
je mieszanine reakcyjna na$wietlajac zarzaca sie
lampks. Reakcje kontynuuje sie do momentu po-
brania 30 g chlorku, co trwa okolo 2 godzin, po
czym pozostawia mieszanine na noc na powietrzu
i po dwukrotnym przemyciu krystalicznej masy
etanolem i wysuszeniu powietrzem oraz stezeniu
roztworu do polowy objetoSci, otrzymuje sie
4-chlorometylobenzonitryl o temperaturze topme-
nia 75—177°C (wydajnoéé 57%). :

b) 0,164 mola powyzszego nitrylu orgzewa sie
w ciggu 14 godzin w temperaturze wrzenia, mie-
szajgc z 500 ml stezonego kwasu solnego. Po
ochtodzeniu, odsaczeniu wosadu i wysuszeniu w
eksykatorze, otrzymuje si¢ kwas 4-chlorometylo-
benzoesowy o temperaturze topnienia 202—203°C
(wydajno$§é 94,5%). .

c) W 225 ml bezwodnego etanolu rozpuszcza sie
0,156 mola kwasu 4-chlorometylobenzoesowego i
roztwér ten ogrzewa sie¢ do temperatury 60°C w
kolbie czteroszyjnej wyposazonej w rurke dopro-
wadzajacg gaz, w termometr, mieszadlo, chlodnice
zwrotng i rurke osuszajiqca. Miésrajac roztwor
przepuszcza sie przez hiego w ciggu godziny bez-
wodny, gazowy chlorawodér, przy czym utrzymuje
sie temperature 50—60°C. Nastepnie roztwér ogrze-
wa sie w temperaturze Wwrzenia w ciaggu godziny,
po czym ochladza sie i pozostawia na mnoc. Po
odparowaniu etanolu w prézni, rozpuszczeniu osa-

~ du w eterze, przemyciu 5% roztworem weglanu so-

dowego, wysuszeniu i odparowaniu otrzymuje si¢
olej destylujacy w temperaturze 91—93°C przy
ci$nieniu 0,6 mm Hg. Jest to 4-chlorometylo-
benzoesan etylowy (wydajnosé 74%).

d) W 500 ml bezwodnego metanolu rozpuszcza
si¢ 0,25 mola 4-hydroksybutyronaftonu i dodaje
porcjami 0,2 mola metalicznego sodu. Po rozpusz-
czeniu sie sodu dodaje sie 0,125 mola 4-chlorome-
tylobenzoesanu etylowego i ogrzewa 19 godzin w
temperaturze wrzenia. Objeto§¢ metanolu zmniej-
sza sie¢ przez odparowanie do 200 ml, po czym
mieszanine ochladza sie i odsacza, dodaje wody
i ekstrahuje mieszanine eterem. Ekstrakt eterowy
przemywa sie 5% roztworem wodorotlenku sodo-
wego, suszy i odparowuje eter. Po rozpuszczeniu
osadu w 10% tugu sodowym, ogrzewaniu i miesza-
niu roztworu w ciggu 2 godzin na laZni parowej,
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a nastepnie ochlodzeniu i zakwaszeniu kwasem
solnym, otrzymuje sie kwas 4-(4-butyrylo-1-naf-
tyloksymetylo)-benzoesowy."
e). W 100 ml kolbie wyposazonej w rurke osu-

szajgcg miesza sie 0,015 mola kwasu 4-(4-butyrylo- -

-1-naftyloksymetylo)-benzoesowego, 0,065 mola pa-
raformaldehydu i 0,045 mola chlorowodorku dwu-
metyloaminy, po czym ogrzewa kolbe 0,5 godziny
do temperatury 120—130°C i stosuje co 6—7 minut
podigczanie do.préini. Po rozpuszczeniu mieszani-
ny reakcyjnej w.gorgcym etanolu i dodaniu wody
w nadmiarze, otrzymuje sie kwas 4-[4-(alfa-mety-
lenobutyrylo)-1-naftyloksymetylo]-benzoesowy.

Przyktad XXXV. Kwas 3-[4-(alfa-metyleno-
butyrylo)-1-naftyloksymetylo]-benzoesowy

a) W kolbie czteroszyjnej wyposazonej w mie-

szadlo, chlodnice zwrotng, rurke osuszajaca, ter-
mometr i wkraplacz umieszcza sie 0,68 mola chlor-
ku 3-metylobenzoilu i ogrzewa do temperatury
180°C. Utrzymujac te temperature i mieszajac
zawarto§é¢ kolby wkrapla sie 0,69 mola bromu w
ciagu 1 godziny, miesza calo§¢ w ciggu dalszej 1,5
godziny w tej samej temperaturze, a nastepnie
ochladza. W ciqgu 1 godziny wkrapla sie 67 ml
metanolu nie przerywajac mieszania, po czym od-
destylowuje rozpuszczalnik i po wykrystalizowaniu
czystego produktu otrzymuje 3-bromometylobenzo-
esan metylowy o temperaturze wrzenia 136—137°C
pod cisnieniem 8 mm Hg (wydajno$é 50%).
.~ b) W 200 ml bezwcdnego metanolu rozpuszcza
sie 0,09 mola 4-hydroksybutyrofenonu i dodaje
porcjami 0,075 mola metalicznego sodu. Po jego
rozpuszczeniu dodaje sie 0,044 mola 3-bromome-
tylobenzoesanu metylowego i ogrzewa mieszanine
w ciggu 24 godzin w temperaturze wrzenia. Na-
stepnie objeto$¢ redukuje sie do okoto 50 ml roz-
puszczalnika i dodaje 250 ml wody. Po wyekstra-
howaniu mieszaniny eterem, przemyciu lugiem so-
dowym, wysuszeniu i odparowaniu otrzymuje sie
3-(4-butyrylo-1-naftyloksymetylo)-benzoesan me-
tylu. :

c) 0,018 mola 3-(4-butyrylo-1-naftyloksymetylo)-
-benzoesanu metylowego ogrzewa sie na laZni pa-
rowej i miesza w ciggu 1,5 godziny z 25 ml 10%
lugu sodowego. Po ochlodzeniu i zakwaszeniu,
otrzymuje sie kwas 3-(4-butyrylo-l1-naftyloksyme-
tylo)-benzoesowy. - - ’

d) 0,010 mola kwasu 3-(4-butyrylo-1-naftyloksy-
metylo)-benzoesowego, 0,1 mola paraformaldehydu
1 0,036 mola chlorowodorku dwumetyloaminy mie-
sza sle w 50 ml kolbie wyposazonej w rurke osu-
szajaca i kolbe ogrzewa do temperatury 120—130°C
w ciggu 0,5 godziny i stosuje co 5 do 6 minut je-
~dnominutowe podiqczanie do pompy prézniowej.
. Po rozpuszczeniu mieszaniny w gorgcym etanolu
i dodaniu nadmiaru wody, otrzymuje sie kwas
3-[4-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftyloksymetylo]-
 benzoesowy. -

Przyklad’ XXXVI. [4-(alfa-metylenobutyry-
lo)-1-naftyloksy]-octan metylowy

Mieszanine 0,056 mola, wytworzonego w przy-
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kladzie XI pod ¢) roztworu kwasu [4-(alfa-mety-:

lenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego, 100 ml bez-
wodnego metanolu i 10 kropli 6 n etanolowego

roztworu chlorowodoru pozostawia sie na 6 dni w-

temperaturze 25°C. Nastepnie usuwa sie w prézni
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rozpuszczalnik, a osad rozpuszcza w eterze i usu-
wa $lady wolnego kwasu drogg ekstrakcji nasyco-
nym roztworem wodoroweglanu sodowego. Po wy-

suszeniu eterowego roztworu nad bezwodnym siar- -

czanem sodowym i oddestylowaniu eteru, otrzy-
muje sie [4-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-
~octan metylowy.

Przykltad XXXVII. Kwas 4-[4-(alfa-metyle-
nobutyrylo)-1-naftyloksy]-benzoesowy

a) W 50 ml bezwodnego dwumetyloeteru gliko-
lu etylenowego rozpuszcza sie 0,063 mola wodorku
sodowego, po czym dodaje 0,058 mola 1-naftolu
tak szybko, jak na to pozwala wydzielanie sie ga-
zowego wodoru. Nastepnie eter odparowuje sie w
prézni, a do suchej pozostaloSci dodaje 0,02 mola
1-naftolu, 1 g metalicznej miedzi jako katalizatora
i 0,057 mola p-jodobenzoesanu metylowego i calo§é
miesza dokladnie. Mieszanine te ogrzewa sie 5 go-
dzin w metalicznej kapieli Wooda w temperaturze
180—200°C, a uzyskany po ochlodzeniu osad roz-
puszcza sie¢ w octanie etylowym i ekstrahuje kil-
kakrotnie nasyconym, wodnym roztworem wodoro-
weglanu sodowego. Po zakwaszeniu polgczonych
wodnych ekstraktéw otrzymuje sie kwas 4-(1-naf-
tyloksy)-benzoesowy.

b) Postepujac jak w przykladzie VIII pod b),
lecz zastepujac kwas (2-metylonaftyloksy)-octowy
rownowaznikowsg iloScia kwasu 4-(1-naftyloksy)-
-benzoesowego, otrzymuje sie kwas 4-(4-butyrylo-
-1-naftyloksy)-benzoesowy, ktéry nastepnie prze-
prowadza sie w chlorowodorek kwasu 4-[4-(alfa-
-dwumetyloaminometylobutyrylo)- 1- naftyloksy]-
benzoesowego jak w przykladzie I pod e). Podda-
jac ten chlorowodorek reakcji z nasyconym roztwo-
rem wodoroweglanu sodowego jak w przykladzie

I pod f), otrzymuje sie kwas 4-[4~(alfa-metyleno-

butyrylo)-1-naftyloksy]-benzoesowy. .

Przyklad XXXVIII. Kwas [4-(alfa-izopropy-
lidenopropionylo)-1-naftyloksy]-octowy

a)° Wytworzony w przykladzie XXI kwas
[4-(alfa-metylenoizowalerylo)-1-naftyloksy]-octowy
rozpuszcza sie w alkoholu izopropylowym i uwo-
dornia w obecno$ci 5% palladu na weglu aktyw-
nym, w temperaturze okoto 26°C i pod ciSnieniem
okolo 750 mm Hg. Kiedy wymagana ilo§¢ wodoru
zostanie zaabsorbowana, otrzymuje sie kwas [4-
-(alfa-metyloizowalerylo)-1-naftyloksy]-octowy.

b) Powyzszy produkt bromuje sie jak w przy-
kladzie XII pod b), otrzymujgc kwas [4-(alfa-bro-
mo-alfa-metyloizowalerylo)-1-naftyloksy]-octowy.

c) Powyiszy produkt dehydrobromuje sie przez

dziatanie bromkiem litowym w dwumetyloforma- -

midzie jak w przykladzie XII pod c), otrzymujgc
kwas [4-(alfa-izopropylidenopropionylo)-1-naftylo-
ksy]-octowy. -

Przyktad XXXIX. Kwas (4-senecioilo-1-naf-
tyloksy)-octow, ’

Do roztworu 0,4 mola tréjmetyloaminy w 150 ml
bezwodnego etanolu ‘dodaje sie ‘0,035 mola, wy-
tworzonego w przykladzie II pod a)—e), kwasu
[4~(alfa-bromoizowalerylo)-1-naffyloksy]-octowego
i roztwér ten ogrzewa sie w ciggu 18 godzin w
temperaturze 80°C w szczelnym, wylozonym war-
stwa szklana autoklawie. Po ochltodzeniu i otwar-
ciu autoklawu, odsacza sie mieszanine reakcyjng
W celu usuniecia statej substancji i ‘przesacz steza
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do niewielkiej objetosci przez odparowanie na taz-
ni wodnej. Osad zawiesza sie w wodzie i zakwasza
kwasem solnym, a nastepnie ekstrahuje chloro-
formem. Po wyekstrahowaniu roztworu chloro-
formowego roztworem wodoroweglanu sodowego i
odbarwieniu weglem -aktywnym, odsaczeniu i za-
kwaszeniu przesaczu kwasem solnym, otrzymuje
sie kwas (4-senecioilo-1-naftyloksy)-octowy o wzo-
rze 16, przy czym zwigzek ten jest pochodna
kwasu -senecioilowego (to znaczy beta-metylokro-
tonowego) o wzorze (CHj),C = CH—COOH.

Przyktlad XL. Kwas [4-(alfa-bromo-beta-naf_
tyloakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Do zawiesiny 0,25 mola chlorku glinowego i
0,05 mola kwasu (1-naftyloksy)-octowego w 250 ml
dwusiarczku dodaje si¢ w ciaggu 15 minut w tem-
peraturze pokojowej roztwdér 0,055 mola chlorku
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beta-chlorobutyrylu w 25 ml dwusiarczku wegla.

W ciggu 30 minut calo§é miesza sie¢ w temperatu-
rze pokojowej, nastepnie dekantuje dwusiarczek
wegla, ochladza osad w kapieli lodowej i traktuje
125 ml wody z lodem i 25 ml stezonego kwasu sol-
nego. Po ekstrahowaniu produktu eterem, wymy-
ciu ekstraktu woda, wysuszeniu nad siarczanem
sodowym, odsaczeniu i odparowaniu w azni paro-
wej, otrzymuje sie kwas [4-(beta-chlorobutyrylo)-
-1-naftyloksy]-octowy.

b) Roztwér 0,005 mola kwasu [4-(beta-chlorobu-
tyrylo)-1-naftyloksy]-octowego w 10 ml metanolu
zawierajacego 0,015 mola Swiezo stopiontgo octanu
potasowego_ pozostawia sie w ciggu 5 godzin w
temperaturze pokojowej i steza do sucho$ci w
prézni w temperaturze pokojowej. Uzyskany osad
przemywa sie rozcieniczonym kwasem solnym, a
produkt ekstrahuje eterem. Po przemyiu ekstraktu
wodg, wysuszeniu nad siarczanem sodowym, odsg-
czeniu i odparowaniu do sucha na taZni parowej,
otrzymuje si¢ kwas [4-(beta-metyloakryloilo)-‘1-
naftyloksy]-octowy.

c) Do ochtodzonego w kapieli lodoweJ roztworu
0,02 mola kwasu [4-(beta-metyloakryloilo)- -1-naf-
tyloksy]-octowego w 50 ml eteru wkrapla sie w
ciggu 30 minut roztwér 0,02 mola bromu w 25 ml
hloroformu i po 45-minutowym mieszaniu w tem-
peraturze pokojowej oraz stezeniu mieszaniny do
suchoSci w proézni, otrzymuje sie¢ kwas [4-(alfa,
beta-dwubromobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy.

d) Roztwér 0,01 mola kwasu [4-(alfa,beta-dwu-
bromobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego w 50 ml
metanolu zawierajacego 0,03 mola octanu potaso-
wego miesza sie 48 godzin w temperaturze pokojo-
wej, a nastepnie steza w prézni do sucha po uprze-
dnim przesaczeniu. Pozostalo§é wprowadza sie do
wody, zakwasza rozcienczonym kwasem solnym i
produkt ekstrahuje eterem. Po przemyciu ekstrak-
tu woda, wysuszeniu nad siarczanem sodowym, od-
sgczeniu, stezeniu do sucha, otrzymuje sie kwas
[4-(alfa- bromo-beta- metyloakryloilo)- 1-naftylo-
ksyl-octowy.

Przyktad XLI. Kwas [4-(alfa-bromo-beta-
-fenyloakrylmlo—1-naftyloksy]-octowy

a) W 300 ml kwasu octowego, w temperaturze
50°C rozpuszcza sie 0,075 mola, wytworzonego w
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przykiladzie XXIV, kwasu [4-(beta-fenyloakrylo-'

ilo)-1-naftyloksy]-octowego i mieszajac wkrapla w
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ciggu 30 minut ‘0,075 mola bromu w 20 ml kwasu
octowego w temperaturze 40—50°C, po czym wle-
wa sie mieszanine do wody w iloéci 1 litra zawie-
rajacej 1—2 g wodorosiarczynu sodowego. Otrzy-
muje sie kwas [4-(alfa,beta-dwubromo-beta-fenylo-
propionylo)-1-naftyloksy]-octowy, ktéry ekstrahuje
sie eterem, ekstrakt przemywa wodg i suszy nad
siarczanem sodowym.

b) Do wysuszonego eterowego roztworu, wytwor
rzonego jak wyzej, dodaje sie 300 ml kwasu octo-
wego i mieszanine ogrzewa na laZni parowej w
otwartej kolbie w celu odparowania eteru. Na-
stepnie ostroznie dodaje sie 0,135 mola bezwodne-
go weglanu potasowego, ogrzewa sie w ciagu 5
godzin na lazni parowej, ochladza i wlewa do wos+
dy, otrzymujac kwas [4-(alfa-bromo-beta-fenylo-
akryloilo)- l-naftyloksy] -octowy.

Przyktad XLII. Kwas [4-(a1fa-mety1enolzo-
kaproilo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Postepujgc jak w przykladzie VIII pod b),
lecz zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-
wy i chlorek butyrylu réwnowaznikowymi iloscia-
mi kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku izo-
kaproilu, otrzymuje sie kwas (4-1zokapr01lo l-naf-
tyloksy)-octowy.

b) Postepujac jak w przykladzie I pod e) i f),
lecz zastepujagc kwas (5-butyrylo-1-naftyloksy)-
-octowy réwnowaznikowsy iloScia kwasu (4-izoka-
proilo-1-naftyloksy)-octowego, otrzymuje sie kwas
[4-(alfa-metylenoizokaproilo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyktad XLIII. Kwas [4-(alfa-hydroksy-
~beta-fenyloakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

W 50 ml 95% etanolu rozpuszcza sie 0,0378 mola
wodorotlenku potasowego i odsgcza nierozpuszczal-
ny, zawieszony weglan potasowy, po czym dodaje
sie i rozpuszcza przez wstrzasanie 0,0126 mola, wy-
tworzonego w przykladzie XLI pod a), kwasu
[4-(alfa,beta-dwubromo-beta-fenylopropionylo)-1-
-naftyloksy]-octowego. Uzyskang mieszanine utrzy-
muje sie w ciggu okolo 4 godzin w temperaturze
25—30°C, po czym odsacza nierozpuszczalny bro-
mek potdsowy. Przesgcz ogrzewa sie w ciggu okolo
7 minut na lazni parowej, nastepnie ochladza, wle-

"wa do wody i zakwasza kwasem solnym, otrzymu-

jac kwas [4- (alfa-hydroksy-beta-fenyLoakrylmlo) 1-
naftyloksy]-octowy.

Przyktad XLIV. Kwas [4-(a1fa-izopropy1ide-
nobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy i kwas [4-(alfa-
-etylldeno-beta-metylobutyrylo) 1-naftyloksy]- oc-
towy.

a) Postepujac jak w przykladzie VIII pod b),
lecz zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-
wy i chlorek butyrylu réwnowaznymi ilo§ciami
kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku alfa-ety-
loizowalerylu, otrzymuje si¢ kwas {[4-(alfa-etylo-
izowalerylo)-1-naftyloksy]}-octowy.

b) Postepujac jak w przykladzie XII pod b),-
lecz zastepujgc kwas [4-(alfa-etylobutyrylo)-1-naf-
tyloksy]l-octowy réwnowazng ilo§cig kwasu [4-(al-
fa-etyloizowalerylo)-1-naftyloksy]-octowego, otrzy-
muje sie kwas [4-(alfa-bromo-alfa-etyloizowalery-
lo)-1-naftyloksy]-octowy.

c) Postepujac jak w przykladzie XII pod c), lecz
zastepujgc kwas [4-(alfa-bromo-alfa-etylobutyry-
lo)-1-naftyloksy}-octowy rownowazna ilo$cia kwa-
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su - [4-(alfa-bromo-alfa-etyloizowalerylo)-1-naftylo-~
ksy]-octowego, otrzymuje sie kwas [4-(alfa-izopro-
pylidenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy i kwas [4~
-(alta-etylideno-beta-metylobutyrylo)-1-naftylo-
ksy]-octowy .
- Przyklad XLV. Kwas [4-(alfa-cyklopentano-
akryloilo)-1-naftyloksy]-octowy.

a) Postepujac jak w przykladzie VIII ped b),
lecz zastepujgc kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-
wy i chlorek butyrylu stechiometrycznymi ilo$cia-
mi kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku cyklo-
pentenoacetylu, otrzymuje sie kwas (4-cyklopenta-
noacetylo-1-naftyloksy)-octowy.

b). Postepujac jak w przykladzie I pod e), lecz
zastepujac kwas (3-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowazna ilofciag kwasu (4-cyklopentanoacetylo-
-1-naftyloksy)-octowego, otrzymuje sie kwas [4-
-(alfa-cyklopenatoakrylmlo)— -naftyloksy] -octowy.

Przyktad XLVI. Kwas [4-(alfa-cykloheksa-
noakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Postepujac.jak w przykladzie VIII pod b),
lecz zastepujagc kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-
wy 1 chlorek butyrylu réwnowaznymi ilosciami
kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku cyklo-
heksanoacetylu, otrzymuje si¢ kwas (4-cykloheksa-
noacetylo-1-naftyloksy)-octowy.

b) Postepujac jak w przykladzit I pod e), lecz
zastepujgc kwas (5-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowazng ilo§ciag kwasu [4-cykloheksanoacetylo-
-1-naftyloksyl-octowego, otrzymuje sie kwas [4-
-(alfa-cykloheksanoakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyktad XLVII. Kwas [4-(alfa-metyleno-
-gamma-fenylomerkaptobutyrylo)-1-naftyloksy]-
-octowy

a) Postepujac jak w przykladzie VIII pod b),

lecz zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-

wy i chlorek butyrylu réwnowaznymi ilo&ciami
kwasu (1-naftyloksy)-octowego i chlorku gamma
chlorobutyrylu, otrzymuje si¢ kwas [4-(gamma-
-chlorobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy. :
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b) Roztwér 2,2 ml tiofenolu w 50 ml etanolu

zawierajgcega 1,12 g wodorotlenku potasowego i
2,6 g kwasu [4-(gamma-chlorobutyrylo)-1-nafty-
loksy]-octowego ogrzewa sie na tazni wodnej, a
nastepnie ochladza i wlewa do 16 ml wody. Otrzy-
many roztwér zakwasza sie kwasem solnym, a
uzyskany produkt ekstrahuje eterem. Po przemy-
ciu ekstraktu wodg, wysuszeniu nad siarezanem
sodowym, odsaczeniu i odparowaniu do sucha,
otrzymuje sie kwas 7 [4-(gamma-fenylomerkapto-
butyrylo)-1-naftyloksyl-octowy.

c) Postepujgc jak w przykladzie I pod e), lecz
zastepujac kwas (5-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowaing iloSciag kwasu 7 [4-(zamma-fenylo-
merkaptobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego, otrzy-
muje sie kwas [4-(alfa-metyleno-gamma-fenylo-
merkaptobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyklad XLVIII. Kwas [4-(alfa-benzylo-
‘merkaptoakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Postepujgc jak w przykladzie VIII pod b),
lecz zastepujac kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-
wy i chlorek butyrylu réwnowaznymi ilodciami
kwasu (l-naftyloksy)-octowego i chlorku chloro-

“acetylu otrzymuje si¢ kwas [4-chloroacetylo-1 -naf—

tyloksy]-octowy..

_ ny 0,093 mola kwasu
i 0,095 mola chlorku beta-tréjfluorometylobutyry-
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b) Postepujac jak w. przykladzie XLVII pod b),
lecz rzastepujge kwas [4-(gzamma-~chlorobutyrylo)-1-
-naftyloksy]-octowy i tiofenol réwnowainymi ilo-
Sciami kwasu (4-chloroacetylo-1-naftyloksy)-octo=
wego i benzylomerkaptanu, otrzymuje sie .kwas
(4-benzylomerkaptoacetylo-1-naftyloksy)-octowy.

c) Postepujac jak w przykladzie I pod e), lecz
zastepujge kwas (5-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowazng iloscig kwasu (4-benzylomerkaptoace-
tylo-1-naftyloksy)-octowego, otrzymuje si@ kwas
[4-(alfa~ benzylomerkaptoakryloilo)-1- naftyloksy]-
-octowy.

Przyktad XLIX. Chlorowodorek kwésu [4-
-(alfa- dwumetyloaminometyloakrylailo)- 1-nafty-
loksyl-octowego.

Mieszanine 0,02 mola, wytworzonego w przykla-
dzit XXIV kwasu (4-acetylo-1-naftyloksy)-octowe-
go, 0,045 mola chlorowodorku dwumetyloaminy,
0,07 mola paraformaldehydu i 10 ml kwasu octo-
wego lodowatego ogrzewa si¢ 24 godriny na laini
parowej 1 po steteniu w préini i odparowaniu do
sucha, otrzymuje si¢ chlorowodorek kwasu [4-
-(alfa- dwumetyloaminometyloakryloilo)- 1-nafty-
loksy]l-octowego.

Przyklad L. Kwas [4~(alfa-metyleno-beta-
-tréjfluorometylobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowy

a) Do ochlodzonej w kapieli lodowej mieszani-
‘(1-nattyloksy)-octowego

lu w 250 ml dwusiarczku wegla dodaje sie porcja-
mi w ciggu 45 minut 0,28 mola chlorku glinowego
i uzyskang mieszanine miesza si¢ 5 godzin w tem-
peraturze pokojowej, a nastepnie pozostawia jg
w tej temperaturze na dalsze 18 godzin. Postepu-
jac dalej jak w przykladzie VIII pod b), otrzy-
muje sie kwas [4-(beta-tréjfluorometylobutyrylo)-
-1-naftyloksy]-octowy.

b) Postepujgec jak w przykladzie XLIX, lecz
zastepujac kwas (4-acetylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowazng iloScia kwasu [4-(beta-tréjfluorome-
tylobutyrylo)-1- naftyloksyl]- octowego, otrzymuje
sie kwas [4~(alfa-metyleno-beta-tréjfluorometylo-
butyrylo)-1-naftyloksy]-octowy.

P rzyklad LI Kwas [4-(a1fa-fenoksyakrylo-
ilo)-1-naftyloksy]-octowy

a) 0,01 mola roztworu, wytworzonego w przy-
kladzie XLVIII pod a), kwasu (4-chloroacetylo-1-
-naftyloksy)-octowego i 0,02 mola fenolu w 50 ml
wody 1 4 ml 20% lugu sodowego ogrzewa sie
1 godzine na laZni. parowej. Po ochlodzeniu i za-
kwaszeniu kwasem solnym otrzymuje siq kwas
(4-fenoksyacetylo-1-naftyloksy)-octowy.

b) Mieszanine 0,022 mola kwasu (4-fenoksyace-
tylo-1-naftyloksy)-octowego, 1,8 g chlorowodorku
dwumetyloaminy, 1,5 g paraformaldehydu, 2 kro-

‘pli kwasu octowego i 5 ml izopropanolu ogrzewa

sie 2 godziny na lazni parowej, dodaje 200 ml
wody i 25 ml nasyconego, wodnego roztworu wo-
doroweglanu sodowego i ogrzewanie kontynuuje w
ciagu 3 minut. Mieszanine ochladza si¢, zakwasza,
ekstrahuje benzenem, ekstrakt przemywa woda,
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suszy nad siarczanem sodowym, przesgcza i po
stezeniu otrzymuje kwas [4-(alfa-fenoksyakrylo-
ilo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyklad LII. Kwas alfa-[4-(alfa-metyleno-

butyrylo)-1<naftyloksy]-izowalerianowy

a) Postepujgc jak w przykladzie I pod d), lecz
zastepujgc 8-hydroksy-1-butyronafton i bromooc-
tan etylowy stechiometrycznymi ilo$ciami 4-hy-
droksy-1-butyronaftonu i alfa-bromoizowalerianu
etylowego, otrzymuje sie kwas alfa-(4-butyrylo-1-
-naftyloksy)-izowalerianowy.

b) Postepujac jak w przykladzie I pod e), lecz
zastepujgc kwas (5-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowazng ilo§cia kwasu alfa-(4-butyrylo-1-naf-
tyloksy)-izowalerianowego, otrzymuje sie¢ kwas
alfa-[4-(alfa- metylenobutyrylo)- 1-naftyloksy]-izo-
walerianowy.

Przykltad LIII. Amid kwasu N-metylo-[4-
-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego

Postepujac jak w przykladzie XXXII, lecz za-
stepujgc roztwér amoniaku réwnowazng ilocig
metyloaminy, otrzymuje sie amid kwasu N-mety-
lo-[4-(alfa- metylenobutyrylo)- 1-naftyloksy]-octo-
wego.

 Przykiad LIV. 1-[4~(alfa-metylenobutyrylo)-
-1-naftyloksy)-acetylo]-piperydyna . .

Zwigzek ten wytwarza sie postepuijgc ‘jak w
przykladzie XXXII, lecz zastepujac roztwér amo-
niaku réwnowazng ilo§cig piperydyny.

Przyktlad LV. 4-[alfa-mety1eno-gamma-(4-
-morfolimylo)- butyrylo]- 1-naftyloksy-octan ety-
lowy.

a) Roztwér 0,02 mola, wytworzonego w przy-
kladzie XLVII pod a) kwasu [4-(gamma-chlorobu-
tyrylo)-1-naftyloksy]-octowego, 50 mg jodku po-
tasowego i 0,1 mola morfoliny w 30 ml benzenu
ogrzewa sie 24 godziny w temperaturze wrzenia,
a nastepnie przesgcza i odparowuje do sucha w
prézni. Osad ogrzewa sie 2 godziny w temperatu-
rze wrzenia z 50 ml 30% alkoholowego roztworu
chlorowodoru i roztwdér odparowuje do sucha w
prézni. Nastepnie dodaje sie¢ wodny roztwér wo-
doroweglanu sodowego i mieszanine ekstrahuje
eterem. Po przemyciu ekstraktu wodd, wysusze-
niu nad siarczanem sodowyin, odparowaniu do
sucha na lazni parowej i traktowaniu osadu alko-
holowym roztworem chlorowodoru, otrzymuje sie
chlorowodorek 4-[gamma-(4-morfolinylo)- butyry-
lo]- 1-naftylok§y-octanu etylowego.

b) Postepujac jak w przykladzie I pod e), lecz
zastepujgc kwas (5-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy
réwnowazng iloscig chlorowodorku {4-[gamma-(4-
morfolinylo)-butyrylo]-1-naftyloksy}-octanu etylo-
wego otrzymuje sie {4-[alfa-metyleno-gamma-(4-
-morfolinylolo) -butyrylo]-1-naftyloksy}-octan ety-
lowy. .
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Przyktltad LVI. Kwas [4-(alfa-izobutylideno-
propionylo)-1 -naftyloksy]-_octcwy

Postepujac jak w przykladzie XXXVIII pod a)
do c), lecz zastepujac kwas [4-(alfa-metylenoizo-
walerylo)-1-naftyloksy]-octowy réwnowazng ilo-
§cig kwasu [4-(alfa-metylenocizokaproilo)-1-nafty-
loksyl-octowego wytworzonego w przykladzie
XLII, otrzymuje si¢ kwas [4-(alfa-izobutylideno-
propmnylo) -1-naftyloksy]- octoWy

Przyklad LVII. Kwas [4-(alfa-propylideno-
walerylo)-1-naftyloksy}-octowy.

a) Postepujac jak w przykiladzie VIII pod b,
lecz zastepujgc. kwas (2-metylo-1-naftyloksy)-octo-
wy i chlorek butyrylu stechiometrycznymi iloScia-
mi kwasu 1-naftyloksyoctowego i chlorku alfa-
-propylowalerylu, otrzymuje sie kwas [4-(alfa-pro-
pylowalerylo)-l-naftyloksy]-qctowy.

b) Do roztworu 0,0374 mola kwasu [-(alfa-pro-
pylowalerylo)-1-naftyloksy]-octowego w 200 ml
kwasu octowego mieszajagc dodaje sie 2 krople
48% kwasu bromowodorowego, a nastepnie wkra-
pla, 0,0374 bromu w 50 ml kwasu octowego, po
czym calo$é miesza sie 15 minut i wlewa do 1 li-
tra wody zawierajgcej 2 g wodorosiarczynu sodo-
wego. Po odsgczeniu osadu, przemyciu woda, wy-
suszeniu na powietrzu, otrzymuje sie kwas [4-
-(alfa-propylo- alfa-bromowalerylo)-1-naftyloksy]-
-octowy.

c) 0,0185 mola powyzszego bromoketonu rozpu-
szcza sie w 400 ml goracego bénzenu, po czym
mieszajac dodaje sie powoli 0,24 mola sproszko-
wanego srebra i mieszanine ogrzewa okolo 5,5 go-
dziny, a nastepnie zakwasza 6 n kwasem solnym.
Sole srebra odsgcza sig, a-do oddzielonej warstwy
benzenowej dodaje sie 2 g odbarwiajacego wegla
aktywnego i uzyskana mieszaning utrzymuje 48
godzin w temperaturze 25—30°C. Po przesgczeniu
roztworu, rozcieficzeniu eterem ekstrakcji 5% roz-
tworem. wodoroweglanu sodowego, traktowaniu
ekstraktu odbarwiajacym weglem aktywnym iza-
kwaszeniu, otrzymuje sie kwas [4~(alfa-propylide-
nowalerylo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyktad LVIII. Kwas {4-[alfa~(karboksy-
metylomerkaptometylo)- butyrylo] -l-naftyloksy}-
-octowy .

Stechiometryczne iloSci wytworzonego w przy-
kladzie XI kwasu [4-(alfa-metylenobutyrylo)-1-
-naftyloksy]-octowego i kwasu tioglikowego ogrze-
wa sie okolo 5 minut na lazni parowej i po ochio-
dzeniu mieszaniny otrzymuje kwas {4-[alfa-(kar-
boksymetylomerkaptometylo)- butyrylo]-1-naftylo-
ksy}-octowy.

Przykltad LIX. Kwas [4-(betéfmetyloakry-
loilo)-1-naftyloksy]-octowy

. Roztwér kwasu [4-(beta-chlorobutyrylo)-1-nafty-
loksy]~octowego wytworzonego w. przykladzie XL
pod _a), w 10 ml metanolu zamerajqcego 0,015 .
mola §wiezo stopionego octanu’ potasowego pozo-
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stawia sie na 5 godzin w temperaturze pokojowej,
a nastepnie odparowuje do sucha w prézni, w
temperaturze pokojowej. Uzyskany osad rozpu-
szcza si¢ w wodzie, zakwasza rozcieficzonym kwa-
sem solnym i prbdukt ekstrahuje eterem. Po wy-
myciu ekstraktu woda, wysuszeniu nad siarcza-
nem sodowym, odsgczeniu i odparowaniu do su-
cha na laZni parowej, otrzymuje sie kwas [4-(be-
ta-metyloakryloilo)-1-naftyloksy]-octowy.

Przyktad LX. Sél sodowa kwasu [4-(alfa-
metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego

Wodny roztwér wytworzonego w przykladzie XI
kwasu [4-(alfa- metylenobutyrylo)- 1-naftyloksy]-
-octowego dokladnie zobojetnia sie wodnym roz-
tworem wodorotlenku sodowego i po liofilizacii
mieszaniny otrzymuje sie s6l sodowg kwasu [4-
-(alfa-metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego.

Zwiazki wytworzone sposobem wedlug wynalaz-
ku stosuje sie w réznych postaciach dawek jedno-
stkowych odpowiednich w leczeniu stanéw spo-
wodowanych przez nadmiernie wysokie stezenie
elektrolitébw w organizmie lub nadmierne zatrzy-
mywanie cieczy w organizmie, na przyklad, w
przypadku obrzekéw spowodowanych przewlekig
niewydolno$ciag krazenia. Dawkowanie zalezy od
wieku i wagi chorego, od rodzaju choroby oraz
od wzglednej mocy danego §rodka diuretycznego.
Dawki jednostkowe sporzgdza sie w postaci table-
tek, kapsulek itd., zawierajacych na przyklad 25,
50, 100, 150 i 500 mg lub wiecej aktywnego skiad-
nika, przy czym stosuje sie je w zaleznoSci od
indywidualnych wskazai w stosunku do poszcze-
gélnych chorych. )

Odpowiedniag dawke jednostkows sporzadza sie
przez zmieszanie skladnika aktywnego w ilodci
na przyklad kwasu [4-(alfa-metylenobutyrylo)-1-
-naftyloksy]-octowego lub innego kwasu naftylo-
ksy octowego z 150 mg laktozy, po czym 200 g
tej mieszaniny umieszcza sie w zelatynowej
kapsuice.

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku mozna stosowaé réwniez w postaci eliksiréow
lub roztworow do zastrzykéw.

Mozna réwniez laczyé w jednej dawce dwa lub
kilka zwigzkéow wytwaorzonych sposobem wedlug
wynalazku, badZ 1jczyé jeden lub wiecej tych
zwigzkéw z innymi znanymi $§rodkami diuretycz-
nymi, $§rodkami obaizajagcymi ci$nienie tetnicze
lub z innymi $Srodkami terapeutycznymi i (lub)
odzywczymi.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania pochodnych (alfa-alkili-
denoacylo)-naftyloksylowych kwasu monokar-
boksylowego, o ogélnym wzorze 1, w ktérym
R! i R? s3 takie same lub rézne i oznaczaja
wodoér, nizszy rodnik alkilowy lub chlorowiec,
R? oznacza wodér, chlorowiec, grupe tréjchlo-
rowcometylowa, hydroksylows, nizszg grupe
alkilowg lub alkoksylowa o lancuchu prostym
lub rozgalezionym, ewentualnie podstawiong
grupe lub kilku grupami, takimi jak alkilowa,
alkoksylowa, alkilotio, aralkilotio, arylomer-
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kaptoalkilowa, alkilosulfonylowa, aminowa,
podstawiona aminowa, piperydylowa, piro-
lidylowa,  piperazynylowa, morfolinylowa,
karboksylowa, podstawiona karboksylowa,
chlorowiec, grupa tréjchlorowcometylowa,
cyjanowa, hydroksylowa, sulfhydrylowa,
nitrowa, przy czym grupa R3 moze byé
zZwigzana z rodnikiem alkilidenoacylowym
przez atom tlenu lub siarki i moze oznaczaé
nasycong lub nienasycona, niepodstawiong lub
podstawiong jak w przypadku grupy alkilo-
wej, grupe alicykliczng, jak tez grupe arylowa
lub arylooksylowa, w ktdérej piericien aroma-
tyczny moze byé ewentualnie podstawiony
podstawnikiem przylaczonym do jednego lub
wiecej pier§cieniowych atoméw wegla i stano-
wigcym nizsza grupe alkilows, alkoksylowa,
nizszg grupe alkilotio, grupe hydroksylows,
chlorowiec lub grupe tréjchlorowcometylows;
R3 moze oznaczaé réwniez grupe aryloalkilo-
wa ewentualnie podstawiona w pierscieniu
aromatycznym jak wyzej, B oznacza dwuwar-
tosciowa grupe alifatyczna, aromatyczna lub
alifatyczno-aromatyczng, korzystnie posiadajg-
ca w pier§cieniu aromatycznym 1—4 podstaw-
nikéw, ktérymi moga byé wodér, niisza grupa
alkilowa lub alkoksylowa, ewentualnie pod-
stawione grupsg aminowsa, podstawiong ami-
nowa, nizszg grupa alkoksylows, nizszg grupa
alikilotio, lub grupa aryloalkilows, grupa kar-
boksyalkoksylowa, alkilosulfonylowa, arylosuf-
fonylowa, hydroksylowa, nitrowa, acyloamino-
wa, alkilowa, dwualkiloaminowa, karboksylo-
wa, karboamoilowa, N-podstawiona karbamoi-
lowa, arylowa i podstawiona arylowa; X
oznacza grupe hydroksylowa, alkoksylowa lub
grupe o wzorze —OMe, w ktérym Me oznacza
metal alkaliczny lub podstawiong grupe ami--
nowa o wzorze —NR'R8, w ktérym R’ i R® sq
takie same lub réine i oznaczaja wodér lub
grupe alkilowa, albo R7 razem z R® tworza
z atomem azotu, do ktérego sg przylaczone,
grupe heterocykliczng z azotem w piericieniu, -
znamienny tym, ze zwiazek ‘o wzorze 2, W
ktérym RY, R2 R3 i B maja wyzej podane zna-
czenie,\wprowadza sie w reakcje z solg dru-
gorzedowej aminy w obecnofci aldehydu
mréwkowego lub paraformaldehydu i nastep-
nie tak utworzona pochodng zasady Manni-
cha, bedacg produktem posrednim, traktuje
sie slaba zasada taka jak wodoroweglan sodo-
wy i uzyskane naftyloksylowe pochodne kwa-
s6w monokarboksylowych ewentualnie prze-
prowadza sie w odpowiednie sole, estry lub
aminy.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e

stosuje sie zwiazek w ogélnym wzorze 2, W
ktérym R?Y, R? oraz R3 majg znaczenie podane
w zastrz. 1, za§ B oznacza nizsza grupe alkile-
nows. '

. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, :ze

w przypadku wytwarzania kwasu [4-(alfa-me-
tylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octowego, kwas
(4-butyrylo-1-naftyloksy)-octowy poddaje sig
reakeji z chlorowodorkiem dwumetyloaminy w
obecno$ci paraformaldehydu i utworzony chlo-
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rowodorek kwasu [4-(alfa-dwumetyloaminobu-
tyrylo)-1-naftyloksy]-octowego traktuje staba
zasadg.
. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
w przypadku wytwarzania kwasu [2-chloro-4-
-(alfa- metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]- octo-
wego, kwas (2-chloro- 4-butyrylo- 1-naftylo-
ksy)-octowy poddaje sie reakcji z aldehydem
mréwkowym i solg drugorzedowej aminy, po
czym powstalg s6l zasady Mannicha traktuje
sie stabg zasada.
. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w
przypadku wytwarzania kwasu [2-metylo-4-
-(alfa- metylenobutyrylo)- 1-naftyloksy]- octo-
wego, kwas (2-metylo-4-butyrylo-1-naftylo-
ksy)-octowy poddaje sie reakcji z paraformal-
dehydem i solg drugorzedowej aminy, po
czym powstala s6l zasady Mannicha traktuje
sie staba zasadg.
. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamieny tym, ze w
przypadku wytwarzania kwasu {(4-metakrylo-
ilo-1-naftyloksy)-octowego, kwas (4-propiony-
lo-1-naftyloksy)-octowy poddaje sie reakcji
z solg drugorzedowej aminy i paraformalde-
hydem, po czym powstala pochodng =zasady
Mannicha traktuje sie stabg zasadg.
. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania kwasu [3-metylo-
-4-(alfa- metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]-octo-
wego, kwas (4-butyrylo-3-metylo-1-naftylo-
ksy)-octowy poddaje sie reakcji z paraformal-
dehydem i solg «drugorzedowej aminy
i powstaly pochodna zasady Mannicha trak-
tuje stabg zasadg,
. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania kwasu [5-metylo-4-
~(alfa- metylenobutyrylo)-1-naftyloksy]- octo-
wego, kwas (4-butyrylo-5-metylo-1-naftylo-
ksy)-octowy poddaje sie reakcji z paraformal-
dehydem i solg drugorzedowej aminy
i powstaly pochodng zasady Mannicha trak-
tuje stabg zasadg.
. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzkéw
o ogolnym wzorze 5, w ktérym R! ma zna-
czenie podane w zastrz. 1, a R3 oznacza wodor,
chlorowiec, grupe tréjchlorowcometylows, hy-
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droksylows, nizszga grupe alkilowa, alkenylowsg
lub alkoksylowa, grupe alkilowa, alkenylowsa
albo alkoksylowa podstawiong grupg alkoksy-
lowa, alkilotio, aralkilotio, arylomerkapto, al-
kilosulfonylowa, aminows, dwualkiloaminows,
pirolidynows, piperydynows, morfolinows, pi-
perazynowa, atomem chlorowca, grupg tréj-
chlorowcometylowa, karboksylowg, karboksy-
alkilowsa, cyjanowsa, hydroksylows, sulfhydry-
lowa lub nitrowa, grupe cykloalkilowg 1lub
cykloalkenylowg, ewentualnie podstawiong
jednym z wyzej wymienionych podstawnikéw,
grupe cyjanowsa, nitrowsa, grupe o wzorze 6, 7
lub 8, w ktérych to wzorach X! oznacza wo-
dér, chlorowiec, grupe tréjchlorowcometylows,
nizsza grupe alkilowa, alkoksylowa, alkilotio-
lowa albo grupe hydroksylowa, za§ m oznacza
liczbe calkowita 1—5, znamienny tym, ze.
zwigzek o ogélnym wzorze 9, w ktérym R!
oraz R® majg wyzej podane znaczenie, poddaje
sie reakcji z solg drugorzedowej aminy w
obecno$ci formaldehydu lub paraformaldehy-
du i powstalg zasade Mannicha traktuje slaba
zasadg, i otrzymany produkt ewentualnie
przeprowadza w sél, ester lub amid znanymi
metodami. -

Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzku
o wzorze 10, zwigzek o wzorze 11 poddaje sie
reakcji z solg drugorzedowa aminy w obecno-
§ci formaldehydu lub paraformaldehydu i po-
wstala zasade Mannicha traktuje stabg za-
sada.

Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzku
o wzorze 12, zwigzek o wzorze 13 poddaje sie
reakcji z solg drugorzedowej aminy w obec-
nosci formaldehydu lub paraformaldehydu
i powstaly zasade Mannicha traktuje staba
zasadg.

Odmiaan sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, ze w przypadku wytwarzania zwigzku
o wzorze 14, zwigzek o wzorze 15 poddaje sie
reakcji z drugorzedowsg aming w obecnoéci
formaldehydu lub paraformaldehydu i powsta-
13 zasade Mannicha traktuje stabg zasads.
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