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Jubileum prof. dr. Miloslava Dillingera

V decembri r. 1962 dovi3il prof. dr. Miloslav Dillinger 60 rokov, z ¢oho 34 rokov
venoval pedagogickej ¢innosti. —

Narodil sa 16. decembra 1902 v Cas-
lavi. Gymnéazium navitevoval v Caslavi
a v Havlickovom Brode, kde v juni 1922
maturoval. Vysokog§kolské studia absolvo-
val v rokoch 1922 —1928 na Karlovej uni-
verzite v Prahe. Dosiahol aprobaciu pre
vyuCovanie na strednych Skolach a po-
tom (v januari 1929) doktorat prirodnych
vied na zaklade dizertacnej prace z vysku-
mu polarografickych maxim, ktoru robil
u prof. J. Heyrovského. S nim aj potom
stale spolupracoval. Od roku 1928 vy-
udoval na realke v Lipniku n. Becvou,
potom na gymnaziach v Leviciach, v Spis-
skej Novej Vsi a od roku 1930 pdsobil
trvale na gymnaziu v Banskej Bystrici az
do roku 1945. Banskobystrické stredné
$koly mali zasliZene povest nadpriemernej
trovne. Prof. M. Dillinger patril medzi
dobrych uditelov. Svojmu povolaniu sa
venoval svedomite, stistavnym vlastnym
§tidiom .a stalym stykom s univerzitou
prehlboval svoje odborné a pedagogické vedomosti. Vysledkom tejto Einnosti bol
rad ¢&lankov v sbornikoch zo vSeobecnej didaktiky a najmi z metodiky vyu€ovania
chémie. Po nickolko rokov cez prazdniny pracoval na polarografickom vyskume
u prof. J. Heyrovského.

Roku 1944 sa zucastnil ako dobrovolnik Slovenského narodného povstania
najprv na velitelstve armady, neskor§ie v odrade I. Cs. partizinskej brigady. Za
udast v boji bol vyznamenany Ceskoslovenskym vojnovym kriZom a vyznamenanim
SNR.

Po oslobodeni bol lektorom metodiky chémie a riaditelom Cviéného gymnazia
v Bratislave. Za mimoriadnu &innost na rekonStrukcii a zveladeni Skoly dostal
v decembri 1947 uznanie Poverenictva $kolstva a osvety. V tejto dobe aktivne
spolupracoval na celo§tdtnom néavrhu 3kolskej reformy a vedla pedagogickych
publikacii a referatov propagoval v odbornych pedagogickych ¢asopisoch i v rozhlase
a na konferenciach zasady socialistickej prestavby Skolskej stistavy. Svdz zamest-
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nancov $kolstva a osvety ROH mu v jini 1950 odovzdal pochvalné uzname za velmi
dobré vysledky v priekopnickom hnuti ugitelov vo vychove socializmu.

Ked sa stal mimoriadnym profesorom Pedagogickej fakulty (r. 1947) a profesorom
Prirodovedeckej fakulty (r. 1950), venoval hlavny zaujem pedagogickym tloham
na Univerzite Komenského v Bratislave. Roku 1948 zaloZil a rozvijal prvy chemicky -
ustav pre spolotné potreby pedagogickej a prirodovedeckej fakulty, ktoré do tych
Cias nemali samostatny chemicky ustav. Prof. M. Dillinger po niekolko rokowriadil
a s pomocou externych prednaSatefov a mladych asistentov zabezpeCoval vyucbu
chémie v celom rozsahu. Poméhal aj Farmaceutickej fakulte UK, kde po tri roky
prednésal a viedol anorganicki chémiu. Dnes Prirodovedecka fakulta ma uZ tri
samostatné katedry, priCom prof. M. Dillinger vedie katedru, ktora ma oddelenia
anorganickej chémie, fyzikdlnej chémie a radiochémie, spolupracovnikmi, ktori
z prevainej vialSiny vyrastli na tomto pracovisku.

Vo vedeckej praci nadviazal prof. M. Dillinger na problém polarografickych
maxim. Svojim experimentdlnym vyskumom sa usiloval podporit tedriu akademika
J. 'Heyrovského. Polarografickii metodu rozvijal na vysokej $kole a propagoval
na podetnych prednaskach a kurzoch pre vedeckych pracovnikov vyskumu i praxe.
O zavedenie a rozSirenie polarografickej metédy najméd na slovenskych vysokych
§kolach a vyskumnych pracoviskach sa zasliZil prof. M. Dillinger tieZ prekladom
prvej udebnice polagrofie Heyrovsky—Zuman: Uvod do praktickej polarografie,
Praca Bratislava, 1950 a vlastnou nedavnou popularne-vedeckou publikaciou:
M. Dillinger: Polarografia Zivotna praca Jaroslava Heyrovského, Osveta Bratislava
1962. Osobitna pozornost venoval aj $tidiu radiochémie. Vychoval cely rad’ studu-
jucich na vysokej $kole. Poméha pri odbornom raste mladsich spolupracovnikov
.a zabezpetuje podmienky vedeckého a ideologického rozvoja na Prirodovedeckej
fakulte UK, kde zastaval funkciu dekana od roku 1950 a funkciu prodekana od
roku 1960. Roku 1960 dostal na Univerzite Komenského Cestné uznanie za dlho-
ro&nu uspe$nu vedecko-pedagogickt, politicko vychovnu a organizitorski &innost.

Prof. M. Dillinger ma za sebou bohatu organizaénii ¢innost ako veduci katedry,
¥len vedeckych rad na univerzite i pri Gstavoch akadémie, v redak&nych radach
odbornych ¢asopisov a v poéetnych komisiach. Aj vo verejnom Zivote zastaval
déle?ité funkcie. Bol &lenom UNV mesta Bratislavy, élenom tstredného a slovenského
vyboru Svdzu zamestnancov $kolstva ROH, predsedom $kolskej komisie atd.
Vyznamnd pracu vykonal aj v Cs. spoloénostl pre Sirenie vedeckych a pohtlckych
poznatkov. Slovensky vybor Spolo€nosti ju hodnotil verejnym uznanim r. 1960
a ustredny vy"bor Spolo¢nosti znovu &estnym uznanim r. 1962.

Prof. dr. M. Dillinger je prikladom &loveka, u ktorého vedecko-odborna praca
sa prelina s pohtlcko-verejnou ¢innosfou a plne harmomzuje s jeho osobnymi
vlastnosfami.

Do dalsej tvorivej Einnosti prajeme prof. dr. M D1111ngerov1 vela uspechov

Redakénd rada a kolektiv Katedry anorgamckej
a fyzikdlnej chémie UK
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[ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. VII, 10, CHIMIA, 1963]

" "ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM.V!l. FASC. X. CHIMIA 1963

Polarometrické stanovenie kobaltu, niklu a médi
p-rezorcylidéntiosemikarbazénom

v S.STANKOVIANSKY,R. RUSINA, A. JANTULOVA

Teoreticka ¢ast

B-Rezorcylidéntiosemkarbazon dava s viacerymi kovmi farebné roztoky komplex-
nych soli alebo zrazeniny [1]. V tejto préci boli vyuZité reakcie &inidla s Co?+,
Ni?+, Cu*+ v amoniakélnom tlmivom prostredi, v ktorom vznikaju s kobaltom hnedé,
s niklom &ervenohnedé roztoky, s medou pri niZiich koncentraciach hnedé roztoky
a pri vysSich koncentracidch hnedozelena zrazenina. '

Fotometrickym Stidigm kobaltnatého komplexu v kyslom prostredi sa podrob-
nejsie zaoberal R. Rusina [2], ktory zistil jeho zloZenie (pomer Co: &inidlo) 1 : 2
v slabokyslom prostredi (pH = 6). Komplexy ¢inidla s niklom a medou neboli blizsie
Studované fyzykalno-chemickymi metédami. '

Na polarometrické stanoveni¢ uvedenych kovov sa pouZili veImi po&etné anorga-
nické aj organické ¢inidl4 v roznych prostrediach [3]. Stanovenie v amoniakdlnom
prostredi ma ti vyhodu, Ze sa pocet rusiacich katiénov obmedzi na kovy tvoriace
amo-komplexy. V praci sa $tuduji podmienky polarometrického stanovenia uvede-
nych kovov jednotlivo i-za pritomnosti inych katiénov. ' .

Experimentélna ¢ast

PouZité pristroje a reagencie:

Pri titraciach a polarografickom vy3etrovani sa pouZil polarograf systém Heyrovsky
typ V-301 s galvanometrom o citlivosti 3 . 10-° A/mm; v obvyklom zapojeni s Ka-
louskovou nadobkou s oddelenou nasytenou kalomelovou elektrédou. Merania
sa robili v dusikovej atmosfére v zariadeni, ktoré umo#iiovalo prebyblavat aj titradny
roztok. PouZila sa kvapkové ortufova elektréda s dobou kvapky t = 3 sek. pri vyske
ortutového rezervoara 40 cm. :

K polarografickym meraniam sa pouZival roztok B-rezorcylidéntiosemikarbazénu
(v dalSom RTSK) o konc. 5.10-3M. V d&istej forme sa tsto latka pripravila podla
K. Miyatakeho [4] a vygistila sa prekrystalovanim z 50 % alkoholu. 'Dalej sa
pouZivali pre polarografické vySetrovanie roztoky soli: Co(NOs), . 6 H;O, Cu(NO,), .
.6 H,0, Ni(NO,);.6H,0 o koncentracidch 5.10-3M. pripravené z chemikali
gistoty p. a. Pre vlastné polarometrické titrécie sa poutili §tandardné roztoky uve-
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denych soli, ktoré boli faktorizované elektroanalyticky [5] a obsahovali v 1ml: -
"4,9882 mg Co, 0,4965 mg Cu a 5,370 mg Ni. Na potla¢anie polarografickych maxim
sa pouZival 0,5 % roztok Zelatiny. '

Vysledky a diskusia

Za ucelom zistenia najvhodnejSich podmienok pri titracii sa presetrilo polaro-
grafické chovanie uvedenych kovov, ako aj €inidla v rdznych prostrediach. Pokusy
uskutoénené v Britton—Robinsonovych, kyslych ftalanovych a acetatovych tlmivych
roztokoch ukazali, Ze tieto prostredia nie st vhodné pre polarometrické stanovenie
Co, Ni, Cu, uvedenym ¢inidlom. Samotné kovy aj ¢inidlo sice davaju polarografické
viny v uvedenych prostrediach, ale tvorba prisluSnych komplexov je zloZité, silne
zavisla od pH prostredia, koncentracii kovu aj Cinidla, tak, Ze zo zmeny difiznych
pridov pri vyluSovacom potenciali kovu, €inidla alebo vznikajiceho komplexu sa
nemohlo usudzovat na ekvivalentny bod. Uspokojivé vysledky sa dosiahli len v amo-
niakalnom tlmivom roztoku (I MNH,Cl + 1 MNH,OH).

Titracia kobaltu

V tomto prostrédi vlna kobaltu sa pri 7 1/2 nad —1,2 V (proti NKE) pridavkom
¢inidla zniZuje, v ekvivaler.ltnom bode vymizne a dalsimi pridavkami ¢inidla sa nem en
(polarogram 1). VIna ¢&inidla sa objavuje len pri negativnejSich potencialochi

Polarogram 1

Krivka 1: 6 ml timivého roztoku +2ml 5.10-2 M roztoku soli Co%*+ + 5 kv. Zelatiny;
Krivka 2: pridany 1 ml ¢inidla,

Krivka 3: ako 2 + 3 ml¢inidla,

Krivka,4: ako 3 + 1 ml &inidla, '

Krivka 5: ako 4 + 1 ml &inidla Zagiatok od 0,8 V proti NKE, citlivost 1 : 100.

Na podklade tohto zistenia sa titrovali rézne koncentrované roztoky soli ko-
baltnatych, ziskané riedenim zédkladnych roztokov za i¢elom zistenia koncentraénych

s
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hranic pouZzitelnosti metddy, ako aj vySetrenia vplyvu inych katiénov. Po kaZdom
pridavku C¢inidla bol roztok prebublany 2 minity dusikom. Sledoval sa pokles
difuz. pridu redukcie kobaltnatych iénov pri potenciali — 1,2 V.

Priebeh titracie samotného kobaltu je znizorneny na grafe 1 a zistené vysledky
st uvedené v tab. 1. ‘

VY(H,

34

" 2,51

154

15 2 ml.
Graf 1
Grafické znazornenie titrdcie kobaltu RTSK. Pipeto;'ané 6 ml timivého roztoku 0,6 ml roztoku
Co?* (1 ml — 0,4998 mg Co), +5 kv. Zelatiny citlivost 1 : 50, napitie —1,2V.

Z priebehu titratnej krivky vyplyva pomer kovu k &inidlu 1 1.
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Tabulka 1

Vysledky titrdcii rézn¢ koncentrovanych roztokov soli CO%*
ginidlom RTSK

Dané mg Co?*+ n’;‘:‘gﬁ’lﬁ Rozdiel vmg | Chybav %
0,249 0,2469 —0,004 1,2
0,4998 0,4958 —0,004 0,30
10,7497 0,7417 —0,008 107
19992 1,9881 —0,011 0,55
214991 24971 —0,002 0,08
4,9982 49322 —0,026 0,51

Z tabulky 1 vyplyva, Ze sa touto metédou da stanovif kobalt s priemernou rela-
tivnou chybou — 0,70 % pri koncentratnom rozmedzi kobaltu 3,6 — 72mg na
100 ml. Horn& koncentra&né hranica je obmedzena rozpustnosfou &inidla. Neda sa
pripravif koncentrovanejsi roztok ako 2.5.102M. V dosledku -velkej spotreby
&nidla je korekény faktor na objem velky a presnost stanovenia nedostatocna.

Dalej sa presetril rusivy vplyv Cut?, Ni**, a Cd2+ na stanovenie kobaltu. Vysledky
st uvedené v tabulke 2.

Tabulka 2

Rusivy vplyv Cu?+, Ni2+, Cd** na stanovenie kobaltu

N4jdené | Chyba

Dané mg| mg Cu?+ N4jdené | Chyba Najdené | Chyba mg Cd?+| e | S

24
Co?t mgCo®*t | v % mg Ni mgCo?*t | v %

0,5994 | 0,0 0,5951 | —0,72 | 0,0 0,5951 | —0,72 | 0,0 0,5951 | —0,72°

0,5\994 0,0496 | 0,6043 | 0,81 | 0,0537 | 0,6053 0,98 | 0,250 | 0,6044 | 0,83

0,5994 | 0,09920| 0,6053 0,98 0,1074.1 0,6061 1,12 | 0,50 0,6049 0,91

0,5994 | 0,2483 | 0,6176 3,04 | 0,3222 | 0,6288 4,9 0,75 0,6142 2,47

‘

Z tabulky 2 je patrné, Ze na}menéi vplyv na stanovenie kobaltu ma kadmium.
Este pri pomere obidvoch katiénov 1 : 1 je moZné kobalt stanovif s obvyklou pres-
nosfou.

Titracia medi

Pridavanim &inidla k roztoku soli mednatej zniZuje sa prva vina medi aZ do jej
vymiznutia v ekvivalentnom bode (polarogram 2). Titracie se robili pri —0,3V t. i
potencili zodpovedajiicom prvej vine medi, lebo druha sa pridavkom d&inidla ne-

_ menila. Za tychto podmienok déva aj ¢inidlo anodickl vlnu pri #1/2 = -0,50V
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Polarogram 2

Krivka 1 : 6 ml timivého roztoku +2ml 5. 10-® M roz-
toku soli Cu?* + 5 kv. Zelatiny.

Krivka 2: pridané 1 m! ¢inidla,

Krivka 3: ako 2 + 1 ml Cinidla,

Krivka 4: ako 3 + 2 ml &inidla.

Zaciatok od 0,0 v proti NKE, citlivost 1 : 100. -

‘

a katodickt vinu pri ©1/2 = —1,60 V. Kato-
dicka vlna, ktora vznika pri potenciéli Cinidla,
prinaleZi asi ¢inidlu a vznikajucemu komplexu,
lebo sa tvori aj pred dosiahnutim ekvivalentné-
ho bodu a po jeho prekrodeni sa dalej zvySuje.
Pri titracii medi sa postupovalo obdobne ako
pri titracii kobaltu. Titraéna krivka ma podobny
priebeh ako titraéna krivka kobaltu (graf 2).

ot TR

[

>

1)
w

ml
Graf2

Grafické znazornenie tltréc:le medi RTSK. Pipetované 6 ml timivého roztoku +1 ml roztoku Cu'+
(1 ml — 0,4965 mgC u?+) +5 kv. Zelatiny, citlivost 1 : 20, napitie —0,3 V.
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Zistené vysledky pri titracii st uvedené v tabulke 3.

Tabulka 3

Vysledky titrdcii rozne koncentrovanych roztokov Cu?t ¢inidlom RTSK

Dané mg Cu?+ 221‘2?5_ Rozdiel v mg Chyba v %
-0,0248 0,0246 —0,0002 0,81
0,0407 0,0404 —0,0003 0,73 )
0,1390 0,1383 —0,0007 0,50
0,4167 0,4160 —0,0007 0,17
0,8337 0,8317 —0,0020 0,23
2,5011 2,4947 —0,0064 0,25

Z tabulky 3 vyplyva, Ze sa takto da stanovif med s priemernou relativnou chybou
—0,45 % pri koncentraénom rozmedzi od (0,35—35 mg na 100 ml).

Pri vys§ich koncentraciach vznikd zrazenina a stanovenie je nepresné. Dalej
sa presetril rugivy vplyv Co?*, Ni2+ a Cd** na stanovenie Cu?+. Stanovenie sa nedd
urobif ani za pritomnosti nejmensich mnoZstiev kobaltu. Rusivy vplyv Ni%+ a Cd?+
je uvedeny v tabulke 4. »

~

Tabulka 4

Rugivy vplyv Ni2*, Cd2* na stanovené medi

é : Najdené Chyb: Najdené Chyba -
Dape.me | mgne | Nident | Ot | mgco | NS | Gy
- 0,6254 0,0 0,6238 —0,26 0,0 0,6238 —0,26

0,6254 0,1074 0,6275 0,34 0,25 0,6277 . 0,36
0,6254 0,5370 0,6673 6,7 0,50 0,6280 0,41
: 0,75 0,6315 0,98

Titracia niklu

Pridavkom &inidla k roztoku soli nikelnatej v amoniakdlnom tlmivom roztoku
vina niklu zaniké a po dosiahnuti ekvivalentného bodu vznikd nova vina, ktora
zodpoveds pravdepodobne &inidlu. Postupné zmenSovanie viny niklu pridavkom
&inidla je patrné z polarogramu 3. '

Pri titri~i niklu sa postupovalo ako pri titracii dvoch predchadzajicich prvkov
pri odveivenom napiti — 1,2 V. Titratny priebeh je znazorneny na grafe 3. Zistené
vysledky pri titrécii su uvedené v-tabulke 5.
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" Polarogram 3

Krivka 1:6ml tlmivého .roztoku +1ml 5.10* M
roztoku soli Ni?+ + 5 kv. Zelatiny.

Krivka 2: pridané 0,5 ml Cinidla,

Krivka 3: ako 2 + 0,5 ml &inidla,

Krivka 4: ako 3 + 1 ml ¢inidla,

Krivka 5: ako 4 + 1 ml &inidla,

Krivka 6: ako 5 + 1 ml &inidla.

Zaciatok od —0,6 V proti NKE, citlivost 1 : 30.

v : Graf 3: '
Grafické zndzornenie titrécie
niklu RTSK. Pipetované 6ml
tlmivého roztoku + 1ml roz~
toku Nif+ (1 ml - 5,370 mg
Ni?+) 45 kv. Zelatiny, citl.
1: 30, napitie —1,2 V.
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MnoZstvo niklu, ktoré sa di takto stanovif s dostatoCnou presnostou je
3,8 —76 mg v 100 ml. Stanovenie vd¢§ich mnoZstiev niklu, ako udava horna hranica,
je nepresné z ddvodov, aké boli udané pri stanoveni kobaltu.

Rusivé vplyvy inych katiénov na stanovenie niklu st uvedené v tabulke 6.

Pri polarimetrickych titracidch Co?+, Cu?+, Ni?+ s RTSK v amoniakdlnom roztoku
v dusikovej atmosfére sa zistilo, Ze prisluiné komplexy sa tvoria v pomere (kov : €i-
nidlo) 1 : 1. Takéto zluCovacie pomery sa daju vysvetlif za predpokladu, Ze ¢inidlo

Tabulka §

Vysledky titrdcii rozne koncentrovanych roztokov soli Ni2+
¢inidlom RTSK

Dané mg Ni*+ :12}?\?3? Rozdiel v mg Chyba v %
0,2685 0,2671 —0,0014 0,52
0,5370 0,5344 —0,0026 0,48
0,8055 0,8011 —0,0044 0,54
1,3425 1,3372 —0,0048 0,35
1,8795 1,8683 —0,0112 0,59
5,3709 5,2950 —0,0750 1,39

Tabulka 6

Rusivy vpliv Co?t, Cu?t, Cd2+ na stanovenie niklu

‘Dané Najdené | Chyba v —Najdené Chyba .| Najdené | Chyba
mg Nit+ |8 Co™ | [ oNier | yo, (MECUM| o | vo, (B O o N | v,
0,5879 | 0,0 0,5851' | —0,48 | 0,0 0,5851 | —0,48 | 0,0 0,5851 —0,48

0,5879 ; 0,075 | 0,5917 ~ 0,64 | 0,2482 0,5911 0,54 | 0,25 0,5921 0,72

' 0,5879 ' 0,4964 | 0,6038 0,50 | 2,70 | 0,5937 0,98

(RTSK) sa chova v danom prostredi ako trojdonorové reagens s dvoma aciskupinami

a s jednou cykloskupinou (IT). T4to tautomérna forma ¢inidla sa predpoklada v za-
saditom prostredi. \ ’ § -

; C=NH
HO” " NoH S uo” > \on - B

, I 7 1
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Strukturne je moZné vznikajuce komplexy formulovaf vSeobecnym vzorcom:

O\, NH
) C=NH

Ho” \\O-—Mc;—g/

f

NH, Me = Co?t, Cu?*, Ni®*

Vychadza sa tu z koordinacne;j tetravalencie uvaZovanych iénov, ktora vyZaduje
nasytenie $tvrtej valencie molekulou amoniaku. Vznik komplexu uvedeného typu
u kobaltu dvojmocného je moZny len v inertnej atmosfére, kde nenastava oxydacia
Co?+ na Co®+. Zlo¥enie komplexu s trojmocnym kobaltom, u ktorého sa predpoklada
koordina&né &islo 6 je odlisné s pomerom kovu k €inidlu (1 : 2). Cinidlo v amonia-
Kalnom roztoku sa ¢asom meni, ale pri titracidch v dusikovej atmosfére sa tento
vplyv neprejavil. Potencial odvetvovany pri titracii kobaltu.volime &o moZno naj-
pozitivnej§i z toho dovodu, aby sa €o najviac odlisili vyludovacie potencialy Cinidla
a kobaltu. Zda sa, e titracie robené v inych prostrediach neboli Gspesné prave pre
blizke vyluCovacie potencialy kobaltu, Cinidla, pripadne vznikajticeho komplexu.
V amoniakilnom timivom roztoku je vyluovaci potencial &inidla negativnejsi ako
v inych prostrediach. .

Med sa titruje pri potenciali prvej viny medi (—0,3 V). Vyska druhej viny sa
nemeni, len jej potencial sa malo posava k negativnejsim hodnotam. Zda sa, Ze tu
vznika oxydoredukéna reakcia ¢inidla s dvojmocnou medou a do komplexu vchadza
med jednomocna. Tato okolnost nebola bliZsie prestudovana.

Pri titracii niklu sa nadbyto&né &inidlo pri pouZitom odvetvenom napéti — 1,2V
polarograficky neprejavilo. o

Sdhrn

- Bola vypracovana polarometrickd metéda na stanovenie kobaltu, niklu a medi
s B-RTSK v amoniakalnom tlmivom roztoku (1 MNH,Cl + 1 MNH,OH) a boli
presetrené rusivé vplyvy katiénov reagujucich s ¢inidlom za podobnych podmienok.
Kobalt moZno takto stanovit s obvyklou presnostou v koncentratnom rozmedzi
3,6—72 mg v 100 ml roztoku este pri pomere (Co : Cd) 6 : 5, (Co : Ni)6 : 1,(Co : Cu)
. 6:1. Med sa da stanovit v koncentraénom rozmedzi 0,35—35 mgna 100 ml, este
pri pomeru (Cu : Cd) 6 : 7, (Cu : Ni) 6 : 1. Kobalt rusi stanovenie uZ v najmensich
mnoZstvach. Nikel mozno stanovif v koncentraénom rozmedzi 3,8 —76 mg na 100 ml”
edte pri pomere (Ni: Cd) 6 :5, (Ni:Cu) 10: 1, (Ni; Cu) 5:2.

Metéda je vyhodna pre stanovenie Co?+, Cu®*, a Ni** za pritomnosti kadmia
a menej vyhodné pre stanovenie Ni** za pritomnosti Cu?+, Titracie uskutoéiiované
v Britton—Robinsonovych, kyslych ftalanovych a octanovych tlmivych roztokoch
neboli uspesné. ) .
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TlonspomeTpuuecKoe OnpejielieHne KOGAIbTa, HUKENA U Meau ff-pe3opiutiuyien-
TocemukapGaszonom (S-PTCH)

C. CragxoBHaHCKH, P. Pycuna, A. SHTYyn0Ba

,

BoiBO A BI

Boia pa3paboTan NONSPOMETPHYECKHH METO OnpenesieHns Kobanbra, HUKeIsk ¥ M B IPUCYT-
cteun B-PTCK B ammuaysoM Gydepuom pacteope (1 M NH,Cl + 1 M NH 4OH) a Taxxe 6buTO0
M3y4YeHO BIMSHHE KATHOHOB, BXONSIIMX B PEAKUMIO C PEAreHTOM IPH NMONOGHBEIX yCIOBHSX. DTHM
cnoco6oM k06aJbT MOKHO OMPENEATh C OOBIYHOM TOYHOCTBIO B IIpe/esiax KOHIeHTpamuu 3,6—72 M
B 100 M1 ipu cootHomenuu (Co : Cd) 6 : 5, (Co : Ni) 6 : 1, (Co :*Cu) 6 : 1. Mens MOXHO omnpene-
NUTH BOpenenax KoHnenTpamum 0,35—35 mr B 100 M gaxe mpu cootsomennu (Cu:Cd) 6:7,
(Co : Ni) 6 : 1. Ko6anbT MemaeT OIpee/ieHAIO yXe B MHHUMAJIBHEIX KOJn4ecTBax. Hukenb MOXHO
onpeneTuTh B mpeienax KoHHeHTpamuu 3,8—76 mr B 100 Mt maxe npu coorHomenuu (Ni: Cd)
6:5 (Ni:Co) 10:1, (Ni:Cu) 5:2.

Meron ynoben ans onpenenesmst Co?+, Cu?+ u Ni?+ B nIpHCYTCTBHM KaiMusi M MeHee ynobeH
1uis onpenenerns Ni2+ B mpucytcreum Cu?+. TUTpaumu, KOTOPEIE IPOBENHCE B bputToH-Po6uHCcO-
HOBBIX, KMCJIBLIX (PTanaToOBbIX W aueTaTHHIX GydepHbIX pacTBOpax ObUIM HEYNAYHbI.

Polarometrische Bestimmung von Kobalt, Nickel und Kupfer
mit S-Resorcylidenthiosemicarbazon

'S. Stankoviansky, R. Rusi‘na, A. Jantulova

Zusammenfassung -

Es wurde eine polarometrische Methode fiir die Bestimmung von Kobalt, Nickel aund Kupfer
mit B-RTSC in einer ammoniakalischen Pufferlésung (1 a NH,Cl + 1a NH-OH) ausgearbeitet,
ferner wurden die storenden Einfliisse von mit dem Reagens unter dhnlichen Bedingungen reagierenden
Kationen untersucht. Kobalt kann man auf diese Weise mit iiblicher Genauigkeit im Konzentra-
tionsbereich zwischen 3,6—72 mg in 100 ml Lésung noch bei einem Verhéltnis von (Co : Cd) 6 : 5,
(Co : Ni)6: 1,(Co : Cu) 6 : 1 bestimmen. Kupfer ldsst sich in einem Konzentrationsbereich zwischen
0,35—35 mg in 100 ml noch bei einem Verhdltnis von (Cu : Cd) 6 :7, (Cu: Ni) 6 : 1 bestimmen.
Diese Bestimmung wird durch Kobalt selbst in geringsten Mengen gestort. Nickel vermag man in
einem Konzentrationsbereich zwischen 3,8—76 mg in 100 ml noch bei einem Verhiltnis von
(Ni:Cd)6:5 (Ni:Co)10:1, (Ni: Cu) 5 : 2 zu bestimmen.

Diese Methode ist fiir die Bestimmung des Co?+, Cu®+ und Ni?+ in Gegenwart von Cadmium
vorteilhaft, von geringerem Vorteil ist sie hingegen fiir die Bestimmung von Ni?+ in Gegenwart von
_ Cu*®, Die in Britton-Robinsonschen sauren Phthalat- und Acetat-Pufferlésungen durchgefithrten
Titrationen verblieben ohne Erfolg.
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[ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. VII, 10, CHIMIA, 1963]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM.VIL. FASC. X. CHIMIA . 1963

1

O derivatoch ferocénu (VI)
Kyslo katalyzovina aldolova kondenzicia a intramolekularna
Michaelova adicia na baze 1,1'-diacetylferocénu
a o-chlorgbenzaldehydu

M. FURDIK, 5. TOMA

V préci [1] sme uskutoénili bazicky katalyzovani aldolovi kondenzéciu a nasledu-
jicu intramolekularnu Michaelovu adiciu 1,1’-diacetylferocénu s o-chlérbenzal-
dehydom na zludeninu Struktdry: ,

co-cHe .. N\

CH
CO-CH, ==

O Ct

Schéma 1

Fe

Dokaz o $truktire podavaja prace [1, 2].

Predsavzali sme si preskiimat mozZnost kyslej katalyzy pii tejto dvojstupiiovej
reakcii, zaujimavej hlavne v jej druhom stupni t. j. intramolekularnej Michaelovej
adicie. . ‘

Reakciu sme vykonali pri teplote 55 °C v prostredi metylalkoholu, v ktorom
qoli rozpustené obidve reakéné zlozky: 1,1'-diacetylferocén a o-chlorbenzaldehyd
v mélovom pomere 1:2. Ako katalyzator sme pouZili koncentrovani kyselinu
solnu. Vyfa¥ok produktu, ktory bol totoZzny s produktom bézicky katalyzovanej
reakcie, bol viak ovela niZsi pri skoro dvojnasobne dlhsej reakénej dobe a o nieco
vy$sej teplote: 26,5 % tedrie oproti 78 %, vytaZku bazicky katalyzovanej reakcie.

Predpokladdme, %e reakény mechanizmus tejto kyslokatalyzovanej dvojstupiiovej
reakcie ma tento priebeh (podIa schémy 2): ‘
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ci c

0’ ] 0
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@c-@.m_@ e Sl L co-CH‘_%’HO
C-CH, A C=CH,

[ja Y« @SHCH; cl @'bﬁ * ct

& CO-Chogy,
co-cH/ e

Schéma 2

Experimentdlna ¢ast

11 "-[a, o'~ Diketo-y-( 0-chlorfenyl )-pentametylén J- ferocéh

Do trojhrdlej 100 ml banky s miefadlom, spatnym chladi€¢om a oddelovacim lie-
vikom dame 1,5 g 1,1’-diacetylferocénu (0,005 mélu) a 1,5g o-chlérbenzaldehydu
(0,01 mélu) v 50 ml metylalkoholu. Reakéni zmes zahrejeme na vodnom kupeli
a po dosiahnuti teploty 55 °C priddme v priebehu jednej hodiny 5 ml koncentrovanej
*kyseliny solnej. Polas daldich 9 hodin udrZujeme reakénii zmes za mieSania na
uvedenej teplote. Po skonZeni reakcie védkuove oddestilujeme metylalkohol (bez
neutralizicie kyseliny solnej) a destilatny zvySok prekrystalizujeme z dioxanu.
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Ziskame 0,5 g produktu o rovnakom b. t., ako mé& produkt ziskany z uvedenych
zloziek bazicky katalyzovanou reakciou, t. j. o b. t. 267—269 °C (Kofler) [1]. Pri
zistovani zmesného b. t. kyslo katalyzovaného produktu s bazicky katalyzovanym
produktom sa neprejavila Ziadna depresia. VytaZok zodpoveda 26,5 9 teérie na
pouzity diacetylferocén.

Sdhrn

Opisuje sa syntéza 1,1’-[«, o’-diketo-y-(o-chlérfenyl)-pentametylén]-ferocénu.
Podava sa prevdepodobny reakény mechanizmus predmetnej kyslo katalyzovanej
dvojstupniovej reakcie.

Literatira
1. Furdik M., Toma S., Suchy J., Chem. Zvesti, 15, 789 (1961)
2. Furdik M., Toma 8., Suchy J., Ele¢ko P., Chem. Zvesti, 15, 45 (1961)
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§x

O nepusarax ¢epponena (VI)
Kucablii KaTanmms ajab0dbHOM KOHICH3AUUN U BHYTPHMOJEKYJIAPHAA aHIMA
Muxasna ma ocaosanuu 1,1’-puanerudepponena u o-xaopoeH3aIbAETHAA

M. ®dypauk u II. Toma

Pesiome

OnuceiBaercs cunte3 1,17 -[x, &’ - nukeTo-p-(-0-xnopdernn)-nenramerunes] deppouexa.
IIpuBOAUTCS BO3MOXHbBIH MEXaHW3M PeaKLMH BELIECTBEHHOTO KHUCIIOrO KaTaju3a ABYKIAacCHOM
peaxumu.

Uber Derivate des Ferrocens (VI)
Sauer katalysierte Aldolkondensation und intramolekulire
Michael-Kondensation auf der Basis vdn 1,1’-Diacetylferrocen '
" und o-Chlorbenzaldehyd

M. Furdik, §. Toma

Zusammenfassung

" Die Autoren beschreiben die Synthese von 1,1’-[x, &’-Diketo~p-(o-chlorphenyl)-pentamethylen]-
errocen.

Ansc;hliessend wird der wahrscheinliche Reaktionsmechanismus der gegcnnst&'indlichenfsaﬂet
katalysierten, zwe,stufigen Reaktion angegeben.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNWERS"A"S COMENIANAE
TOM. VIL FASC. X. - CHIMIA - 1963

O synergetikach pyretra (IX) ,
Syntéza endo-cis N-substituovanych 7-furylmetylénbicyklo-
‘ [1,2,2 ]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov

V.SUTORIS

Praca je pokralovanim $tidia o vplyve Struktiiry endo-mostika, naviazaného na
kostru N-substituovanych cyklohexéndikarboximidov na synergicko-insekticidnu
ucinnost. Dosial boli pripravené zliéeniny s endo-izopropylidénmetylénovym,
endo-difenylmetylenovym a s endo- metylzzopropyhdénmetylénovym mostikom [1—3]
V tejto praci sa venuje pozornost priprave zlicenin s endo-furylmetylénovym mosti-
kom:

[ |

H
o X
- SN-
co N-R
Vzorec 1

Okrem pozorovania biologickych zmien i§lo tieZ o teoretickoorganicku stranku
a to o zistenie, ako ovplyvni zvoleny endo-mostik tvorbu exo-izomérov.

Furylfulvén ako diénova zlozka Dlels-Alderove_] reakcie bol prlpravcny opisanym
spbsobom v literatire [4] a podobne i priprava dienofilnej zloZky, t. j. prisl. N-substi-
tuovaného maleinimidu [5]. Samotnd diénova syntéza N-substituovanych 7—furyl-
metylen-blcyklo-[l 2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov bola vykonand v principe
zhodnym postupom uplatnenym pri syntézach v predchadzajicich pracach [l - 3]
(schéma 1).

Na zéklade beZného posudzovania pri syntéze mali by vznikaf dva izoméry
a to endo-cis a exo-cis. Z tohto dévodu syntéza sa uskutodnila pri rdznych teplotach
zalinajuc od 0 °C aZ po bod varu xylénu. Ako reak&né prostredie sa pouzil éter,
aceton, etylalkohol, dioxan, benzén, toluén a xylén. Vo vietkych pripadoch sa
podanlo izolovat pri ka?dom derivéate len jeden izomér. Ani stipcovou chromato-
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grafiou krystalisaénych lihov sa nenasli nznaky na pritomnost zodpovedajiceho
druhého izoméru. Na zaklade experimentalnych dékazov s analoglckyml diénovymi
aduktmi metyletylfulvénu [3] a difenylfulvénu [2] da sa predpokladat, Ze vznikajice

|
0

O~y g L — O3,

Schéma 1

H

adukty st endo-izomérnej formy, lebo vznikaju tak pri laboratornej teplote, ako aj
za vys§ich teplot v prostredl xylénu, resp. ziskané izoméry sa za vysSich teplot ne-
preSmykuji v druhu izomérnu formu (schéma 2).

Q)
O

=
cg VR

=

— + SN-R xylen (reflux)
> ) L_5"* in

gl
cg VR

Schéma 2

Vznik len endo-izoméru vyplyva z prlestorovej z4brany sposobenej pritomnosfou
objemne_]§ej furylovej skupiny naviazanej na endo-mostiku, ktord brani vzniku
exo-izomérov. Opaény pripad priestorovej zAbrany sme zaznamenali, ked objemovy
substituent, t. j. N-fenylové skupina viazana na dusiku pri N-fenyl 7-izopropylidén-
blcyklo -[1, 2, 2]-heptén-(5)-2,3- dikarboximide. Najvhodnejsia teplota pre uskuto&-
nenie diénovej syntézy je 50—80 °C.

Pri b. v. xylénu nastéva retrodiénovy rozklad aduktu, a tym aj vi&ie mnoZstvo
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oxydagnych a polymérnych latok. V kaZdom pripade je vyhodné reakénu zmes
&istif aktivnym uhlim, alebo delit na stlpci Al;O; pre chromatografiu. Syntetizované
N-substituované 7-furylmetylén-bicyklo—[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboximidy st

uvedené v tabulke 1

Tabulka 1
G
(0]
SN-R
(0@)
Analyza
R Izomér Vzorec M B.t.°C o ° o
: (Kofler) % C % H Y% N
; 1 vyp. |n4jd.| vyp. | najd.| vyp. | ndjd.
CH, endo | CysH;303N 255,26 163 |70,64|70,42| 5,13 | 5,11 | 5,49 5,74
CH,CH,4 endo | CgHy503N 269,29 153 |71,43|71,23| 5,65 | 5,41 | 5,20 | 5,29
CH,CH = CHj| endo | C;H;s03N 281,3 146 |72,65|72,70| 5,38 | 5,37 | 4,98 | 5,14
(CH,);CH,4 endo | CygHyyO3N 291,3 94 |72.22|72,14|6,58 | 6,9 | 4,81 | 4,60
.~~~ CH,4
CH,—CH endo | CygHygO3N 291,3 150 [72,22|72,03| 5,58 | 6,59 | 4,81 | 4,72
~_CH;

C¢Hj; endo | CyoHy,O5N 316,3 203 |76,01|75,72| 4,46 | 4,48 | 4,43 | 4,31
CH,C¢H; endo | CyHy gO3N 330,3 134 |76,36|76,05| 4,87 | 4,92 | 4,24 | 4,36
Tabulka 2

H
ON-R
Co

. Analyza

B. t. °C ;

R Izomér Vzorec M (Kofler) %N
vyp. |'nzijd.
CH,CH = CH, endo | C,HyO,N 2833 15 494 | 486
(CH,);CHy4 endo C;sHgOgN 293,3 90 4,77 | 4,48
CgHg endo CgoH1605N 318,3 198 4,40 | 4,14
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Za utelom $tadia vzfahu chemickej truktury k biologickej ¢innosti preparatov
boli pripravené derivaty, v ktorych cyklickd dvojitd vizba bola hydrogenovana

a derivaty, ktorych karbonylové skupiny boli redukované na metylénove skupiny =

(Tabulka 2 a 3.) Redukcia a hydrogenacia boli uskuto&nené analogicky ako v pred-
chédzajacich pracach [1—3] podla schémy 3.

Schéma 3 CH2
C ma C N_R
Tabulka 3
HY o
CHo
.c;-? N-R
B. t °C Analyzy
R. Izomér Vzorec M (Kefler) % N
° 20 RS L
e vypoé.l najd.
CH,CH = CH, endo C,;HpON 253,3 (1,6175) | 5,51 | 5,29
(CHy)4CH, endo | CyHpON 263,3 34 532 | 5,16
CH, ' ;
CH,CH< endo CysHy3ON 1 263,3 48 5,32 | 506
CH! !
CeHj endo CyoHsON 288,3 153 4,86 | 4,70
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Redukované i hydrogenované derivaty boli pripravené za velmi miernych pod-
mienok a da sa predpokladaf, Ze su rovnakej priestorovej konfiguracie ako vycho-
diskové adukty, _t. j. st endo-izomérne.

Biologické testy na synergicko-insekticidnu u¢innost, vykonané metédou oto&ného
stola na Musca domestica a vyjadrené indexom toxicity [6], ukazali, Ze pripravené
latky uvedeného typu maji synergeticku u¢innost v zmesi s pyretrom. Hydrogenaciou
a redukciou zékladnych derivatov sa neprejavili v uinnosti podstatné rozdiely.

Experimentdlna &asf

Analytické tidaje o syntetizovanych zlu¢eninach su udané v tab. 1-3.

Endo-izoméry N-substituovanych 7-furylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-
dikarboximidov. _

(Substituent: metyl, etyl, alyl, butyl, izobutyl, fenyl, benzyl.)

Syntéza uvedenych zlti¢enin sa vykonala postupom opisanym v préci [3]. Roz-
pustadla pre krystalizaciu a vytazky v percentach su udané v tab. 4.

Tabulka 4

i
" Rozpustadlo Bioc | Vi
pre krystalizaciu (Kofler) latky v %
CH; alkohol 173 53
C,H; aceton-petroléter 4 : 1 153 57
CH,CH = CH, éter-petroléter 3 : 1 146 53
(CH,);CHy éter 94 47,5
g CH, ]
CHzCH< éter-petroléter 1 : 1 150 58
CH, ' -
CgHj; acetén-dioxan 1 : 1 ) 203 80—‘—
Eli’C'H" aceton 134 72 .

| Endo-izoméry N-substituovanych  7-furylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-heptén-2,3-di-
karboximidov. . _ '
(Substituent: alyl, butyl, fenyl).,
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Hydrogen4cia uskutodnené z prisl. N-substituovanych 7-furylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
héptén-(5)-2,3-dikarboximidov na Pd —BaSO, postupom opisanym v pracach (1—3).

Endo-izoméry N-substituovanych 2,3-iminodimetyl-7-furylmetylén-bicyklo-[1,2,2]-
heptén-(5)-ov.

(Substituent: alyl, butyl, izobutyl, fenyl).

Redukcia karbonylovych skupin N-substituovanych 7-furylmetylén-bicyklo-
[1,2,2]-heptén-(5)-2,3-dikarboxmidov hydridom litno-hlinitym na metylénové skupiny
bola vykonana rovnakym spdsobom ako v praci [2].

Autor dakuje prof. in?. MikuldSovi Furdikovi za rady a pripomienky pri prdci.
Za vykonanie analyzy dakuje J. Griidkovej z Laboratoria chémie prirodovedeckej
Jfakulty UK v Bratislave.

Sdahrn

Opisuje sa syntéza endo-izomérov N-substituovanych 7-furylmetylén-bicyklo-[1,2,
2)-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov Diels-Alderovou reakciou furylfulvénu s N-substi-
tuovanymi maleinimidmi. Odévodiiuje sa predpoklad o nemoZnosti vzniku exo-
izomérov zo stérickych pri¢in. Opisané su §truktirne zmeny na skelete latok menova-
ného typu, uskutonené hydrogenaciou dvojitej vizby v polohe 5 a redukciou obidvoch
karbonylovych skupin na metylénove skupiny. Syntetizované latky st synergicko-
insekticidne iginné. Studoval sa vzfah §truktiry u syntetizovanych latok k ich biolo-
gickej aktivite, t. j. k synergicko-insekticidnej u¢innosti. Hydrogenaciou a redukciou
zékladnych derivatov sa neprejavili v udinnosti podstatné zmeny.
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O cumeprernkax muperpa (IX)
~ Cunre3 snpo-muc N-samemennbix 7-dypunmernnen-6nmurio [1,2,2] renren-
(5)-2,3-nuxapOorcunMunoB

B. Cytopuc

Pesiome

OnHCHIBAETCA CHHTE3 3HO0-H30MepoB N-3aMemeHHbIX 7-QypwiMeTrwieH - Guumkiao - [1,2,2)-
rented - (5) - 2,3-nukap6oxcuumunos ¢ypunpyisBera ¢ N-3aMeIUECHHBIME MaleHHHUMHMAAMH
peaxuuet Quabsc-Angepa. OGOCHOBLIBAETCH MPEINONIOKEHAE O HEBO3MOXHOCTH BGSHMKHOBEHHMS
3KCO-H30MEPOB H3-3a CTepHYeCKMX npH4MH. ONHMCHIBAIOTCH CTPYKTYPHBIE M3MEHEHHS Ha CKejeTe
BOIIECTB YBEACHHOrO THIIA, OCYLUECTBIEHHOrO rHAPOTr¢HAMEH HENMPEAE/ILHON CBA3H B MOJIOXKEHHH
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5 # BocTaHOBNEHHEM 00eux KapOOHMIBHBIX TPYIHNI HA METHJIEHOBBIE Tpymnbl. CHHTETH30BaHHbIE
BEIIECTBA MMEIOT CHHEPTHYHO-HHCEKTUIMAHOE AeicTBre. HaOmomamuch OTHOUIEHWS CTPYKTYPBI
'Y CHHTETH3UPOBAHHBIX BEIIECTBAaX K MX GHOJIOTMYECKOH aKTMBHOCTH, T. €. K CHHEPrHYHO-HHCEKTH-
IUAHOMY AedCTBHIO. I'MaporeHanys ¥ BOCCTAHOBJIEHME OCHOBHBIX [EPYBATOB B NEWCTBHM HE OTpa-
SHJTACh CYILECTBEHHbIE H3MEHEHHS.

Uber Synergisten des Pyrethrums (XI)
Synthese von endo-cis N- substituirten 7-Furfurylmethylenbicyklo-[1,2,2]-hepten-
(5)-2,3-dicarboximiden

N\
V. Sutoris

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese der Endo-isomeren von N-substituerten 7-Furfuryl-
methylen-bicyclo-[1,2,2]-hepten-(5)-2,3-dicarboximiden mittels der Diels-Alderschen Reaktion des
Furfurylfulvens mit N-substituierten Maleinimiden beschrieben. Die Annahme der Unméglichkiet
einer Bildung von Exo-isomeren aus sterischen Ursachen wird begriindet. Ferner werden die struktu-
tellen Verdnderungen am Skelett der Stoffe des genannten Typs beschrieben, die durch Hydrierung
der Doppelbindung in Stellung 5 und durch Reduktion beider Carbonylgruppen zu Methylengruppen
-eingetreten sind. Die synthetisierten Stoffe sind synergistisch-insekticid wirksam. Es wird die Bezie-

" hung der Struktur der synthetisierten Stoffe zu deren biologischen Aktivitit, d. i. zu deren syner-
gistisch-insekticiden Wirksamkeit, untersucht. Durch eine Hydrierung und Reduktion der Grund-
derivate kamen keine wesentlichen Verdnderungen in der Wirksamkeit zum Ausdruck.
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[ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. VIiI, 10, CHIMIA, 1963]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. Vil. FASC. X. CHIMIA 1963

Prispevok k syntéze homopiperonalu

M. FURDIK, A. GVOZDJAKOVA, A. KANALA

KedZe homopiperonal mal nam sliZit za vychodiskovii reakénui zloZku na syntézu
derivatov 3,4-metyléndioxybenzénu, ktoré sme mali v rdmci systematického vyskumu
presktimat na ich synergeticko-insekticidnu G¢innost na pyretrum, zaoberali sme sa
dokladnejsie moZnostiami jeho syntézy. Za tym G&elom venovali sme trochu pozor-
nosti postupom, opisanym v literature, ktorymi rézni autori pripravili homopiperonal.

Prv neZ by sme pristupili k opisu a zhodnoteniu postupov, ktorymi sme, odli§ne
od literatury, syntetizovali*homopiperonal, v zhustenej, prehladnej forme, pre
zaujimavost problematiky, nacrtneme postupy, aplikované cudzimi autormi pri jeho
priprave.

Semmler a Bartelt pripravili homopiperonal oxydaciou safrolu ozénom a na-
sledujicou katalytickou hydrogenédciou vzniknutého ozonidu podla schémy 1 [1]

-/
O ! /CHg—CH=‘CH2 o /o\© /CH.Z——(IZH _?Hz

CH, _D L H, -
i\

No/ >
- . 2_~C/o
Céo?>© | A

Schéma 1

Podobne postupovali neskorsie aj ini autori [2, 3].
Mosettigov postup sa opieral o reakciu piperonalu s diazometdnom podla
schémy 2: :
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o 9
(+)
. CH,
|
/NN (fH SO\~ O a,
\O (=) \O/
CH,N,
|
CH,—CH
SO
\0/ -

Schéma 2

Ako vidno, tento postup nema vyznam, ak ide o izolaciu- vniknutého homo-

piperonalu, preto¥e tento v priebehu reakcie reaguje dalej s didazometanom [4].

7)(7 Erdtman a Robinson [5] pripravili homopgigtonal zo safrolu oXdaciou

manganistanom draselnym na safrolglykol a dalSou oxydaciou tohto octanom

olovititym v benzénovom prostredi. Podobne postupovalo aj niekolko dalSich
autorov [6] (pozri schému 3)

/CH,—CH=CH, _/CH,—CH—CH,0H

o 0
42 \O | KMnO, c{12\© g —
N NV
CH,CHO
Pb(OCOCH,), é:}\O/
RO

Schéma 3

Schépf a spoluautori pripravili homopiperonal oxydaciou a-hydroxy-p-(3,4-me-
tyléndioxyfenyl)-propiénovej kyseliny octanom olovi¢itym v benzénovom prostredi
za pridavku kyseliny octovej [7] (pozri schému 4)

C/O\ /CH,—CH—COOH O _/CH,—CHO
H,

(|)H Pb(OCOCH,), HC,

~

Schéma 4
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Podla Milasovho patentu [8] sa safrol oxyduje peroxydom vodika za pritomnosti
kysli¢nika vanadi¢ného. Prechodne vznikd epoxyd, ktory sa v kyslom prostredi
vodnom hydratacne Stiepi na trans-glykol, z ktorého v dalSom oxyda¢nom stupni
vznika aldehyd, t. j. homopiperonal podla schémy 5

CH — CH = CH2 ,0 cHz—“—CH—CHz
SO H,0, /N AN
CH, =3, © No/

NGe b

OH

|
_/CH,—CH-—CH,

G Y b — &)

o

_/CH,CHO

Schéma §

Postup S péithdv a spolupraéovnikov [9] sa zakladd na oxydacii safrolu benzo-
atom striebornym za pritomnosti j6du v bezvodom benzéne. Vzniknuty safrolglykol
sa potom oxyduje octanom olovi¢itym na homopiperonal (pozri schému 6)

CH,-CH=CH
C/é O~ *  CH,COOAg, I,
2

OH
\O/ Na
CH,—CH_CH CH,— CHO -
/ AT PHOCOCH,), / 0 P
— CH, oH oH — ¢ ,
o/ | \o/

Schéma 6

Pre syntezu homopiperonalu sme zvolili dva postupy, ktoré sa dosial neaplikovali
pre pripravu tejto zluCeniny. Schéma 7 znézorﬁu;e stupne jedného zo zvolenych
postupov:

0 CH=0 CH,CO,Na
L/ N . CH,—COOH (CH,C0),0
——
\0, NH—CO—CgH, 5%
/CH=C—CO
C/O\, | 10%NaOH
H, N O T @iy
N/

. ¢
|

I CeH;
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CH,—CO—COOH
Vs S TETRALIN

\O i 76 %
1I
' CH,—CHO
O
—_— CH2 |
\O/
111
Schéma 7

Prvé dva stupne uvedeného postupu cez azlaktén si opisané [10, 11, 12, 13]
a v danom pripade sme postupovali podla predpisov v citovanej literature. Pri
reprodukcii prvého stupfia sme dosiahli vytaZok 2-(3',4’-metyléndioxybenzal)-5-
fenylazlakténu-3 v priemere 75 % teérie. Druhy stupen, t. j. alkalicka hydrolyza
uvedeného azlakténu na sodnu sol f-(3,4-metyléndioxyfenyl)-pyrohroznovej kyseliny
s nasledujicim okyslenim na prisl. kyselinu prebehol s vytazkom 81 % teérie. Po-

. sledny, t.].treti stupeii —dekarboxylacia kyseliny B-(3,4-metyléndioxyfenyl)-pyro-

hroznovej sa dosial neuplaﬂl a nebol opisany na pripravu homopiperonalu. Dekarbo-
xylaciu sme vykonali v prostredi tetralinu za refluxovania. Vyta¥ok v trefom stupni
dosahoval po predestilovani produktu vo vakuu (1 mm Hg) 76% tedrie. Celkovy
vytaZok homopiperonalu na vychodiskovy piperonal dosahoval 469 teérie.

* Druhy synteticky postup z vychodiskového piperonalu podla dalej uvedenej
schémy 8 tieZ nebol dosial aplikovany na pripravu homopiperonalu: )

Z dvoch mozZnych ciest prvého stuptia sme si zvolili Doebnerovu metédu, opi-
sanu v literattre [14, 15, 16, 17, 18, 19] vzhladom na dobré vyta’ky, jednoduchu
izolaciu vzniknutej kyseliny 3,4-metyléndioxyskoricovej a s tym spojene zniZenu
tvorbu vedlajSich produktov. Vyhodna je aj moZnost sledovania priebehu reakcie
(unikanie kysli¢nika uhli¢itého). DéleZité je pouZif bezvody pyridin za pridavku
katalytického mnoZstva piperidinu. V prvom stupni reakcie sme dosiahli vytazky
80—85 9, tedrie oproti 85—90 % udavanym v literatire [18].

V druhom stupni pripravili sme chlorid kyseliny 3,4-metyléndioxy3koricovej
posobenim tionylchloridu, postupom opisanym v literattre [20]. Chlorid sme ziskali
vo vytaZzku 88 9, tedrie. Literatra vyta¥ky neudava. ;

Pripravu amidu kyseliny 3,4-metyléndioxySkoricovej z jej chloridu v trefom
stupni syntézy sme uskuto¢nili podfa opisaného spdsobu [21]. Vytazky boli pomerne
velmi dobré 80— 84 9, tedrie. Prekrystalizovanie amidu sme v3ak uskutoénili z vody
a nie z alkoholu pre lepsiu &istotu ziskaného produktu. '

Hofmannovo odbiranie uvedeného amidu, pdsobenim chlérnanu sodného sme
vykonali spésobom opisanym pre pripravu fenylacetaldehydu [22] v prostredi
metylalkoholu. Vyfa¥ky metylester -(3,4-metyléndioxystyryl)-karbamidovej sa

pohybovali v medziach 50— 55 % tedrie (literatira udava pre analogickt reakciu na

baze amidu kyseliny 3koricovej vyfazky 45—50 %).

V konenom sutpai syntézy t. j. hydrolytickom rozklade metylesteru kyseliny
N-(3,4-metyléndioxystyryl)-karbamidovej sme v principe postupovali podla Weer-
mana [22], a to tak, Ze sme pOsobili na roztok uvedeného esteru v metanole kyselinou

- sirovou pri teplote 65 °C. Citovana literatira neuddva detaily postupu. Tieto st

.
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CH,OH 1 SN:SC]
,CH = CH—NH—COOCH
/NN :
CH,
No”
VIl
) H() o ’
1,0 | 337 :
CH,—CH=0
SO
CH,
\O/
VI
Schéma 8
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vSak doleZité z hladiska vyfaZkov, preto sa o nich zmieflujeme. Predovsetkym je
doleZité po pridani uvedeného mnoZstva kyseliny sirovej reakénti zmes este za tepla
¢o najrychlejsie zneutralizovat, aby nenastala kyslo katalyzovani autokondenzicia
vzniknutého homopiperonalu. Metanolovy roztok homopiperonalu po odfiltrovani
siranu sodného, vzniknutého neutralizaciou, moZno priamo pouZif ako taky na syn-
tézy, alebo metylalkohol vakuove oddestilujeme z tohto roztoku a ostavajici olejovity
zvySok pouZijeme ako surovy homopiperonal. VytaZzky boli pomerne vysoké, v prie-
mere asi 85 9. VytaZky sme si overili kontrolnou reakciou — autokondenziciou
homopiperonalu v sur. produkte (pozri experimentalnu ¢ast — pripravu latky IX)
podla reakénej schémy 9:

" CH c/ | cH,—C
& SN /N TR, OHO)
{20 Y H -+ CQO/Q H  ChHoH

Schéma 9

Bazicky katalyzovana autokondenzicia (za prldavku NaOH) bola vykonana
v metylalkoholickom roztoku, vzniknutom pri zmienenom hydrolytickom rozklade
metylesteru kyseliny N-(3,4-metyléndioxystyryl)-karbamidovej.

Vytazok homopiperonalu z vychodiskového piperonalu druhym syntetickym
postupom po zohladneni vytaZzkov jednotlivych stupfiov dosahuje asi 309, teérie
(29,9 %), zatial o pri prvom syntetickom postupe sme dosiahli vytaZzok 469, tedrie.
NiZsi vytaZok pri druhom syntetickom postupe je predovsetkym ovplyvneny niZ§im
vytazkom IV, stupiia, t. j. Hofmannovho odbirania amidu kyseliny 3,4-metylén-
dioxyskoricovej chlﬁrnanom sodnym.

Experimentilna ¢asf
2-(3',4’-Metyléndioxybenzal )-5-fenylazlaktén 3 (I)
Pripravu sme uskutognili z vychodiskového piperonalu podla sp(“)'éobu, opisaného
v literatire [10, 11]. VytaZky sa pohybovali okolo 75 9 teérie na piperonal.
Kj’selina B- (3,4-metyléndioxyfenyl)-pyrohroznovd (II)

Pripravu sme vykonali z medzistupﬁového 2-(3',4’-metyléndioxybenzal)-5-fenylaz-
lakt6énu-3 podla sp8sobu opisaného v literatare [12, 13]. VyfaZky sa pohybovali asi
81 9, tedrie na uvedeny azlaktén. -

J
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Homopiperonal (I11) . e

Postup 1

Reaként zmes obsahujucu 12,5 g (0,06 mélu) kyseliny f-(3,4-metyléndioxyfenyl)-
pyrohroznovej a 20 ml tetralinu zahrievame za refluxovania pod spatnym chladi¢om
na vzdusnom kupeli do toho €asu, pokym unika kysli¢nik uhli€ity (asi 30 —40 minnit).
Na to oddestilujeme vo vakuu tetralin a nakoniec pri tlaku zniZenom na 1 mm Hg
zachytavame frakciu homopiperonalu od 120 °C do 124 °C. Destiluje latka slabo
Zltkastej farby, ktora uZ v chladidi tuhne vo forme ihli¢iek. B. t. ziskaného produktu
68 —69 °C suhlasi s literarnymi Wdajmi. VytaZok dosahuje 7,5g, t. j. 76 % teérle
Analyza:

Pre C,HO; (M = 164,16)

/ Vypocitané: C
Zistené: C

65,85 9%
65,63 9,

491 9%
5079%

H
H
Kyselina 3,4-metyléndioxyskoricovd (IV)

Pripravu sme uskutocnili z vychodiskového piperonalu podla met6dy oplsaned
v literatire [18]. VytaZky z viacerych pokusov sa pohybovali medzi 80—85 9% teérie.

Chlorid kyseliny 3,4-metyléndioxyskoricovej (V)

Pri tejto priprave z medzistupiiovej kyseliny 3,4-metyléndiofkoxyricovej sme postu-
povali podla spdsobu opisaného v literatire [20]. VytaZok dosahoval 88 9 tedrie.

Amid kyseliny 3,4-metyléndioxyskoricovej (VI)

Z uvedeného chloridu (V) sme pripravili Ziadany amid postupom opisanym
v literature [21]. VytaZok dosahoval 85 % tedrie.

Metylester kyseliny N-(3,4-metyléndioxystyryl)-karbamidovej (VII) \

Do trojhrdlej banky s KPG mieSadlom, teplomerom, prikvapkavacim lievikom
a spidtnym chladicom dame 10,9 g (0,057 molu) amidu kyseliny 3,4-metyléndioxy-
Skoricovej (VI) a rozpustime ho za mieSania v 100 ml metylalkoholu. Nato za chlade-
nia vodou a za mieSania pridime po kvapkach roztok chlérnanu sodného (priprave-
ného podla dalej uvedeného predpisu), pri¢om dbdme na to, aby teplota reakénej
zmesi neprekrodila 20 °C.

Po pridani v3etkého chlérnanu sodného zadina vypadavaf Zltkast4 zrazenina.
Reakénti zmes za mieSania nakoniec rychle zohrejeme vodnym kipelom na 65 °C,
nalo ju prudko ochladime fadovou vodou. Vypadnuté Zltkasté krystaliky odsajeme,
premyjeme vodnym metylalkoholom (1 : 1) a prekrystalizujeme z metylalkoholu.
Ziskame 7,1 g Zltkastych sup1nkov1tych krystalikov o b. t. 146—147 °C (Kofler).
VytaZok dosahuje 56 %, tedrie.

Analyza:

Pre C;;H;,0,N (M = 221,22)
Vypoéitané N = 6,339
Zistené . N=6,51%
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Priprava chlérnanu sodného, potrebného pre uvedeni pripravu latky VII:

100 g granulovaného hydroxydu sodného rozpustime v 150 ml vody, pridime
0,6 kg tl¢eného Tadu. Do roztoku takto pripraveného pomaly za prebublavania
pripisfame plynny chlér, aZ vaha banky obsahujicej roztok stipne o 55 g. Vzniknuty
roztok chlérnanu doplnime vodou na objem 1 litra, na¢o ho sfiltrujeme.

Homopiperonal (VIII)

Postup 2

Do trojhrdlej banky s teplomerom, KPG — mie$adlom, prikvapkavacim lievikom
a spitnym chladicom dame 6 g (0,027 mélu) metylesteru kyseliny N-(3,4-metylén-
dioxystyryl)-karbamidovej, priddme za mieSania 80 ml metylalkoholu a zohrejeme
na 65 °C. K vzniknutému roztoku, udrZovanému na tejto teplote, priddme za mieSania
v priebehu 10 minit 9 ml 6N kyseliny sirovej (0,027 mélu H,SO,). Reaként zmes
za hortica rychle neutralizujeme 10 9 alkoholickyglf roztokom hydroxydu sodného,
‘doneutralizujeme 5 % roztokom uhli¢itanu sodného. Za hortica odfiltrujeme vy-
padnuty siran sodny. Z prefiltrovaného metylalkoholického roztoku vakuove oddesti-
lujeme metylalkohol; ostavajuci olejovity destilaény zvySok vo vahe 4,2 g predstavuje
surovy homopiperonal (obsahujtici 8590 % homopiperonalu, ako sme to zistili
pri priprave jeho autokondenzatu; pozri pripravu latky IX), ktory mmoZno pouZif
ako taky (resp. metylalkoholicky roztok, z ktorého sa ziskava) pre dalSie syntézy.
VytaZky sa pohybovali medzi 80,5 % a 85,5 %, tedrie (prepocitanim na obsah homo-
piperonalu v surovom produkte). Destilaciou surového homopiperonalu pri tlaku
0,02 mm Hg prechddza pri teplote 85—90 °C frakcia {istej latky, ktord tuhne v chla-
didi na biele ihli¢kovité krystaliky topiace sa pri 67—69 °C (Kofler). Prekrystalizo-
vanim pomerne malého zvy§ku, ostdvajicom pri tejto destilacii, z metanolu (s pri-
davkom akt. uhlia) dostaneme biele krystaliky o b. t. 140—142 °C (Kofler),
zodpovedajicom b. t. autokondenzatu homopiperonalu (pozri pripravu latky IX;
nedava depresiu pri stanoveni zmesného b. t.).

Analyza:
Pre CH ;O3 (M = 164,16)

Vypoditané: C = 65,85% H=4919%
Zistené: C = 65,637 H = 505%

3,4-Metyléndioxybenzylmetylén-homopiperonal (IX)

(Autokondenzat homopiperonalu)

Do 50 ml trojhrdlej banky s mieSadlom, teplomerom a prikvapk4vacim lievikom
déme 40 ml metylalkoholického roztoku homopiperonalu, pripraveného hydroly-
tickym rozkladom 3 g (0,014 molu) metylesteru kyseliny N-(3,4-metyléndioxy-
styryl)-karbamidovej (VII). Pridame 0,26 ml 20 % vod. roztoku hydroxydu sodného .
a rec kéni zmes nechime za miesania reagovat pri teplote 20—25 °C pocas 3 1/, ho-
din. Nato reakénu zmes zneutralizujeme 5 % kyselinou sirovou. Po vakuovom za-
 husteni reakénej zmesi asi na' polovicu objemu a po ochladeni Iadovou vodou
vypadnu biele krystaliky, ktoré odfiltrujeme a premyjeme vodou, Ziskame 1,85 g
autokondenzédtu o b. t. 139—142 °C. VytaZok na metylester (latka VII), resp. na
homopiperonal (za predpokladu 100 J;-nej premeny metylesteru VII na homopipero-
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ne;.l) dosahuje 85,2 9 tedrie. V jednom pripade sme dosiahli vyta¥ok aZ 90,5 %
(2,05 g). Rekrystaliziciou z metylalkoholu zuZilo sa rozpitie b. t. na 141—142 °C
(Kofier).

Pozndmka:

Ak predpokladame, Ze v'surovom homopiperonale vznikajicom hydrolytickym
rozkladom metylesterum-(B,4-mety1éndioxystyryl)-karbamidovej, t. j. latky VII nie rql
je obsiahnuty autokondenza¢ny produkt, moZno na zaklade vytaZku uvedenej
autokondenzacnej reakcie na latku IX povaZovat vytaZok hydrolytického rozkladu
metylesteru, t. j. latky VII na homopiperonal na: 80—-90 9, (priemerne na 859,
tedrie.

Analyza:

Pre C,gH,,04 (M = 310,31)

Vypoditané: = 69,67 % H=485Y%
Zistené: =69,42% H=470Y%

Dakujeme s. inz. C. Peczarovz vediicemu analytického oddelenia Chemického ustavu'
SAV v Bratislave, za starostlivé vykonanie analyz.

Sdhrn

Opisuje sa syntéza homopiperonalu z vychodiskového piperonalu dvoma synte-
tickymi postupmi, dosial neaplikovanymi pre pripravu homopiperonalu (podla
reakénych schém 7 a 8).

Okrem toho podava sa kratky prehlad zndmych spdsobov prlpravy homopipero-
nalu, zaznamenanych v literature.
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Baroc k cmHTE3y roMONHNEpPOHAIA
4

M. ®ypauk, A. I'so3nak, A. Kanana

Pe3mome
OmmchIBaeTCs CHHTE3 TOMOIIHANICPOHAJIAa M3 HCXOOHOIo TUIIEpoOHaa ABYMSI CHHTCTHYCCKHMHA
crioco6amu, KOTOpbIe IO CHX TIOP HE IPHMEHSINCH JIs IIPArOTOB/ICHHs TOMOIMIEPOHaa (10 cXxeme

peakunit 7 u 8).
KpoMe TOro omuchiBaeTcsi KpaTkuii 0630p M3BECTHBIX CIOCOOOB MPUTOTOBJIEHHS FOMONMIEPO-

Halla, PErMCTPUPOBAHHBIX B JIMTEPATYPE.

Beitrag zur Synthese des Homopiperonals ',

M. Eurdik, A. Gvozdjakova, A. Kanala

* Zusammenfassung

Es wird die Synthese des Homopiperonals, ausgehend vom Piperonal, nach zwei bisher fiir die
Herstellung von Homopiperonal nicht applizierten synthetischen Verfahren beschrieben (Siche

die beiden Reaktionsschemata 7 und 8).
Ausserdem wird eine kurze Ubersicht iiber die in der Literatur verzeichneten bekannten Verfahren

fiir die Herstellung von Homopiperonal apgefiihrt.



[ACTA F. R. N. UNIV. COMEN, VII, 10, CHIMIA, 1963]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. VII. FASC. X CHIMIA 1963

Prispevok k vyskumu insekticidne ucinnych esterov kyseliny
karbamidovej

M. FURDIK.J. MACKO

Ohlasenie nového insekticidu skupiny esterov kyseliny karbamidovej N-metyl
1-naftylkarbamatu (Sevin) [I] bolo do velkej miery.-neofakavané a posobilo prekva-
pujuco. Bolo to preto, Ze na zéklade niekolkych rozsiahlych urobenych $tudii [2]
boli zname urcité faktory ovplyviiujice ucinnost esterov kyseliny karbamidove;j.
PodIa toho, sa dalo ofakavat, Ze buduci insekticid-karbamat bude patrit do skupiny
fenyl esterov kyseliny karbamidovej, kde prave uplatnenim znamych uZ faktorov bolo
moZné do urditej miery modifikovat G¢innost v zavislosti od Struktury.

Dalsim dévodom hovoriacim v neprospech Sevinu bol fakt, e podla do tych
&ias vSeobecne platného pravidla, prikondenzovanim dalSieho benzénového kruhu
k zakladnému skeletu sme zvycajne svedkami poklesu ti¢innosti. Takje to napriklad
v pripade pyridin-chinolin, tiazol-benztiazool, pyrimidin-chinazolin [3], preto teore-
ticky zdalo sa mélo nadejné volit uvedeny smer vyskumu. V pripade Sevinu vidime
vSak opak pre dvojicu fenol-1-naftol.

V suvislosti s vyskumom vplyvu $truktiry na insekticidny G¢inok esterov kyseliny
karbamidovej, prebiehajicim v uplynulych rokoch na Vysk. ustave agrochemickej
technolégie, pripravili sme niekolko esterov od parcialne redukovanych 1- a 2-nafto-
lov. Sledovali sme u¢inok parcidlnej redukcie naftalénového jadra a vplyv vazbovej
polohy na ucinnost. O vysledkoch, vyvolanych v tomto smere uvedenymi zmenaml
zmiefiujeme sa v diskusnej Casti.

Dihydro- a tetrahydroderlvéty N-metyl, resp. N-alkyl 1-naftyl- a 2-nafty1karba-
matov boli pripravené reakciou prisluSného naftolu, resp. hydroxyzli¢eniny s izo-
kyanatanom alkylnatym v prostredi toluénu za refluxovania v pomerne dobrom aZ
veImi dobrom vytaZku podla schémy 1:

OCONHCH;,4

p@  cHNCO C©

Schéma 1
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Dihydro- a tetrahydroderivaty N, N-dimetyl resp. N, N-dialkyl 1-naftyl- a 2-naftyl-
karbamétov boli pripravené spdsobom odlisnym od uvedeného spdsobu, aplikova-
nom pri N-metylovych resp. N-alkylovych derivitoch. KedZe sa uplatnila reakcia
prisluného naftolu, resp. hydroxyzligeniny so zvolenym N, N-dialkylkarbamyl-
chloridom v prostredi pyridinu podla schémy 2 vytazky boli veImi dobré aZ vyborné.

OH OCON
' CH H3
rldm
C % C1CON< v B C
)
HCIl
Schéma 2

Vychodiskové reakéné zlozky boli pripravené zndmymi opisanymi spdsobmi
(pozri experimentalnu ¢ast). Pomerne nizke vytazky sa dosiahli pri redukcii 1-naftolu
sodikom v prostredi toluénu a abs. etylalkoholu na 5,6 (7,8)-dihydro-1-naftol (8 %).

Pripravené finalne karbamaty uvadzame v tabulke 1 (N-alkylderivaty) a v ta-
bulke 2 (N, N-dialkylderivaty)

Experimentalna cast
B. t. a b. v. st nekorigované

Dimetylkarbamylchlorid

Pripraveny reakciou fosgénu s aminmi (4)

B. v. 164—167 °C, n3! = 1,4525; di = 1,1705. Vytazok 48,1 9, tedrie.
Vypo¢éitané % Cl = 32,97,

zistené % N = 32,72

Vypoéitané %, N = 13,02,

zistené 9% N = 12,78

Dietylkarbamylchlorid

Pripraveny reakciou fosgénu s aminmi (4)
B. v. 186 —190 °C, n% = 1,4490; d7° = 1,0669. VytaZok 43,2 9, teorie.

izokyanatan metylnaty

Pripraveny pOsobenim kyanatanu -draselného na dimetylsultat v pritomnosti
bezvodého Na,CO; (5). Destilovany / rektifikovany produkt mal b. v. 36—39 °C
a ziskal sa vo vytaZzku 35 9 teorie.

Izokyanatan etylnaty

Pripraveny tou istou;reakciou, ako sa uvadza pri izokyanatane metylnatom.
Destilovany a rektifikovany produkt mal b. v. 60—61 °C. VytaZok dosahoval 45 9,
tedrie. ‘
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5,6,7,8-Tetrahydro-1-naftol

Pripraveny redukciou 1-naftolu sodikom v amylalkohole (6). Ziskané krystaliky
mali bod topenia 67—69 °C a boli ziskané vo vytazku 82,3 7; tedrie.

/ 1,2,3,4-Tetrahydro-2-naftol
H a@é&ff . (featicley) a

5,6,7,8-tetrahydro-2-naftol
(aromaticky)

Pripravené redukciou 2-naftolu sodikom v prostredi bezvodého amylalkoholu
(7,8). Prvy sa vydelil vo vytazku 29,19, tedrie o b. v. 135—146 °C/12 mm Hg
a druhy vo vyfarku 13,8 % teérie v podobe krystalikov o b. t. 58—59,5 °C.

5,6(7,8)-Dihydro-1-naftol

Pripravené redukciou 1-naftolu sodikom v prostredi abs. etylalkoholu a bezvodého
toluénu (9). Po mnohonésobnom krystalizovani a oddeleni stop nezreagovaného
1-naftolu vo forme pikratu ziskali sa krystaliky dihydro-1-naftolu v malom vytaZku
8 % tedrie o b. t. 73—75,5 °C.

N-Metyl 5,6,7,8-tetrahydro-1-naftylkarbamdt

do reakcie: 14,8 g 5,6,7,8-tetrahydro-1-naftolu — 0,1 mélu
‘ 6,3 g izokyanatanu metylnatého — 0,11 mélu
100 ml bezvodého toluénu
Zmes uvedenych- zloZiek sa v 250 ml banke, na ktorej je spitny chladi¢ s CaCly—
trubicou refluxovala na olejovom kupeli pri 120 °C pocas 6 hodin. Po oddestilovani
(aj vakuovom) toluénu, k olejovému zvysku sa pridal petroléter, z ktorého ihned
po premiesani vypadla krystalickd hmota, ktora sa odfiltrovala, vysuSila a zvaZila.
Vaha produktu 15,5g, t. j. 75,6 % teodrie o b. t. 105—107. Cast vzorky sa Sistila
viacnasobnou krystaliziciou do konstantného bodu topenia. 110—111,5 °C.
Pre C,;,H,;NO, vypoéitané % C = 70,22
%H= 136
~ % N= 6,82
zistené = % C = 70,34; 70,61
%H= 17,38; 7,28
% N = 696; 7,03.

Dihydro- a tetrahydroderivdty N-alkyl 1-naftyl — resp. 2-naftyl karbamdtov

V tabulke uvedené N-alkylové derivaty pripravené boli spdsobom uvedenym
pri N-metyl 5,6,7,8-tetrahydro-I-naftyl-karbaméte. Analytické a fyzikalne udaje st
uvedené v tabulke.

N, N-Dimetyl 5,6,7,8-tetrahydro-l-naftyl karbamdt

do reakcie 14,8 g 5,6,7,8-'tetrahydro-l-naftolu — 0,1 mélu
S 10,7 g dimetylkarbamylchloridu — 0,1 mélu
9,5 g pyridinu — 0,12 mélu
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Uvedené tri komponenty sa umiestnili do 250 m] banky a na olejovom kiipeli sa
dve hodiny zahrievali na 150 °C. Po schladeni sa k obsahu banky pridalo nieo vody
a éteru. Eterickd vrstva sa oddelila, vodna extrahovala éterom, ktory sa pridal
k hlavnému podielu, naco sa tento premyl H,O, zriedenou HCl a NaOH a opit
vodou. Po oddestilovani éteru produkt destiloval pri 0,6 — 1,2 mm Hgod 125—135 °C.
Ziskané 19,1 g t. j. 87,2 % tedrie. Po tretej destilacii sa rozdelila frakcia s b. v.
113—114 °C/0,4 mm Hg.

Pre C,3H,;,NO, vypocitané % C = 71,20

m. v. 219,2 % H= 17,81

% N = 6,38
zistené % C = 72,52; 72,60
%H= 1733; 17,51
% N = 6,07; 599
n¥ = 1,5421
d = 1,1061

Dihydro- a tetrahydroderivdty N, N-dialkyl I-naftyl — resp. 2-naftylkarbamdtov

V tabulke uvedené N, N-dialkylové derivaty boli pripravené spdsobom uvedenym
pri N, N-dimetyl 5,6,7,8-tetrahydro-l-naftylkarbamate.
Analytické a fyzikalne udaje si uvedené v tabulke.

Diskisia

Vysledky orientaénych biologickych testov, uskutoénenych Entomologickym od-
delenim Vyskumného ustavu agrochemickej technoldgie v Bratislave na réznom
testovacom materiali (ktoré budu zverejnené neskor), ukazali, Ze z uvedenej skupiny
zltiCenin dobru cinnost prejavil iba N-metyl-5,6,7,8-tetrahydro-1-naftylkarbamat.
ZliCenina dosahovala 85—95 9 ucinnosti Sevina, t. j. N-metyl l-naftylkarbamatu.
Jej toxicita na teplokrvné Zivo&ichy, skusana na krysach p. o., tvorila asi 200 mg/kg.
Ostatné zlicéeniny boli len malo Géinné.

Zaujimava je skutoénosf, Ze kym N-metyl-5,6,7,8-tetrahydro-l-naftylkarbamat
vykazal pomerne dobri udinnost (Cize parcidlna redukcia naftalénového kruhu
Sevina v polohdch 5 aZ 8 dvoma molekulami vodika nezapri€inila podstatny pokles
u¢innosti), zatial redukcia toho istého kruhu jednou molekulou vodika za vzniku
N-metyl-5,6-(7,8)-dihydro-1-naftylkarbamatu znamenala iplnu stratu toxicity. V tomto
pripade platnost z&verov z aspektu vzfahu S§truktiry k insekticidnej uéinnosti je
do istej miery naStrbena pre tazkost presného ur&enia polohy hydrogenacie (5,6
alebo 7,8).

Ak by sme zistené pravidlo optimalnej u€innosti, t. j. m-polohu pri substituovanych
fenylkarbamatoch [2] aplikovali aj na rovinny naftalénovy kruh Sevina, kde by sme
za m-polohu povaZovali polohu 8 v zmysle beZného &islovania, tak nizku

L o8
SOE=<d

= ~ - 573



udinnost zisfovanych B-analégov by sme mohli klast do spojitosti s vysunutou po-
lohou 1, ktord modZe prekaZaf pri vytvorem komplexu substrét-enzym podmlenu- ’

jaceho uémok molekuly:
Qo™

Dakujeme inZ. J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného tustavi agro-
chemickej technoldgie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz a inZ. J. Gahérovi,
vedicemu Entomologického oddelenia uvedeného ustavu, za starostlivé testovanie
insekticidnej u€innosti pripravenych latok.

Siahrn

Opisuje sa priprava novych N-alkyl a N, N-dialkylderivatov kyseliny karbamidovej
na baze 5,6,7,8-tetrahydro-l-naftolu, 1,2,3,4-tetrahydro-2-naftolu, 5,6,7,8-tetrahydro-
2-naftolu a 5,6 (7,8)-dihydro-l-naftolu. Tieto derivaty, ktoré uvadzame v tabulkach
1 a 2, sme pripravili za u€elom.stadia vztahu chemickej Struktiry zvoleného typu
latok k ich insekticidnej Gdinnosti. Predovietkym islo tu o to: zistif, ako sa prejavi
parcidlna hydrogenacia naftalénového jadra Sevina, t. j. N-metyl -naftylkarbamatu, —
no z hladiska SirSiehe $tudia zaujimala nas aj uCinnost N-alkyl a N, N-dialkylderi-
vatov oproti N-metylderivatu.

Na zaklade biologickych testov vykonanych na réznom testovacom materidli sa
zistilo, Ze iba N-metyl-5,6,7,8-tetrahydro-l-naftylkarbamat ma vybornu insekticidnu
udinnost (85—95 9% Sevina), zatial ¢o ostatné derivaty vykazali len nizku G¢innost.
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OTHOCHTENBHO MCCIENOBAHNA MHCEKTHCHIHO JeiicTBywomux 3¢pupos
: Kap0aMHJIOBOIi KIICIOTHI !

M. ®ypauk, M. Mauko

BouiBo bl

B paGoTte onuchiBaeTCsi MPUroTOBiieHHe HOBBIX M-ankwi u N, N-auankuinpou3BoaHsix xapba-
MHAOBOM KHMCJIOTHI Ha OCHOBaHMHM 5,6,7,8-TeTrparmapo-l-wadrona, 1,2,3,4-terparungpo-2-madrona,
.5,6,7,8-terparunpo-2-Hadrona u 5,6 (7,8)-murmaopo-l-Hadrona. DTH mpoOM3BOAHbIE, KOTOPHIE
TIpUBENEHBI B Tabnuuax 1 ¥ 2 MPUrOTOBJIEHBI C UETBIO U3YYHTh COOTHOIIEHUE MEXIY XHMHYECKOH
CTPYKTYpO¥# MOJOOGpaHHBIX THIIOB BEIIECTB M MX HMHCCKTMCHOHBIM neicreueM. [leno cBomaTcs
K ONpeAeNeHHIO NapuuaibHOW ruaporeHanmu HadraneHoBoro konbua CeBuHa T. €. N-MeTHna
1-sadpTnkapbamara. KpoMe TOro mpencraBisieT ONpenelieHHbIH HAyYHBIA HMHTEpPEC AelCTBHE
N-ankun 1 N, N-guankannpou3BogHsiX Ha N-MeTWIIPOU3BOAHYIO.

Ha ocHOBe 6HOIOrHYEeCKHX TECTOB HAa PA3HOM MaTepHasie ObUIO ONMpPEAEIEHO, YTO TOJIBKO N-MeTHII
5,6,7,8-Trerparunpo-1-sadpTikapbamMaT ob6JagaeT OYeHb XOPOIIEH MHCEKTHCHAHOM CIOCOOGHOCTBIO
(85—959% CeBuna). Y ocTalbHBIX IPOH3BOAHBIX IMOA00OHOE AeiCTBHE mposBiseTcs ci1abo.

Beitrag zur Forschung von insektizid wirksamen Carbaminsiiureestern

M. Furdik, J. Macko

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben die Herstellung neuer N-Alkyl- und N, N-Dialkylderivate der Carba-
minsdure, u. zw. auf der Basis von 5,6,7,8-Tetrahydro-1-naphthol, 1,2,3,4,-Tetrahydro-2-naphthol,
5,6,7,8-Tetrahydro-2-naphthol, und 5,6 (7,8)-Dihydro-1-naphthol. Diese in den Tabellen 1.
und 2. angefiihrten Derivate wurden zum Zweck eines Studiums der Beziehung der chemischen
Struktur des gewdhlten Stofftyps zur insektiziden Wirksamkeit dieser Verbindungen hergestelit.
Vor allem handelte es sich darum, festzustellen, wie eine partielle Hydrierung des Naphthalinkerns
des Sevins, d. i. des N-Methyl-1-naphthylcarbamts, zum Ausdruck gelangt, dariiber hinaus war
-es vom Gesichtspunkt eines erwiterten Studiums interessant zu ermitteln, was fiir eine Wirksamkeit
die N-Alkyl- und die N, N-Dialkylderivate gegeniiber dem N-Methylderivat aufweisen.

Auf der Grundlage biologischer Teste, die auf unterschiedlichem Testmaterial ausgefiihrt wurden-
konnte festgestellt werden, dass nur das N-Methyl-5,6,7,8-tetrahydro-1-naphthylcarbamat eine,
ausgezeichnete insektizide Wirksamkeit besitzt (85—95 % jener des Sevins), wogegen die iibrigen
Derivate nur eine niedrige Wirksamkeit aufwiésen.
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{ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. VII, 10, CHIMIA, -1983] !

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. VII. FASC. X. CHIMIA 1963

O ftalidoch a indandiénoch-(I,3) (XIV)
Syntéza 1'- aminoderivatov f-naftalftalidu a 2-(f-naftyl)-
indandiénu-(1,3) '

M. FURDIK, M. POLAK

V tejto priaci rozhodli sme sa pripravit derivaty f-naftalftalidu a 2-(B-naftyl)-
indandiénu-(1,3) s aminoskupinou na naftalénovom jadre v polohe 1’z vychodisko-
vého 1’-nitro-p-naftalidu, opisaného v nasej predchadzajucej praci [1]. Okrem sledo-
vania hypoprotrombinemickej i¢innosti vo vzfahu k §trukture latky, v danom pripade
porovnania 2-[l'-aminonaftyl-(2")]-indandiénu-(1,3) s 2-[4’-aminonaftyl-(1")]-indan-
diénom-(1,3), mali sme moZnost vyvodif na zaklade $tudia preparativnych reakcii
niektoré teoreticko-organické uzavery, ako ich uvedieme dalej.

Redukciu vychodiskového 1’-nitro-p-naftalfdy na prisludny aminoderivat vykonali”
sme podobnym spdsobom ako pri 4'-nitro-a-naftalfd¥, opisanom v praci [2], t. j./rf
redukciou siranom Zeleznatym vo vodno-alkoholickom prostredi za pritomnosti
uhli€itanu vapenatého a dal§i stupeii syntézy — preSmyk ftalidu v derivit indandiénu
posobenim metyl-alkoholatu sodného. Neaplikovali sme tu druhti moZnu cestu synté-
zy: preSmyk 1’-nitro-f-naftalftalidu v 2-[1’-nitronaftyl-(2)}-indandién-(1,3) s nasle-
dujticou redukciou nitroskupiny v aminoskuginu, ako sme to uskuto¢nili pri 4'-nitro-
derivate a-naftalftalidu [2], vzhladom na niZSie vytazky a taZSie preistenie produktu.

Pri redukcii 1’-nitro-f-naftalftalidu sme zistili, Z¢ prebicha taZSie v porovnani
s redukciou 4'-nitro-a-naftalftalidu, takZe bolo potrebné predlZit dobu redukcie a%
na 24 hodin a nadto bolo potrebné mat velmi-intenzivne pracujuce mieSadlo. Rad
reakénej doby pri redukcii na aminoderivaty z prislunych vychodiskovych nitro-
derivatov vyzera podla nafich experimentalnych vysledkov [2, 4] takto:

4’-nitrobenzalftalid (9 hod.) < 4'-nitro-a-naftalftalid €18 hod.) <
' < 1’-nitro-B-naftalftalid (24 hod.).

Pravdepodobnou priginou staZenej redukovatelnosti uvedenych nitroderivatov
na prisluSné aminoderivaty, vrcholiacej pri 1’-nitro-B-naftalftalide je stéricka pre-
kéZka. Pohlad na kalotovy model nés o tom presvedduje.

PreSmyk pripraveného 1'-amino-f-naftalftalidu na 2-[1’-aminonaftyl-(2')}-indan-
dién-(1,3) poskytol nam moZnost porovnat ho s pre§mykom 4'-amino-a-naftalftalidu
na 2-[4'-aminonaftyl-(1')}-indandién-(1,3), ktory bol predmetom nadej prechddza-
Jjucej prace [2]. Zistili sme, Ze preSmyk ovela pomalSie prebiehal pri skor uvedenom
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aminoderivate oproti druhému aminoderivatu, ked%e bolo potrebné predizit reaként
dobu z 30 minut na 2 hodiny, aby sa dosiahli rovnaké vytazky. Pri€inu zhorsenia
néklonnosti k preSmyku nachddzame v tom, e pri 1’amino-B-naftalftalide oproti
4'-amino-a-naftalftalidu na uhliku naftalskupiny (oznaleny hviezdi¢kou), majiicom
hlavny zéstoj v reakénom mechanizme presmyku [2] nastdva menSie zhustenie
elektrénov pre slabsi +M efekt o-aminoskupiny, ked%e tato v dosledku stérickej
zé&brany straca koplanaritu s rovinou naftalénového jadra, hoci u samotného f-naftal-
ftalidu Cakali by sme pre mensi elektrény od&erpavajtici efekt f-naftylskupiny v po-
rovnani s a-naftylskupinou pri a-naftalftalide, a teda rychlejsi priebeh pre¥myku
neZ pri a-naftalftalide [1]. Je teda zrejmé, %e pre rychlost preSmyku ma prevaZujuce;jsi
vplyv velkost +M efektu aminoskupiny ne? rozdiel —1I efektov a-naftylskupiny
a B-naftylskupiny (pozri schému 1).

— (=)

d'zl CH A | N N
! . C=(H @ NHy
@ 0 .

NS z
@) ol
\\CH3 0 O

Schéma 1
N-acetylderivaty pripravili sme dvoma moZnymi cestami, a to bud acetylaciou

2-{1’-aminonaftyl-(2’)]-indandiénu-(1,3) alebo acetylaciou 1’-amino-B-naftalftalidu
a nasledujlicim pre§mykom tohto na finalny indandiénovy derivat podla schémy 2

Hy b : NHCOCHy
ST epeone Y

v (CHCO), 0 N O]O
QO/O 3 J ‘ 0/0

CHyONa | PRESMYK CHyONa | PRESMYK

o H , co H

< (CH,C0),0 P |
‘- Ny ——=_, fo] @ NH COCIIJ

Z uvedenych dvoch moZnych ciest za vhodnejsiu pokladdme.cestu prvi z hladiska

vytazku a Cdistoty vysledného 2-[1"-acetaminonaftyl-(2)}-indandiénu-(1,3). Zistili
sme sthlasne s teériou, Ze pre§myk 1’-acetamino-f-naftalftalidu podIa druhe;j cesty,

Schéma 2

|
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pre pritomnost acetylovej skupiny zoslabujiicej hustotu elektrénového oblaku na
dusiku a pre zoslabeny +M-efekt aminoskupiny Zo stérickej priiny, natolko sa
zhorsi, e pri reakénej dobe 2-hodin dosiahli sme len 50—55 % vytazky. Z toho
dovodu bolo potrebné zvysit dobu preSmyku na 4 hodiny, avsak ani tak sme ne-
dosiahli vytazky také ako pri pre§myku analogického derivatu z a-radu, t. j. 4'-acet-
amino-a-naftalftalidu (len 75 % namiesto 90 %) [2]. -

Tabulka 1
C———CH—R
e ;
0o
~co
Analyza
B.t. °C
R Vzorec M (Kofler) N N
vypocitané| zistené
NH,
|
©:>/ CyoH 32N 287,32 | 237—238 486 |- 4,5
P
NHCOCH,
|
©j/ CyHys05N 329,36 | 290—291 4,24 4,52
Tabulka 2
Cco
' \ H
c< ,
: co R
Analyza
R Vzorec ‘M Izomér ?K(t).ﬂerc) N | N%
vypot. | zistené
THz Keto | 174 486 | 5,14
s . CHypOpN; 287,32 .
enol 337339 | 4,86 | 4,97
THCOCH& Keto | 216—218 | 4,24 | 4,45 -
CyHisON  [329,36
‘ enol 335—337 | 4,24 | 4,42
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Pri kry§tahzécu 2-[1’-ammonaftyl-(2']~1ndand10nu-(l 3) i jeho N-acetylderivatu
z toluénu podarilo sa nam zachytit i enol formu obidvoch derivatov. Enol formy
oproti ketoformdm ako polarnejsie formy si menej rozpustné v nepolarnom, resp.
malo poladrnom prostredi toluénu, a preto v priebehu krystalizicie skor vypadavali
z roztoku. Vyznadovali sa sytoérevenou farbou krystalikov, zatial ¢o keto- formy
tvorili krystaliky Zltej, resp. oranZovej farby. Okrem toho b. t. enol foriem boli
ovela vyssSie (o 100—150 °C).

Keto- a enol- izoméry 2-[1'-aminonaftyl—(Z')]-indandi(’)nu-)-(l,3) a jeho N-acetyl-
derivatu sa prejavili zaujimavo v tom, Ze na rozdiel od analogickych derivatov
2-[4’-aminonaftyl-(1")]<indandiénu-(1;3) sa pri b. t. nerozkladali.

Pripraveny aminoftalid vykazuje fluorescenciu v roztoku benzénu a aceténu-
pravda, o nieco_slabsiu, ako analogicky derivat a-radu (acetylderivat ma zoslabent
fluorescenciu).

Experimentalna cast

Analytické tidaje o syntetizovanych zlu¢eninach uvadzame v tabulkach 1 a 2

I’-Amino-B-naftalftalid

Syntézu sme uskutoénili z vychodiskového 1’-nitro-p-naftalftalidu, pripraveného
podla nasej predchadzajucej prace [1] rovnakym spoésobom ako redukciu 4’-nitro-
a-naftalftalidu, siranom Zeleznatym za pritomnosti uhli¢itanu vapenatého, opisani
v nasej préci [2]. Zmena bola len v dizke reakcnej doby, ktorti sme zvysili na 24 hodin.
_ Rozpustnosti produktu podobné ako pri analogickom a-derivate. VytaZok asi 75 7,

teérie. B. t. Zitych krystalikov po rekrystalizacii z benzénu: 237—238 °C (Kofler)

2-[I'-Aminonaftyl-(2')}-indandion-(1,3) (Keto a enol-izomér)

PreSmyk 1’amino-g-naftalftalidu v metylalkohole za pritomnosti metylalkoholatu
sodného sme uskuto¢nili podobne ako pre§myk 4'-amino-a-naftalftalidu v 2-[4’-ami-
nonaftyl-(1’)}-indandién-(1,3) [2]. Rozdiel bol len v dlhSej reakcnej dobe 2 hodin
namiesto 30 minut aplikovanych pri a-derivite. Rozpustnost podobnd ako pri
uvedenom analogickom a-derivate. Vytazok 90—92 %, tebrie.

Pri prekrystalizovani surového produktu z toluénu vypadlo najprv malé mnoZstvo
menej rozpustného enol-izoméru vo forme sytoervenych krystalikov o b. t.
337-339 °C (Kofler). ZvySok vykrystalizoval vo forme ketmzomeru t. j. Zltych
ihli¢iek o b. t. 170—171 °C (Kofler)

1’-Acetamino-B-naftalftalid

Acetylacia 1’-amino-B-naftalftalidu sa vykonala rovnakym spdsobom ako ace-
tylacia 4’-amino-a-naftalftalidu zmesou acetanhydridu a Tadovej kyseliny octove;.
Vytazok je 70—75 % teérie. Surovy produkt po prekrystalizovani z etylalkoholu
tvori Zltkasté krystaliky o b. t. 290—291 °C (Koflery

B
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2-[1 " Acetaminonaftyl-(2)}-indandion-(1,3) (Keto a enol-izomeér)

Postup a)

5 ¢ (0,019 molu) 2-[1’-aminonaftyl-(2’)]-indandi(’mu-(1,3) rozpustime v zmesi 50 ml
anhydridu kyseliny octovej a 300 ml Tadovej kyseliny octovej a zahrievame v banke
pod spitnym chladiCom za refluxovania po dobu 4 hodin. Nato nechame roztok
v chladnitke zmrazif. Po pozvolnom rozmrazeni vyluceny produkt odfiltrujeme
a prekrystalizujeme z xylénu. Vyfazok je 70—75 % tedrie. ‘

Pri prestalizovani sa vyli¢i najprv maly podiel menej rozpustného enol-izoméru
vo forme &ervenych krystalikov o b. t. 335—337 °C (Kofler) a zostavajuceho roztoku
po dalSom stéti prevaZujiici keto-izomér, t. j. oranZové krystaliky o b. t. 217-218 °C
(Kofler).

Postup b) : :

Postup rovnaky ako pri priprave 2—[4'-acetaminonaftyl—(1’)]-indandiénu—(1,3)
alkoholatovym preSmykom & -acetamino-a-naftalftalidu, opisanym v naSej pred-
chadzajucej praci [2] s tym rozdielom, Ze sme tu museli predlZit reaként débu
z povodnej 171/, hodiny na 4 hodiny, pricom vytaZok dosahoval medzi 35—60 %
tedrie. Prerystalizovanie sur. produktu sa vykonalo z xylénu ako pri postupe a).

Dakujeme inZ. J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného vstavu agrochemic-
kej technologie v Bratislave a inZ. C. Peciarovi, Vediicemu analyt. Laboratdria Chemic-
kého ustavu SAV v Bratislave, za starostlivé vykonanie analyz.

%,

~

Suhrn

V préci sa opisuje priprava 1’-amino-p-naftalftalidu z vychodiskového 1'-nitro-
B-naftalftalidu redukciou nitroskupiny siranom Zeleznatym, pri¢om sa zistilo, Ze
pre priestorovi prekdZku, zapriineni polohou predmetnej nitroskupiny, tato re-
dukcia prebieha ovela faZSie neZ analogicka redukcia 4'-nitro-e-naftalftalidu.

Zistilo sa, e presmyk 1’-amino-p-naftalftalidu, katalyzovany alkalickym prostre-
dim na 2-[1’-aminonaftyl-(2")}-indandién-(1,3) prebicha ovela faZlie v porovnani
s 4'-amino-a-naftalftalidom. Pritinou tejto skuto&nosti je okoInost, %e pri skor
menovanom ftalide v dosledku stérickej zabrany aminoskupina v polohe 1’ straca
koplanaritu s rovinou naftalénového jadra, preco sa zoslabi jej +M efekt, ktory je
rozhodujuci pre vytvaranie Ziadticeho zhustenia elektrénového oblaku na expono-
vanom. uhliku naftalskupiny (oznaleny hviezdi¢kou, pozri schému 1), hoci pri
zdkladnom p-naftalftalide mo?no predpokladat mensi elektrény od&erpavaci efekt
B-naftylovej skupiny oproti a-naftylovej skupine a-naftalftalidu, a teda rychlejsi
priebeh preSmyku oproti preSmyku c-naftalftalidu [1]. Je zrejmé, Ye prevaZuje
vplyv +M efektu aminoskupiny nad rozdielom —I efektov a-naftylovej skupiny
a f-naftylovej skupiny. .

UvAdza sa dalej priprava N-acetylderivatov 1’-amino-B-naftalftalidu a 2-[1'-amino-
naftyl-(2')}-indandiénu-(1,3) podfa reakénej schémy 2. Zistilo sa, 7e na dusiku
naviazana acetylova skupina zoslabuje spominany i tak zoslabeny + M efekt amino-
skupiny (v polohe 1’ pre uvedenu stéricki prekaZku) v dosledku &oho preSmyk na
prisluiny indandi6novy derivat prebicha staZene. .

_Podarilo sa zachytit okrem keto-formy aj enol formu 2-[1’-aminonaftyl-(2)]-indan-
diénu-(1,3) a jeho N-acetylderivatu.
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_ O ¢rammpax n wapanamonax — (1,3) (XIV)
Cunre3 1’'-amunosiepusaros f-nadraadprammaa n 2-(8-nadTua)-unganguona-
(1,3)

M. ®ypauk, M. Ilonak

BoiBogbt

B paSore onucriBaeTcs npuroTorienue 1-amuHo-f-nadTandranuaa u3 usxonHoro 1’-murpo-f-
HadTandTammaa myTeM BOCCTAHOBIICHMS HUTPO IPYIIbI CEPHOKHCILIM xkene3oM (11) mpuuem 6bu10
06HApYKEHO, YTO M3-32 NMPOCTPAHCTBEHHOrO MPENATCTBHS, 3ANPH4YMHEHHOrO MOJIOXKEHHEM Belle-
CTBEHHOM HUTPO I'PYIIIIbL, 3TO BOCCTAHOBJICHHE IPOXOMMT 3HAYMTEIBHO TPYAHEE, YeM aHAJIOTHYECKOE
BOCCTaHOBJICHHE 4’-HUTPO-&-HadrandTanmaa.

Beulo obHapykeHO, YTO meperpynnupoBka l’amuHo-f-mHadTandranuuoa, KaTaJu3MPOBAHHOIO
INeJIOYHOR cpenoit Ha 2-|1’-amuHoHadTIII-(2)]-MHAaHKMOH-(1,3) OPOXOOMT B CPABHEHMH C 4’-aMHHO-
H-HadTandTamumoM 3HauMTeNBHO TpyAHee. IIpWuMHOM 3TOM NEHCTBHTENLHOCTH SIBISIETCA TO
06CTOATENBECTBO, YTO HPH BhIIIE IPHBEAEHHOM (GTAM/E B TOC/IEACTBUM CTEPHYECKOTO MPENSTCTBAS
aMHHO I'PYIIIL B IOJIOXEHAH 1’ TepsieT KOIUIaHAPHOCTD C IIOCKOCTBIO HA(TAIEHHOTrO AApa, HO3TOMY
ocnabnser ee —M a(eKT, KOTOPBIH ABNAETCS PEIIUTENLHBIM K CO31aHHIO XKENATENBHOIO CIYILECHHS
3JIEKTPOHHOTO 06J1aKa Ha IKCIIOHOBAHHOM yriiepofe HadTas rpynmbi (0603HaYeHHbIN 3BE3M0YKOM,
cM. cxeMy 1), XOTs1 IpH OCHOBHOM f-HadTandranuae MOXHO NpPeANOKIaAaTh, YTO MIOKTPOHHBIN
oTYepnbIBaloumit 3¢eKT f-HadTHILHON IPYMIL B CPABHEHUH C X-HAQTHILHOMN IPYNIMEI K-HAQTHIb-
¢ramana Gyner MeHbie T. 3. 60/1ee GHICTPEIA IPOLIEC MEPErPYNNUPOBKH B CPABHEHHH C TIePerpyIiy-
poBkoif x-madTanspTanmga (1). - '

CoBceM ACHO, 4TO —M 3deKT aMHHO rpymnsl npeobnagaer Haj pasHANCH —it 3peKToM x-Had-
THILHOM rpymnsl ¥ f-HadTHILHOM IPyNIbI.

Haneimie NpUBOMMTCA NPHUroTOBNeHMe N-aLETHI AEPUBATOB 1’-amuHO-fS-HadTandTamuma u
2-[1’-amMunoHadTHI-(2)] -HHNaHAMOHA~(1,3) MO cxeMe peakuuu 2.

Buuto 06HapyXeHO, YTO Ha a30Te MPHCOEOMHEHA alETIILHAS IPyIna ocnabseT BhICIIE IpHBe-
HeHHbIR yXke H Tak ocnabieHnbii +M adexkT amuno rpynmst (B IONOXeHMHE 1/ U3-3a IPHBENEHHOTO
CTEPHYECKOTO NPENATCTBAA) B PE3YNIbTATE Hero MepPerpynuMpoBKa HA COOTBETCTBYIOLIMIA JEpHBAT
HHOAHIMOHA IPOTEKAET C 3aTPYAHCHUEM.

Kpome keTo-dopMbr yaaiock nonyyuTh u 3H0iMb GopMy 2-[1/-amunoHadTHII-(2')]-MHAMHAKOHA-
(1,3) 1 ero N-anerunépusara. 2, &
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Uber Phthalide und Indandione-(1,3) (XIV) .
Synthese von I’-Aminoderivaten des 3-Naphthalphthalids
und des 2-(f-Naphtyl)-indaridions-(1,3) -

M. Furdik, M. Poldk !
L

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung des I’-Amino-f-naphthalphthalids, ausgehend
vom 1’-Nitro-f-naphthalphthalids, durch Redukiion der Nitrogruppe mittels Eisen (II)-sulfat be
schrieben, wobei festgestellt wurde, dass infolge der durch die Stellung der genannten Nitrogruppe
verurschte sterische Hinderung diese Reduktion betréchtlich schwieriger verlduft als die analoge
Reduktion des 4’-Nitro-x-naphthalphthalids.

Es wurde festgestellt, dass die im alkalischen Milieu katalysierte Umlagerung des 1’-Amino-f-napht-
halphthalids zum 2-[1’-Aminonaphthyl-(2")]-indandion-(1,3) im Vergleich mit dem 4’-Amino-x-
naphthalphthalid viel schwieriger verlduft. Die Ursache dieser Tatsache beruht in dem Umstand,
dass beim erstgenannten Phthalid die Aminogruppe in Stellung 1 zufolge einer sterischen Hinderung
ihre Koplanaritit mit der Ebene des Naphthalinkerns einbiisst, weshalb sich deren +M Effekt
schwicht, der fir die Ausbildung der erwiinschten Verdichtung der Elektronenwolke auf dem expo-
n‘ierten.Kohlenstoﬁ der Naphthalgruppe (bezeichnet mit einem Sternchen, s. Schema 1) entscheidend
idt, wiewohl man auch beim grundlegenden p-Naphthalphthalid einen geringeren Elektronen-
Abschopfungseffekt der f-Naphthylgruppe gegeniiber der x-Naphthylgruppe des «-Naphthalphtha-
lids und demnach also einen rascheren Verlauf der Umlagerung gegeniiber der Umlagerung des
x-Naphthalphthalids (1) voraussetzen kann.

Es ist auf der Hand liegend, dass der Einfluss des +M Effekts der Aminogruppe iiber dem Unter-
schied des -1 Effekts der a-Napthtltylgruppe und der p-Naphthylgrupre das Ubergewicht hat.

Ferner ‘wird die Herstellung der N-Acetylderivate des 1’-Amine-f-naphthalphtalids und des
2-[1-Aminonaphthyl-(2°)]-indandions-(1,3) nach dem Reaktionsschema 2 -angefiihrt. Es wurde
festgestellt, dass die am Stickstoff gebundene Acetylgruppe den erwihnten an sich geschwichten
+M Effekt der Aminogruppe (in Stellung 1’infolge der angefiihrten sterischen Hinderung) schwicht,
was zur Folge hat, dass die Umlagerung in das entsprechende Indandionderivat unter erschwerten
Umsténden verlauft. . .

Es ist uns gelungen, ausser der Ketoform auch die Enolform des 2-[1’-Aminonaphthyl-(2")}-in-
dandions-(1,3) und .dessen N-Acetylderivates zu erfassen.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALTUM UNIVERSITATIS COMENIANAL

st fakultny sbornik urdeny k publikdcidm vedeckjch prac internych a externych uéitefov
nadej fakulty, internjch a exlernych adpirantov a na$ich §tudentov. Absolventi nasej fakulty
md#u publikovat price, v ktorych spracovivaji material ziskany za dobu pobytu na naSc]
fakulte. Redakéna rada vyhradzuje si pravo z lohto pravidla urobit vynimku.

Préce musia byt doporudené katedrou. Price Studentov musia byt doporucené Studentskou
vedeckou spolo¢nostou a prislu§nou katedrou.

Publikovat mo#no v jazyku slovenskom alebo &eskom, pripadne v ruskom alebo anglic-
kom, franctzskom alebo nemeckom. Price podané na publikovanie maji byt pisané strojom
na jednej strane papiera, ob riadok, tak aby jeden riadok tvorilo 60 uderov a na strinku
pripadlo 30 riadkov. Rukopis trebha podal dvojmo a upravit lak, aby bolo & najmenej chyb
a preklepov. Nadmerny poéet chyb zdraZuje tla¢ a ide na téet autora.

Rukopis upravie tak, 7e najprv papiSete nazov price, pod lo meno autora. Pracovisko,
pokial je na nadej fakulte, sa neuvadza. Iba tam, kde je viac spolupracovnikov a niektory
z nich je z mimofakultného pracoviska, sa uvadzaji vietky pracoviska. Tiez tam, kde préca
bola vypracovana na dvoch pracoviskich, treba ich obidve uviest.

Fotografie na&im podat na &ernom lesklom papieri a uvies! meno autora, zmenS$enie
a text pod obrizok. Kresby trcha urobit tuSom na priehladnom papieri (pauzak) alebo
na rysovacom papieri a taktie uvies{ meno autora, zmenSenie a lext pod obrazok.

Kazda praca musf mat resumé v ruskom a niektorom zépadnom jazyku. K pracam, publi-
kovanym v cudzom jazyku, natim pripojit resumé v slovenskom (¢eskom) jazyku a v jazyku
zipadnom v pripade publikicie v ruskom jazyku, alebo v ruskom jazyku v pripade publi-
kicie v jazyku zipadnom. Nezabudnite pri resumé uviest vidy ndzov prdce a meno autora
v rovnakom poradi ako v zdkladnom lexte. Za spravnost prekladu zodpoveda autor.

Autori dostivaju stlpcové a zlamané korektiry, ktoré treba do 3 dnf vritif. Rozsiahlejsie
zmeny v priebehu korektiry idéi na farchu autorského honoraru. KaZdy autor dostane okrem
prisluiného honoraru i 50 separatov.

Redakéné rada.
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