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Sposob wytwarzania pochodnych aldehydu c-naftylopropionowego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia pochodnych aldehydu a~-naftylopropionowego
o wzorze ogélnym 1, w ktérym R ozhacza rodnik al-
koksylowy natomiast X wodér lub' chlorowiec.

Znane dotad metody wytwarzania pochodnych al-
dehydu a-naftylopropionowego sa metodami. ztozo-
nymi i wieloetapowymi a tym samym malo wydaj-
ne. Opisane w patentach St. Zjedn. Ameryki Nr
3821253 i 3960936 metody syntezy pochodnych al-
dehydu o-naftylopropionowego polegaja na prze-
ksztalceniu w reakcji Wilgerodta pochodnych 2-ace-
tylonaftalenu w odpowiedni kwas 2-nattylooctowy,
ktéry poddany estryfikacji dwuazometanem tworzy
odpowiedni ester metylowy kwasu 2-naftylooctowe-
go. Ester ten metylowany bromkiem metylu w obe-

cnoéci wodorku sodowego daje ester metylowy od-

powiedniego kwasu 2(a-naftylo)propionowego, kto-
ry po hydrolizie a nastepnie redukcji wodorkiem
litowo-glinowym tworzy zgdany aldehyd a-naftylo-
propionowy. Ta piecioetapowa synteza pochodnych
aldehydu a-naftylopropionowego posiada szereg wad,
ktére powoduja powazne trudno$ci w przemysto-
wym zastosowaniu.

Wiadomo og6lnie, ze przemiana ketonéw w kwasy
metodg Willgarodta przebiega z niezadawalajacymi
wydajno$ciami z powodu towarzyszgcych reakcji u-
bocznych powodujacych powstawanie duzych ilo-
$ci smolistych produktéw. Estryfikacja otrzymanego
kwasu dwuazometanem, metylowanie estru brom-
kiem metylu w obecno$ci wodorku sodowego wy-
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maga S$ci§le bezwodnego S$rodowiska reakcji, oraz
stosowania wysoce niebezpiecznych reagentéw i lat-
wo palnych rozpuszczalnikéw. Redukeja wodorkiem
litowo-glinowym podstawionego kwasu o-naftylo-
propicnowego do odpowiedniego aldehydu a-nafty-
lopropionowego wymaga stosowania drogiego czyn-
nika redukcyjnego, co wyklucza stosowanie tej me-
tody w skali przemyslowej. Sumaryczna wydajnosé
tej wieloetapowej metody nie przekracza 40%, co
spowodowane jest gltéwnie niskimi wydajno$ciami
reakeji Willgerodta i reakeji metylowania drugo-
rzedowego wegla bromkiem metylu. Z polskiego o-
pisu patentowego Nr 68 898 znany jest réwniez spo-
séb wytwarzania ' pochodnych aldehydu o-fenylo-
propionowego polegajgcy na kondensacji odpowie-
dniego ketonu z estrem kwasu a-chlorowcooctowe-
g0 w obecnosci etanolanu sodowego. Jednak konie-
czno$é wydzielania trudnych do wyodrebnienia pro-
duktéw posrednich jak np. estréw glicydowych,
oraz niezbyt wysoka wydajno$é (50%) powyzszego
sposobu przy jego stosowaniu do syntezy pochod-
nych aldehydu a-naftylopropionowego czynia te me-
tode malo przydatng do celéw przemystowych.
Obecnie stwierdzono, ze pochodne aldehydu a-
-naftylopropionowego mozna otrzymaé znacznie
prosciej i ze znacznie wyzsza wydajnos$cig. Sposéb
wg. wynalazku podlega na reakcji odpowiedniego 2-
-acetylonaftalenu o wzorze ogélnym 2, w ktérym
R i X majq podane wyzej znaczenie z estrem kwasu
halogenooctowego w obecno$ci alkoholanu sodowe-
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go i katalizatora w postaci mocnej zasady organi-
cznej, hydrolizie zasadg nieorganiczng i wydzieleniu
otrzymanej w wyniku hydrolizy soli kwasu glicy-
dowego, oraz jej dekarboksylacji do zadanego alde-
hydu a-naftylopropionowego.

Zgodnie z wynalazkiem reakcjge kondensacji od-
powiedniego 2-acetylonaftalenu z estrem kwasu ha-

logenooctowego, korzystnie z estrem etylowym kwa-- - -

su chlorooctowego prowadzi si¢ w rozpuszczalniku
organicznym korzystnie w benzenie i etanolanie so-
dowym w obecnosci katalitycznych iloSci zasady
organicznej w szczegdlnosci tr6jetyloaminy, lub
dwuetyloformamxdu w temperaturze 0—10°C.
‘Okazalo sig, ze ‘dodatek do reakcji kondensacji

. katalitycznych ilodci korzystnie rzedu 0,1—0,2 mola
. zasady na: 1 mol odpowiedniego 2-acetylonaftalenu

, boprzez utworzenié z estrem kwasu 2-chloroacto-

wego czwartorzedowej soli amoniowej zmienia w
zasadniczy spos6b mechanizm reakcji kondensacji,
podnoszac znacznie wydajno§é. Otrzymany w wy-
niku reakcji kondensacji odpowiedni ester glicydo-
wy poddaje sie bez wydzielenia hydrolizie mocng
zasada nieorganiczna, korzystnie wodorotlenkiem
sodowym i oddziela krystaliczng s61 kwasu glicy-
dowego. Proces hydrolizy prowadzi si¢ w lagodnych
warunkach, w temperaturze pokojowej, co pozwala
na otrzymanie soli odpowiedniego kwasu 2-naftylo-
glicydowego o wysokiej czysto$ci. Dekarboksylacje
soli przeprowadza sie¢ w ukladzie dwufazowym wo-
da—rozpuszczalnik organiczny niemieszajacy sie z
wodg, korzystnie w ukladzie woda-benzen w tempe-
raturze nie przekraczajacej 100°C. Sposéb wedlug
wynalazku jest procesem dwuetapowym z wydaj-
noscig rzedu 70—85%, a otrzymany produkt charak-

- teryzuje sie wysokg czystoScia.

Przyktad I. W 100 ml benzenu rozpuszcza sig

20 g etanolanu sodowego dodaje 7 ml dwumetylo-
_ formamidu, schtadza do temperatury 0—5°C, a na-

stépnie wkrapla powoli roztwér zawierajacy w 100
ml benzenu 34 g chlorooctanu etylowego i 30 g 2-

_';_acetylo-s-_metoksynaftalenu. Caloé¢ miesza si¢ w

temperaturze ok. 5°C przez 4 godziny, a nastepnie
6 godzin w temperaturze pokojowej. Do roztworu

_dodaje sie 150 ml wody, miesza 15 minut rozdziela

fazy, odrzuca warstwe wodng, a do fazy benzeno-
wej dodaje 120 ml 10% roztworu wodorotlenku so-
dowego w etanolu. Calo$é miesza sie 4 godziny w
témperaturze pokojowej, a nastepnie odsgcza wy-
krystahzowanq s6l sodowa kwasu 3-metylo-3-(6-me-
toksy-z-naftylo)ghcydowego przemywajgc osad nie-
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wielkg iloscig etanolu. Otrzymangy sél rozpuszcza sie
w 200 ml wody dodaje 70 ml benzenu i ogrzewa w
temperaturze wrzenia przez 3 godziny. Oddzielony

" benzen oddestylowu]e sig otrzymuJac 23 g aldehydu

wyjsciowy . 2-acetylo-6-metoksynaftalen.
Przyklad II. Do roztworu zawxera;qcego w
100 ml benzenu 13,6 g etanolanu sodowego dodaje
sie 5 ml tréjetyloaminy i chiodzi- do. temperatury
5°C, a nastepnie wkrapla roztwér skladajacy sie
z 23 g chlorooctanu etylu, 23,5 g 2-acetylo-6-meto-
ksy-5-chloronaftalenu w 100 ml benzenu. Mieszanine
utrzymuje si¢ w temperaturze 5—10°C 4 godziny,
a nastepnie w temperaturze pokojowej 6 godzin. Po
tym czasie dodaje si¢ 150 ml wody, mfesza 15 mi-
nut, oddziela faze wodna, a do organicznej dodaje
sie 40 ml 10%-wego roztworu wodorotlenku sodo-
wego w etanolu i miesza sie. w temperaturze poko-
jowej 4 godziny. Odsgcza powstalg s6l kwasu 3-me-
tylo-3-(6 metoksy-5-chloro-2-naftylo)glicydowego,
przemywa niewielky iloScig etanolu, a nastepnie
rozpuszcza w 150 ml wody z dodatkiem 70 ml ben-
zenu. Dekarboksylacje soli prowadzi sie w tempe-
raturze wrzenia w czasie 3 godzin. Po oddzieleniu
wody oddestylowuje sie benzen i otrzymuje 21,5 g
aldehydu 6-metoksy-5-chloro-2-(a-naftylo)propiono-
wego o temperaturze topnienia 80—81°C co stano-
wi 85% wydajnosci teoretycznej w stosunku do 2-
-acetylo-6-metoksynaftalenu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania . pochodnych aldehydu alfa-
-naftylopropionowego o wzorze ogbélnym 1, w kt6-
rym R oznacza.rodnik alkoksylowy X oznacza atom
wodoru lub chlorowca przez kondensacje ketonu
o wzorze ogbélnym 2, w ktérym R i X majg wyzej
podane znaczenie z estrem kwasu alfa-chlorowco-
-octowym w obecno$ci etanolanu sodowego, zna-
mienny tym, ze reakcje kondensacji prowadzi sie
w obecnos$ci katalitycznych ilo§ci trzeciorzedowej
aminy, zwlaszcza tréjetyloaminy lub dwumetylo-
formamidu i otrzymany ester glicydowy bez wy-
dzielania przeprowadza w znany sposéb w s6l kwa-
su glicydowego, ktérag poddaje sie dekarboksylacji
w ukladzie dwufazowym woda—rozpuszczalnik  or-
ganiczny nie mieszajacy sie z wodg zwlaszcza w
ukladzie woda—benzen w temperaturze 40—100°C.
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