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Postupak za izradu dvaput supstituisanih tetrazola.

Prijava od 2 avgusta 1933.

Poznato je vise takvih postupaka za iz-
radu tetrazola, kod kojih su dovedeni u
reakeiju derivati oksima sa azotnom Rise-
linom ili solima iste. Postupci, kod kojih su
oksimi neposredno  preinadeni u tetrazole,
do sada nisu poznati. Sami olsimi sa azot-
nom kiselinom ili solima iste ne stvaraju
tetrazole.

Naglo se. po ovom pronalasku, da mogu
sami  oksimi, Roji su dvaput substituisani,
stvoriti fetrazole, kada se isti podvreavaiju
uticaju acidosulionske kiseline, Pri tome se
verovatno vrii reakcija, prema jednacini:
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Kod izvodenja reakeije mora se raditi u
bezvodnom rastvoru i moraju se upotrebiti
substance, Roje ne sadrie vodu.

MozZe se i na taj nadin postupati, §to ¢e
se najpre azotna Riselina sa tek dovoljnom
kolicinom sumportrioksida ili hlorsulfonske
kiseline sulfonirati i $to ¢e se dobivena aci-
dosulfonska kiselina bez odvajanja dalje
upotrebiti. Acidosulfonska kiselina moze se
neposredno  pre izvrienja gornje reakcije
izraditi Rao i bezr prethodnog odvajanja.
Tako n.pr. iz suve soli acidosulfonske kise-
line, kao n.pr. i1z natrijeve soli moZe se
osloboditi acidosulfonska hiselina sa nekom
bezvodnom jakom mineralnom kiselinom,

Vazi od 1 decembra 1933,

kao n.pr. sa 100%/4-nom sumpornom Rise-
linom. Kod izvr$enja reakcije upotrebljavaju
se indilerentne materije za razredivanje, kao
n.pr. tetrahloruslienik ili hloroform.

Primeri izvodenja:

. U 50 delova suvoyg tetrahlorugljenika
suspendiranih 18 delova bezvodne acido-
sulfonske Riseline dodaje se 11 delova
cikloheksanon-oksima, rastvorenog u tetra-
hlorugljieniku. Dodavanje se vrdi uz mesanje
i temperatura se povedava do 10"C. Zatim
s¢ za vreme od 20—30 min. odrzava tem-
peratura na 60°C. Odvajanje stvorenog

pentametilentctrazola  vrit se na  poznat
nacin.
2, LI 6.2 delova hlorsulfonske kiseline

dodaje se uz hladenje i meSanje, od pro-
racunate Rolicine nedto veda koli¢ina suve
azolne Riseline, rastvorene u hloroformu.
Iz rastvora. sa burnim razvijanjem hloro-
vodoni¢ne kiseline, izdvaja se acidosulfon-
ska hiseling, kao viskozno ulfe otvoreno
zute boje. Zatim se dodaje 4 dela ciklo-
heksanon-oksima, rastvorenog u maloj ko-
licini hloroforma. Sada se acidosulfonska
hiselina rastvara. Zatim se temperatura po-
stepeno povecava i odrzava za vreme od
oko %/s sata izmedu 50—60° C, dok se
kod reakcije stvarajuéa se sumporna hise-
lina iz mesavine ne izdvaja. Melavina se
hladi, stvorena sumporna Riselina vezuje se
dodatkom suve sode i pentametilentetra-
zol odvaja se na poznati nadin od filtrira-
nog hloroformnog rastvora.

Na isti na¢in mogu se napraviti iz orto-
metil-ciRloheksanon-oksima i  para-metil-
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cikloheksanon-oksima odgovarajudi substi-
tuisani metil-pentametilen-tetrazoli, Iz orto-
metil-cikloheksanon-oksima dobiveni tetra-
zol topi se kod 30.5°, a tetrazol iz para-
metil-cikloheksanon-oksima kod oko 45° C.

Produkti postupka — tetrazoli — sluZe
za farmaceutske ciljeve.
Patentni =zahtevi:

1. Postupak =za izradu dvapul supstitui-
sanih tetrazola, naznaden time, sto se slo-

bodni ketoksimi podvroavaju dejstvu aci-
dosulfonske kiseline.

2, Nadin izvodenja postupka po zahtevu
1, naznacen fime, §to se azotna Riselina
sulfoniva u  acidosutfonsku  Riselinu i ova
bez odstranjenja dovodi u reakciju sa ok-
simima.

3. Nacin izvodenja postupka po zahtevu
1—2, naznacen time, 3to se umesto slo-
bodne acidosulfonske hkiseline upotreblja-
vaju mesavine soli acidosulfonske kiseline
i apsolutne sumporne hiseline.




