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[ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. VIII, 10, CHIMIA,1964]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. VIIl, FASC. X. CHIMIA 1964

Sorpcia benzénovych a vodnych par upravenym bentonitom z Kuzmic

J. MASAR

Uvod

Bentonity nachidzaji v priemysle stale SirSie uplatnenie pre svoje vlastnosti
sorpéné, tixotropne, odfarbovacie a podobne, ktoré su vicSinou dosledkom ich
velkého povrchu. Na ich priemyselné vyuZitie stati obycajne jednoducha tprava
spotivajica vo vymene kationov, ktorad si vyZaduje minimalne naklady. Velké
mnoZstva bentonitov sa spotrebuju v priemysle potravinirskom na odfarbovanie
jedlych olejov, na Eistenie mineralnych olejov, ako nosiée katalyzatorov pri krako-
vani ropy, ako plniva do gumy, papieru, na sorpciu radioaktivaych latok, ako vy-
suSovadlo a podobne. Na zistenie vhodnosti pre pouZitie bentonitu v niektorej oblasti
je potrebny komplexny zékladny vyskum, ktorého déleZitou Casfou je tieZ vyskum
sorpcie par.

Ulohou tejto prace je stanovit adsorpéné izotermy benzénovych a vodnych par
na upravenom bentonite z naleziska Kuzmice, zistit vplyv vymeny iénov na adsorp&nu
schopnost uvedenych par, vypocitat Specificky povrch a uréit hranice platnosti
rovnice Brunauera, Emmetta a Tellera (1, 2), (dalej len rovnica BET).

Experimentalna ¢ast

Zakladné fyzikalno-chemické a sorp&né vlastnosti bentonitu z Kuzmic opisuji
Récik, Gregor a spolupracovnici (3, 4). Z tejto suroviny sa pripravil H-bentonit
posobenim desatnasobného vahového mnoZstva 5 %-nej kyseliny solnej, Na- a Ca-
bentonit pdsobenim desatnisobného mno¥stva molarneho roztoku octanu sodného
a vapenatého. Suspenzia bentonitu.v prisluSnom roztoku sa pretrepavala 2 hodiny,
ponechala sa 24 hodin v pokoji, potom sa filtrovala a premyvala, u H-bentonitu
destilovanou vodou a? do vymiznutia reakcie na Cl~ i6n, u Na- a Ca-bentonitu
96 %-nym etylalkoholom a% do vymiznutia reakcie na octanovy ién. Takto upravené

'tﬁtonity sa preosiali cez sito s 4900 dk/cm? a vysusili sa pri 110 °C do konStantnej
vahy. ,
Sorpcia benzénovych par pri 20 °C sa robila na aparatire podla Krcezila (5),
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ktora bola upravena a doplnena zariadenim na pripravu benzénovych par. Jej sche-
maticky nakres je na obrazku 1. : :

Z nadoby so stlaenym vzduchom 1 cez regulator tlaku 2, prechadza vzduch suSia-
cimi ve¥ami 3, 4, 5, ktoré st naplnené chloridom vapenatym a silikagélom. Za su-
Siacimi ve¥ami sa prud vzduchu rozdeluje na dve Casti. Jedna Cast prechadza cez za-
riadenie na pripravu benzénovych par 6 do prietokomeru 10, druha Cast vstupuje
do prietokomeru 11. Zariadenie na pripravu benzénovych par je podlhovastd naddoba
priemeru 4,5cm dlzky 70 cm s plastom, v ktorom cirkuluje voda temperovani
ultratermostatom na 20 °C. Néadoba je naplnena granulovanou kriedou. Zhora je

Obrazok 1. Aparatira na adsorpciu benzénovych par

nasadeny deliaci lievik, z ktorého stle prikvapkava benzén. Spodna Cast nadoby je
opatrena kohitom na vypustanie prebytoéného benzénu. Z prietokomerov vchadza
vzduch a benzénové pary so vzduchom do zmieSavala 12 a odtial do koloniek
s bentonitom 13. Tlatkami 8 a 9 s mikrometrickym posunom sa reguloval prietok
zmesi vzduchu s benzénovymi parami a prietok vzduchu. VicSia Cast aparatury
bola umiestnena v termostate 7. Merania sa robili v temperovanej miestnosti s teplo-
tou 20 °C + 0,15 °C. Na sorpciu sa pouZil benzén bez thiofénu dodavany n. p.
Lachema. '

Sorpcia vodnych par pri 20 °C sa vykonavala na aparatirkach podla Zsig-
mondy-Bachmanna (6), kde na ziskanie ur¢itého tlaku vodnych par sa pouZivala
rozne koncentrovana Kyselina sirova (7). Aparaturky sa vkladaju do termostatu
a mno¥stvo sorbovanych par sa urdi po ustaleni sorpénej rovnovahy u benzénu aj
u vody z prirastku vahy skimaného bentenitu.

Z nameranych hodndt sarpcie sa zostrojili adsorpéné izotermy, ktoré boli vyhodno-
tené podla rovnice BET. ‘
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kde p je tlak pary sorbovanej latky,
p, — tlak nasytenych par pri 20 °C,
a — sorbované mnoZstvo latky v miliméloch na gram bentonitu,
a,, C — konstanty, ktoré sa vypogitaju z grafickej zavislosti hodnoty Iavej strany

rovnice na pomernom tlaku E

s
V tejto rovnici konstanta a,, udava mnoZstvo sorbovane;j latky, ktoré tvori mono-
molekuldrnu vrstvu. Ak pozniame plochu, ktort zaobera jedna molekula sorbovanej
latky, mdZeme vypotitat $pecificky povrch sorbenta podla rovnice:

S=N.a,.P
kde S je $pecificky povrch,
N — Avogadrovo C¢islo,
P — plocha, ktoru zaujima jedna molekula.
Po‘g;’a Ovéarenka (8) zaujima molekula benzénu plochu 30,3 A2, molekula vody
14,8 A*.
Na obrazkoch 2 a 3 su izotermy benzénovych a vodnych par H-bentonitu. De-
sorp&na &ast izoteriem je oznadena u vsetkych bentonitov iernymi kruzkami a v celej
oblasti pomernych tlakov p/p, sa odliSuje

od adsorp&nej &asti, ktora je oznafena amgM
bielymi kruzkami. Izotermy maji takmer
rovnaky charakter, liSia sa iba v mnoZstve 22
sorbovanych par. Obrazok 4 predstavuje T
hodnoty sorpcie H-bentonitu v koordi- 20-
natach podla BET.
184
161
mM 14
g
28 731
24 10-
20-
8 -
161
12] b
4
08-
04 <1
020.4(13(1810% -020.4030.81.0-5
s s
Obrazok 2. Izoterma benzénovych Obrizok 3. Izoterma vodnych par
par pre H-bentonit pre H-bentonit
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Na obrazkoch 5 a 6 su izotermy benzé-
novych a vodnych par Na-bentonitu. Sorpcia
i1 par sa v oblasti nizkych a strednych pomer-
L nych tlakov oproti sorpcii H-bentonitu pod-
‘li) statne zmensSila a hysterézna slucka sa rozsirila.
3 Maximalne mnoZstvo par sa sorbuje v oblasti
067 o CG HG tlakov blizkych tlaku nasytenych par p/p, =
"= 1, kde u benzénu je adsorpcia vicSia ako

gi pri H-bentonite.

o Na obrazku 7 st hodnoty sorpcie Na-
03 -bentonitu v koordinatach podla BET.
02 | H,0 Na obrazkoch 8 a 9 je sorpcia benzé-
o - novych a vodnych par na Ca-bentonite.

V oblasti nizkych pomernych tlakov. do-
1 (2 03 0405 06 Q7 P chidza k nepatrnému zvySeniu adsorpcie
010203040506 67 p oproti H-bentonitu, pri tlaku nasytenych par
je adsorpcia benzénu vicSia, adsorpcia vod-
nych par menSia ako u H-bentonitu.

S

Obrizok 4. Hodnoty sorpcie
benzénovych a vodnych par
H-bentonitu v koordinatach BET

a-mM
9 M
m
o g
<o 9
\ﬂj 18-\
28- 161
2 ]
124
20
101
16
8-
127 6
08 .
047 2
02 04 056 08 10 B 02 04 06 Q8 10 &
s S
Obrazok 5. Izoterma benzénovych Obrazok 6. Izoterma vodnych par
‘'par pre Na-bentonit pre Na-bentonit
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Obrazok 7. Hodnoty sorpcie Obrazok 8. Izoterma benzénovych par
benzénovych a vodnych par pre Ca-bentonit
Na-bentonitu v koordinatach BET
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Obréazok 9. Izoterma vodnych par Obrazok 10. Hodnoty sorpcie
pre Ca-bentonit benzénovych a vodnych par

Ca-bentonitu v koordinatach BET
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Obrazok 10 predstavuje hodnotu adsorpcie Ca-bentonitu v koordinatach podla
BET. .
~V tabulke 1 su tdaje vypocitané z hodndt adsorpcie par podla rovnice BET.
Vietky udaje v grafoch a v tabulke su prepo¢itané na jeden gram prislu§ného ben-
tonitu.

Tabulka 1
Nazov Monomolekuldrna vrstva | Specificky | Konstanta Objem Platnost
bentonitu povrch m2| Cv rovnici| adsorb. latky | rovnice BET
BET vkvapal. stave po p/p;
CsHg H,0 pri plps =
1 (cm3)

Plpg {am(mM)| p/pg lam(mM)|CeHg|H,O |CeHg|H,0 | CcHg | H,0 CgHg | H,O

K‘;szg‘e"r‘ft' 0,155/ 0,63 0,210 2,50 | 116 | 225 | 31,5/ 11,7 | 0,253 | 0,396 | 0,250 | 0,450

Kuzmice
" Na-bent. 0,160/ 0,24 0,100, 0,85 45| 76 | 33,7/ 89,8 | 0,310 | 0,371 | 0,350 | 0,160

Kuzmice
Ca-bent. 0,060/ 0,64 |0,170| 2,41 | 118 | 217 |310,2| 41,3 | 0,289 | 0,295 | 0,300 | 0,350

Diskusia

Na adsorpénej schopnosti bentonitov sa podstatnym podielom zu&astiiuje pri-
tomny montmorillonit, ktorého Strukturna mrieZka ma schopnost rozsirit sa v smere
osi ¢ pri sorpcii polarnych latok. Tym moZno vysvetlif, Ze bentonity sorbuju vi&ie
mnoZstvo vodnych par ako par benzénu. Okrem toho molekula benzénu zaobera
véatsiu plochu ako molekula vody a neméZe preniknif do vietkych mikropérov,
ktoré st pristupné molekuldm vody. Aj vzijomné pdsobenie benzénu s povrchom
bentonitu je ovplyvnené adhéznymi silami, kym u vody dochadza k tvorbe vodi-
kovych méstkov. Tieto priginy vysvetluju tieZ rézne hodnoty $pecifického povrchu
vypotitané podla sorpcie benzénu a vody.

S narastanim pomerného tlaku par sa vytvara monomolekuldrna vrstva, potom
nasleduje tvorba polymolekularnej vrstvy, ktord v uzkych kapilarach a klinovite sa
zuZujucich péroch prerasta do kapilarnej kondenzacie. Aby mohla vzniknut kapi-
- larna kondenzicia, musi adsorbent obsahovat péry takych rozmerov, aby sa v nich
mohol vytvorit meniskus kvapaliny. Bez vytvorenia menisku neméoZeme hovorit
o kapilarnej kondenzAcii a meniskus sa méZe vytvorit len v tom pripade, ak polomer
péru je niekolkonasobne vi&si ako polomer adsorbovanych molekul. U benzénovych
par méZe ddjst ku kapilarnej kondenzacii podla Thomsonovej tedrie (9) v oblasti
pomernych tlakov nad p/p, = 0,5, u vodnych par v oblasti nad p/p, = 0,7. Najviitsie
mnoZstvo par sa sorbuje v oblasti kapildrnej kondenzacie a tento jav je najmarkant-
nej§i u Na-bentonitu.
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Vymenné i6ny maji individualny vplyv na adsorpciu par, len u Na-bentonitu sa
zniZuje adsorpcia v oblasti malych a strednych pomernych tlakov. Pravdepodobne
tu dochadza k zvii&eniu makropérov na ukor mikroporov.

Pri tlaku nasytenych par adsorbuje najvids§ie mnoZstvo benzénu Na-bentonit,
najviésie mnoZstvo vody H-bentonit, ktoré sa daju dobre pouZit pri adsorpcii par
v oblasti kapilarnej kondenzacie.

Rovnica BET vystihuje priebeh izotermy vodnych par s vynimkou Na-bentonitu
po vys§i pomerny tlak ako u izotermy benzénovych par a u vietkych izoteriem za-
sahuje do oblasti polymolekularnej adsorpcie.

Sthrn

Stanovili sa adsorpéné izotermy benzénovych a vodnych par pri 20 °C pre H-,
Na-, a Ca-bentonit z Kuzmic. Adsorpcia benzénovych par sa uskutoéiiovala na
upravenej aparature podla Krezila, adsorpcia vodnych péar na aparattrkach podla
Zsigmondy-Bachmanna. .

Z vysledkov merani sa vypocitali podla rovnice BET pomerny tlak a mnoZstvo
sorbovanej latky, pri ktorych sa vytvori monomolekuldrna vrstva a tieZ Specificky
povrch sorbenta. Dalej sa vypocital objem sorbovanej kvapaliny pri sorpcii za tlaku
nasytenych par a stanovili sa hranice platnosti rovnice BET pre uvedené bentonity.
Tieto tdaje st zhrnuté v tabulke 1.

Vietky izotermy maji tvar charakteristicky pre bentonity, s vyraznou adsorpciou
v oblasti kapilarnej kondenzacie. MnoZstvo adsorbovanych benzénovych par je
v celej oblasti pomernych tlakov mengie ako pri adsorpcii vodnych par.

Vymenné kationy vplyvaju individualne na adsorbované mnoZstvo par, priom
Nat i6n spdsobuje podstatné zniZenie adsorpénej schopnosti v oblasti nizkych
a strednych pomernych tlakov. Pre adsorpciu polarnych latok sa najlepSie hodi
H-bentonit, pre adsorpciu nepolarnych latok Na-bentonit, ktoré maji velkid ad-
sorpénii schopnosf v oblasti pomernych tlakov blizkych tlaku nasytenych par.
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Cop6mus GeHsONBHBIX M BOJAHBIX HAPOB,
npucnocobaennbiM GenronnTom 3 Kyamum,.

M. Macap
Peswome

BruA yCTaHOB/IEHBI afCOPOLMOHHALIE M30TEPMBI GEH3OMBHBLIX M BOISHBIX mapos mpu 20° s
H-, Na-, 1 Ca-6enronut w3 Kysmun. Ancop6ims GeH30IbHbIX mapos Oblla IPOBEIEHA HA IIPUCIIO-
cobrnennoit anaparype no Kpeauwmo, ancop6uus BOOsHbIX NapoB Ha anapaTypkax no JXurMoHmgu—
Baxmany.

W3 pe3ymbTaToOB M3MepeHHs OBLIM BBIMHCIIEHBI IO ypaBHenuto BET, oTHOCHTeNBEHOEe maBnenHe
H KOJIMYECTBO BEILECTB, NPH KOTOPHIX 06pasyeTcsi MOHOMOJIEKYIAPHEIA CIIOH M TOXe coemugpu-
ecKas IOBEPXHOCTE CopbenTa. [lasbme 65U BEIYUCIEH 06BeM COPGOBAHHOM KHIKOCTH IIpH cOpOIuu
UpPH NIABJICHUA HACBILICHHBIX MAPOB W GBUIM yCTaHOBNICHHBI IDAHHMLbI CHIIHI NEHCTBHS ypaBHEHHS
BET st npuBeneHHEbIX GEHTOHMTOB. DTH Pe3yJIBTATHI PEe3I0OMHpOBaHBI B Tabmiue 1. :

Y BCex M30TepMOB (OpMa XapaKkTepHA 1J1si GEHTOHUTOB, C BBIPA3UTENLHOU aJicopOLmeii B 06macTu
KanmwIApHOH Konnencamud, KonmuectBo ancopGHpoBaHEBX GEH3O0MBHEIX 1apoB BO Bceit obyactu
OTHOCHUTENBHBIX NABJICHHH MEHbINE, 9€M Yy aJICOPOLIMHM BOISHBIX ITapOB.

OGMensAeMble KATHOHBI BIMSIOT HHIMBHAYATIHHO HA ancopbHPOBaHHOE KOJIMYECTBO IAPOB,
npuyeM NatHOH 3ampHYMHAET OCHOBHOE MOHWDKEHHE aJCOPOIMOHHON CIIOCOGHOCTH B O6NACTH
HH3KHX M CDCHUX OTHOCHTENBHBIX NaBleHHH. [l ancopOLMH IONAPHBIX BEMIECTB CAMbBIM IION-
XonsumM sBisercst H-6eHToHnT, Ui ancopOuMH HEeNONAPHBIX BEIIECTB Na-GeHTOHHUT, y KOTOpPBIX
Gombmas ancop6uMoRHas CIOCOGHOCTL B OBACTH OTHOCHTE/IBHBIX AaBIICHHH OJM3KUX OABJICHHIO
HACBIIIIEHHBIX NAPOB.

Sorption von Benzol- und Wasserdimpfen mittels aufbereiteten Bentonits aus Kuzmice -

J. Masar
Zusammenfassung

Es wurden die Adsorptionsisothermen von Benzol- und Wasserddampfen bei 20 °C fiir H-, Na-
und Ca-Bentonit aus Kuzmice ermittelt. Die Adsorption von Benzolddmpfen wurde auf einer
modifizierten Apparatur nach Krezil, die Adsorption der Wasserddmpfe auf Apparaturen nach
Zsigmondy-Bachmann durchgefiihrt. .

Aus den Messergebnissen wurde nach der BET-Gleichung der Relativdruck und die Menge der
sorbierten Stoffs berechnet, bei denen sich eine monomolekulare Schicht bildet, und ebenso die
spezifische Oberfliche des Sorbens. Weiter wurde das Volumen der sorbierten F liissigkeit bei eines
Sorption unter Druck der gesittigten Dimpfe berechnet, und die Grenzen der Giiltigkeit
der BET-Gleichung fiir die angegebenen Bentonite ermittelt. Diese Angaben werden in Tabelle
1 zusammengefasst. |,

Samtliche Isothermen haben eine fiir Bentonite charakteristische Gestalt, mit einer ausgeprigten
Adsorption im Gebiet der kapillaren Kondensation. Die Menge der adsorbierten Benzolddmpfe
ist im Gesamtgebiet der Relativdriicke kleiner als bei der Adsorption von Wasserdimpfen.

Die gusgetauschten Kationen wirken individuell auf die adsorbierte Dampfmenge ein, wobei
das Na-Ion eine wesentliche Erniedrigung der Adsorptionsfahigkeit im Gebiet der niedrigen und
mittleren Relativdriicke bewirkt. Fiir die Adsorption von polaren Stoffen eignet sich H-Bentonit
am besten, fiir die Adsorption von nichtpolaren Stoffen Na-Bentonit, die beide eine grosse Adsorp-
tionsfahigkeit im Gebiet der Relativdriicke, die nahe zum Druck der gesittigten Dampfe liegen
aufweisen.
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[ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. VIII, 10, CHIMIA,1964] -

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. VilI, FASC. X. CHIMIA 1984

O derivatoch ferocénu (IX)
Syntéza novych derivatov na baze ferocénaldehydu

M. FURDIK, M. DZURILLA, §. TOMA, J. SUCHY

Podnetom k tejto praci bol z &asti zaujem experimentalne overit si reaktivnost
ferocénaldehydu pri bazicky katalyzovanych kondenzéciach s niektorymi zli¢eninami
s aktivnou metylénovou resp. metylovou skupinou a z &asti zdujem ziskat ur€ité
zladeniny (latka IV a VI), ako sa o tom zmienime podrobnejsie niZSie v texte prace.
Syntéza vybranych latok (I—VI) sa diala podla reak¢énej schémy 1.

Experimentdlna ¢ast chemické
Ferocenalaceton (I)

Do trojhrdlej banky opatrenej mieSadlom, spétnym chladi¢om a prikvapkévacim
lievikom dame 15 ml aceténu a 5 ml 109, NaOH, nato v priebehu 30 mintit postupne
prikvapkédme za mieSania pri teplote miestnosti roztok 1,07 g (0,005 mélu) ferocén-
aldehydu [5] v 15 ml aceténu. Reak&nii zmes mieSame eSte 2 hodiny, naco priddme
50 ml vody. Vylugi sa sytolervena zrazenina, ktori po odfiltrovani vysusime vo
vikuu a potom prekrystalizujeme z petroléteru. Po druhom prekrystalizovani sa
vyludia sytodervené krystaliky produktu o b. t. 79 —80 °C (Kofler). VytaZok je 1,12 g,
¢o je 88 % teérie na vychodiskovy ferocénaldehyd. ‘

Diferocenalacetéon (II)

Do trojhrdlej banky opatrenej mieSadlom, spatnym chladi€¢om a prikvapkavacim
lievikom dame 1,07 g (0,005 mdlu) ferocénaldehydu, 0,45 g (0,0075 mélu) aceténu
a 30 ml etylalkoholu, nato v priebehu 30 minut prikvapkidme 5 ml 10% NaOH, za
mieania pri teplote miestnosti. Ihned sa za¢ne vylu€ovat fialovogervena krystalicka
latka; po dalsom jednohodinovom mieSan{ odfiltrujeme vylu€eni latku a po vysuleni
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vo vakuu ju prekrystalizujeme z petroléteru. Aby sme ziskany produkt zbavili spre-
vadzajuceho ferocenalaceténu ho znovu prekrystalizujeme z potroléteru. Ziskame
ihlitky fialovej farby o b. t. 205 °C (Kofler); vytaZok je 1,02 g, t. j. 91 7% tedrie na
vychodiskovy ferocénaldehyd.

Ferocenalacetylferocén (III)

Do trojhrdlej banky opatrenej mie§adlom, spitnym chladi€om a prikvapkavacim
lievikom dame 1,07 g (0,005 molu) ferocénaldehydu, 1,14 g (0,005 molu) acetyl-
ferocénu, 20 ml metylalkoholu; zmes reakénych komponent za mieSania rozpustime
a vyhrejeme na 45 °C. Potom za neustileho miefania prikvapkdme za 1 hodinu
2,5ml 10 % NaOH. Reak&ni zmes udrZujeme eSte pri tej istej teplote za mieSania
pocas dalsich 4 hodin. Cervenohnedu krystalick latku, ktora sa zaéne vyluCovat
po 3 hodinch reakcie, odfiltrujeme. Filtrat zahustime a zneutralizujeme zriedenou
kyselinou solnou a vyligenu daliiu Sast produktu po odfiltrovani a premyti vodou
spojime so skor uvedenym hlavnym podielom vyli¢eného produktu. Spojené po-
diely latky dvakrat prekrystalizujeme z dioxanu. Ziskame Cervenofialové krystaliky
o b. t. 205—206 °C (Kofler). Vytazok je 0,98 g latky, ¢o je 46,2 %, tedrie na vycho-
diskovy ferocénaldehyd.

2-Ferocenylindandién-(1,3) (IV)

Do banky opatrenej spitnym chladi¢om dame 0,65 g (0,005 mélu) ftalidu, 1,07 g
(0,005 moélu) ferocénaldehydu, 30 ml abs. etylalkoholu, 1,5g kovového sodika.
Reaként zmes po rozpusteni reak&nych zloZiek zahrievame na refluxni teplotu
4 hodiny na vodnom kupeli. Nato reaként zmes zahustime oddestilovanim etyl-
alkoholu vo vakuu asi na 1/3 objemu a vlejeme ju do 50 ml vody. Priddme zriedenu
kyselinu solnt do neutralnej reakcie. Vyludent hnedoZlti zrazeninu odfiltrujeme,
premyjeme trochou éteru za Gfelom odstranenia nezreagovaného ferocénaldehydu
a ftalidu. Zo surového produktu po dvojndsobnom prekrystalizovani z dioxanu
dostaneme ZIté krystaliky, ktoré sa rozkladaju pri 280 °C (Kofler), skor neZ by sa
roztopili. VytaZok predisteného produktu je 0,45 g, t. j. 27,3 % tedrie na vychodiskovy
ferocénaldehyd.

2-Ferocenalindandién-(1,3) (V)

Postup a) Bazicky katalyzovana aldolova kondenzécia:

Do 50 ml trojhrdlej banky opatrenej mieSadlom, spitnym chladi¢om a prikvap-
kavacim lievikom dame 1,07 g (0,005 mélu) ferocénaldehydu, 0,73 g (0,005 mélu)
indandiénu-(1,3), 30 ml etylalkoholu. Po rozpusteni reakénych zloZiek prikvap-
kdvame za mieSania roztok 4 g NaOH v 6 ml vody. Reak&nii zmes mieSame pri
teplote miestnosti 5 hodin. Ak reak&nu zmes nezneutralizujeme,.resp. neokyslime,
vylutia sa z nej Cervené krystaliky sodnej soli nedehydratovaného aldolizaného
produktu, ktoré po dvojnasobnej krystalizcii zo zmesi petroléter : dioxan (1 : 2) pri
230 °C uholnateju bez roztopenia. Sodna sol po rozpusteni v etylalkohole a okysleni
do neutralnej reakcie prechidza v dehydratovanu latku, t. j. v ofakavany ferocenalin-
dandién-(1,3) vo forme sytomodrych platni€¢kovych krystalikov o b. t.174 °C (Kofler).
VytaZok &istej latky je 0,9 g, t. j. 52,60 % teérie na vychodiskovy ferocénaldehyd.
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Postup b) Kyslo katalyzované aldolova kondenzicia:

Do 100 ml banky opatrenej elektromagnetickym mieSadlom dame 1,07 g (0,005
mélu) ferocénaldehydu a 0,73 g indandiénu-(1,3) v 15 ml Tadovej kyseliny octovej.
Do reak&nej zmesi za mieSania a chladenia (0—35 °C) priddme v priebehu jednej
hodiny 15 ml konc. H,SO,. Po pridani Tadu do reakénej zmesi zneutralizujeme ju
roztokom NaOH a vytrepeme, resp. vyextrahujeme z nej benzénom reakény produkt.
Po vysuseni benzénovej vrstvyy MgSO, benzén vakuove oddestilujeme a destilacny
zvySok prekrystalizujeme z alkoholu. Ziskame 1,3 g tmavomodrej krystalickej latky,
t. j. 76 % tedrie o b. t. 163—166 °C (Kofler). Dalsie predistenie latky vykonime
na chromatografickom stipci silikagélu s eluénym Cinidlom : benzén + 59 petrol-
éter. Ziskame 0,95 g sytomodrych platnigiek (z etylalkoholu) o b. t. 174 °C (Kofler).
Vytazok Cistej latky 55,5 % tedrie na vychodiskovy ferocénaldehyd.

Tabulka 1

G- O

8 ‘ 51 °c |%C|%H|%Fe| vita-
5 R Vzorec M (I'(c;ﬂer) vypoc<.|vypog.|vypoC.| Zok
= \zistené zistené [zistené| %,
1 —— CiHiOFe 25413 79—80 | 8618 338 127 | 88
n OO0 C,sH,,OFc, |45015 205 | 6685) 49312472
CH-CHCOCH=CH-~ % 25722 2 66,72 | 5,12 | 24,53
|
|
n
-{> ! 65,13 | 4,59 | 26,33
It @F C,3H,,OFe, |424,11] 205—206 ; > 0o | 46,2
Gr-curo- 2375208 65,37 | 4,81 | 26,16 | >
Iv @0 CioH40,Fe |330,17 (rorklad SLL i ol | e | 213
netopi sa) ’ ’ ’
v oo, 70,20 | 4,13 | 16,35
Ow,ccu C,oH140,Fe | 342,18 174 7032 | 425 | 1628 | 555
I
VI @cm 340 64,41 | 4,76 | 23,91 )
@ocw Ca5H2202Fe; | 466,15 ((upiimécia) | 64,25 | 4,90 | 7372 | 412
' 3
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1,1’-(a, o’-Dik eto-y-ferocenylpentametylén) ferocén (VI)

Do 150 ml trojhrdlej banky, opatrenej mieSadlom, spitnym chladiCom a pri-
kvapkavacim lievikom dame 2,14 g (0,01 m6lu) ferocénaldehydu, 1,4 g (0,005 mélu)
1,1’-diacetylferocénu a 100 ml metylalkoholu. Reakéni zmes zahrejeme na teplotu
45-50 °C a pomaly po kvapkich za miefania pridime k nej 5ml 10 9, NaOH
(%as prikvapkavania asi 1 hodina). Na uvedenej teplote udrZujeme reakénd zmes
za mie$ania eSte po¢as daldich 4 hodin. Po 48-hodinovom stati pri teplote miestnosti
sa z reakénej zmesi vylidi Servenohneda krystalickéa latka, ktord premyjeme vodou
a po vysuseni pod infradervenou lampou ju prekrystalizujeme z dioxanu. Po dvoj-
nasobnom prekrystalizovani dostaneme Zlté krystaliky produktu, ktoré sa netopia,
ale uholnatejii pri teplotich nad 330 °C. Ak krystaliky produktu poloZime na
Koflerov blok vyhriaty na 340 °C, sublimuji pekné ihli¢ky, ktoré ihned uholInateji.
VytaZok je 0,96 g, t. j. 41,2 % tedrie na vychodiskovy 1,1’-diacetylferocén.

Experimentalna cast spektrialna

Infradervené absorpéné spektra boli merané na spektrofotometri UR-10 Zeiss
technikou KBr tablet (1,5 mg latky + 0,7 g KBr, @ tablet 17 mm).
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Vysledky a diskusia

Pri syntéze ferocenalcetonu na baze ferocénaldehydu [5] sme postupovali tak,
Ze reakénu zlozku s aktivnou metylovou skupinou, t. j. acetén sme pouZili v znac-
nom nadbytku, aby nim sudasne sluZil za reakéné prostredie a pritom aby ndm uve-
deny nadbytok zabranil vzniku diferocenalaceténu ako vedlajSieho produktu. Vy-
tySeny zamer sa pri tejto bazicky katalyzovanej aldolovej kondenzacii podaril, ako
vidno na pomerne vysokom vyfaZku latky I. Pri syntéze bis derivatu, t. j. diferocenal-
aceténu sme naproti tomu pouZili ako reakéné prostredie etylalkohol a z aceténu
sme sice pouzili poldruha ekvivalentu miesto jednoho ekvivalentu, ale to len z d6-
vodu jeho zriadenia v etylalkoholickom reakénom prostredi. Mala rozpustnost
produktu v etylalkoholickom prostredi a v ddsledku toho jeho vylucovanie v priebehu
reakcie napomohlo vysokému vytazku latky II. (pozri schéma 1).

Aldolova kondenzaciu ferocénaldehydu s acetylferocénom na ferocenalacetyl-
ferocén (latka III) sme v principe uskutoénili podla metédy uplatnenej pri konden-
zacii benzaldehydu, resp. jeho derivatov s acetylferocénom [1].
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N

Pripravu 2-ferocenylindandiénu-(1,3) uskuto¢nili sme aldolovou bézicky kata-
1lyzovanou kondenzéciou ferocénaldehydu s ftalidom; vznikajici ferocenalftalid sa
vSak nezachyti, pretoZe sa pri tejto reakcii v bazickom prostredi ihned preSmykuje
na finalny produkt, t. j. indandidénovy derivat (latka IV). .

Pri kondenzacii ferocénaldehydu s indandiénom-(1,3) v bazickom prostredi sa
neodstiepuje voda a vznik4 prislusna alkalickd sol aldolu vzhladom na znalnu
kyslost vodika na uhliku v polohe 2, vyvolani susedstvom dvoch karbonylovych
skupin (pozri schému 2). Ak reak&né prostredie neokyslime, vylici sa z neho sodna
sol. :

OH
0
O: SE-cH
co -
- M co_ M
Na — C=C
% NaOH co” @

©

Schéma 2

Po okysleni reakéného prostredia do neutrilnej reakcie nastiva dehydraticia
a vznika 2-ferocenalindandién-(1,3) (latka V). Syntézu tejto latky sme uskutonili
aj kyslo katalyzovanou aldolovou kondenzéciou, pri€om vysledny produkt bol
identicky s produktom ziskanym bazicky katalyzovanou reakciou po okysleni re-
akéného prostredia. Charakter tohto produktu je v zmysle uvedeného taky, Ze v alka-
lickom alkoholicko-vodnom prostredi nastava spitna tvorba alkalickej soli hydra-
tovanej formy. Tato zmena Struktury latky (strata etylenickej dvojitej vdzby, kon-
jugovanej s obidvoma karbonylovymi skupinami) sprevadzana je vyraznou zmenou
farby prostredia, v ktorom je latka rozpustena, a to z tmavomodrej na hnedd. Po
ukondenej exp. praci sme zistili, Ze praca [4] uvadza pripravu 2-ferocenalindan-
diénu-~(1,3) aldolovou kondenziciou ferocénaldehydu s indandiénom-(1,3) kataly-
zovanou piperidinom. B. t. produktu sa viak v tejto praci udava nizsi 167—168 °C
namiesto nami zisteného b. t. 174 °C (Kofler).

Bazicky katalyzovanou aldolovou kondenzéciou ferocénaldehydu s 1,1-diacetyl-
ferocénom sme sledovali moZnost vzniku zli&eniny heteroanularne cyklického typu,
podobne ako vznikla reakciou 1,1’-diacetylferocénu s benzaldehydom, resp. s jeho
derivatmi v bazickom prostredi [2,3]. Vysledok experimentu opierajici sa o rozbor
infraderveného absorpéného spektra produktu potvrdil ofakavanie, Ze priebeh re-
akcie je dvojstuptiovy — aldolova kondenzacia medzi jednou metylovou skupinou
1,1'-diacetylferocénu a karbonylovou skupinou ferocénaldehydu a nato v zapiti
intramolekularna Michaelova adicia odohravajuca sa medzi druhou metylovou sku-
pinou a etylenickou dvojitou viizbou, vzniknutou aldolovou kondenzaciou v prvom
stupni reakcie. Reakény produkt, t. j. 1,1'-(a,a’-diketo-y-ferocenylpentametylén)
ferocén (tatka VI) je aj vzhladom krystalikov, ich farbou, ba i chovanim sa pri topeni
velmi podobny produktu, vzniknutému reakciou 1,1'-diacetylferocénu s benzal-
dehydom (Z1t4 latka-y-fenylanalog) [2].

Rozbor infra¥ervenych absorp&nych spektier potvrdzuje, ako uvadzame niZsie,
$truktiiru a identitu syntetizovanych latok.

Na spektre latky I sa. vyskytuje absorpény pas pri 1670 cm™!, ktory odpoveda
konjugovanej karbonylovej skupine a pas pri 1620 cm ™!, ktory odpoveda etylenickej
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dvojitej vizbe. Je teda zrejmé, Ze prebehla aldolova kondenzacia ferocenaldehydu
s aceténom ze vzniku vizby >C=C<, konjugovanej s CO-skupinou,

Na spektre latky II sa vyskytuje absorpény pés pri 1650 cm™!, ktory odpoveda
karbonylovej skupine obojstranne konjugovanej a pés pri 1620 cm ™}, ktory odpoveda
etylenickej vizbe. KedZe pas pri 1620 cm™! je v porovnani s odpovedajicim pasom
spektra latky I podstatne silnejsi, je evidentné, Ze latka I ma dve etylénické dvojité
vizby a v danom pripade ide teda o obojstranny aldolovy kondenzat acet6nu.

Na spektre latky III absorpény pés pri 1650 cm™! odpoveda silne konjugovanej
karbonylovej skupine a pas pri 1590 cm™! odpoveda etylénickej dvojitej vézbe, Co
potvrdzuje ofakavany priebeh reakcie medzi ferocénaldehydom a acetylferocénom.

Na spektre latky IV absorpéné pasy 1720 cm ™' a 1750 cm ™' odpovedaju karbo-
nylovym skupindm. P4s 760 cm™" odpovedd kmitom benzénového jadra 1,2-sub-
stituovaného. ViditeIné st i absorpéné péasy pri 820 cm™*, 1010 cm ™! a 1110 cm™*
charakterizujiice monosubstituény derivat ferocénu. Latke IV moZno teda pripisat
$trukturu 2-ferocenylindandiénu-(1,3).

Pri skiimani absorpéného spektra latky VI, t. j. 2-ferocenalindandiénu-(1,3) sme
vzali na porovnanie spektrum 2-benzalindandiénu-(1,3). Spektra obidvoch latok sa
zhoduji pri celom rade vlnodtov, prislichajucich zrejme zhodnej &asti molekuly,
a to v oblasti skeletdlnych kmitov pri 530 cm™!, 600 cm™*, 630 cm™*, 990 cm™*
21160 cm™'iv oblasti C = 0 kmitov pri 1685 a 1725 cm~*. Rozdiely medzi spektrami
odpovedaju rozdielnej substiticii: pri latke VI st na infrafervenom spektre viditeIné
pasy charakterizujice monosubstituny derivat ferocénu 820 cm™', 1010cm™,
1110cm=-?! a pri 2-benzalindandiéne-(1,3) st viditeIné pésy, charakterizujice kon-
jugovanu fenylovii skupinu 700 cm™* a 1620 cm™1,

Na spektre latky VI absorpény pas pri 1660 cm™* odpoveda konjugovane;j karbo-
nylovej skupine. Nevyskytuje sa viak absorpény pas v oblasti dvojitych vizieb pri
1600 cm ™1, &o nasved&uje tomu, Ze dvojitd vizba vzniknuta v prvom aldolizaénom
stupni medzi 1,1’-diacetylferocénom a ferocénaldehydom (pozri schému 1, latka VI)
sa v dosledku intramolekularnej Michaelovej adicie v druhom stupni reakcie nasytila,
eliminovala.

Dakujeme In%. J. Krskovi z analytického odd. Vysk. istavu agrochemickej tech-
nolégie v Bratislave za starostlivé vykonanie element. analyz.

Sdhrn

Studovala sa bazicky katalyzovana aldolova kondenzicia ferocénaldehydu s nasl.
latkami s aktivnou metylénovou, resp. metylovou skupinou: s aceténom, ftalidom,
indandiénom-(1,3), acetylferocénom a s 1,1’-diacetylferocénom. Okrem toho bola
uskutodnen4 na porovnanie aj kyslo katalyzovana aldolovd kondenzéicia s indan-
diénom-(1,3). Pri reakcii ferocénaldehydu s 1,1’-diacetylferocénom sa ukazalo, Ze
okrem samotnej aldolovej kondenzacie v zapiti prebieha, podobne ako pri analo-
gickej reakcii s benzaldehydom [2], intramolekularna Michaelova adicia a vznika
heteroanularne cyklické litka VI. Reaktivnost aldehydickej skupiny ferocénaldehydu
je, ako vyplyva z priebehu a vytazkov reakcii, velmi podobna reaktivnosti alde-
hydickej skupiny benzaldehydu. Struktira latok je doloZend rozborom infra-
Cervenych absorpénych spektier.
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Pri 2-ferocenaﬁndandi6ne-(1,3) v alkalickom prostredi nastava spitnd tvorba
alkalickej soli hydratovanej formy (adicia na dvojita vdzbu v polohe 2), o je spojené
s vyraznou zmenou farby prostredia. '
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O nepusarax ¢epponena (1X)

CuHTEe3 HOBBIX JIGPMBATOB HA' OCHOBAHHMH (heppPOLEHANBIETH)IA

M. ®ypaux, M. J3ypunna, IO Toma, M. Cyxu
Pesome

ABTOpBI M3Yy4aJli ILEIOYBIO KATATM3UPOBAHHYIO AJIbJIOJBHYIO KOHICHCALMIO (eppoueHann-
JIerHAa Co CIeAyIONMMH BEIECTBAMH C aKTHBHON METHIICHOBOM, 3BEHTYaJIbHO METHIILHO# I PYIIOW:
C ameToHoM, (TAMMAOM, MHAAHAUOHOM-(1,3), aneTHIpeppOiCHOM U C 1,1‘-auaueTmwideppoLeHoM.
Kpome Toro 6bi1a OCYIIECTBJICHA C LEIbIO CPABHEHHS TOXE KHCJIOTOM KaTaJIi3uPOBaHHAS aJIbI0JIb-
Hasi KOHAEHcalmsi C HMHAaHmMoHOM-(1,3). B peakimu deppouenanbaernaa ¢ 1,1°-aumaneTundeppo-
LIEHOM YKa3aJloch, YTO KpOME CAMOM aNbIONbHOM KOHACHCAIMH, OJHOBPEMEHO MPOTEKAeT, KaK
M y aHAJOTMYHON peaxiyy ¢ GeH3abAeruioM (2), HETpaMoJIeKyIspHas anxnuuus Muxaens ¥ BO3-
HHKaeT reTeporospHOe LMKIMYecKoe BemecTso Y 1. PeakTHBHOCTH anbAErMOHOM Tpynmsl peppo-
LieHAJIbAErHa, KaK 3TO BLITEKAET U3 MPOLECCA H BHIXOAOB PEAKLUH, OYEHb II0X0Xa HA PEaKTUBHOCTE
aneaerumHoi rpynmnsi 6ensanbaeraaa. CTpykTypa BELIECTB JOKa3bIBACTCH pa36opoM mHbPaKPaCHBIX
CIIEKTPOB.

V 2-tdepponeHaminnasauona-(1,3) B IUENOYHOM Cpeae NPOUCXOLUT obpaTtHoe 0oOpa3oBaHHC
aJIKaIMyYecKol COMM TMAPATOBAHHOM (OpPMBI (IpUCOEAMHEHME HA NBOMHYIO CBA3b B MOTOKCHUH 2),
YTO CBS3aHO C BHIPA3HUTEIBHBIM M3MEHEHHEM LBETA CPEMBIL.
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Uber Derivate des Ferrocens (IX)
Synthese neuer Derivate auf der Basis des Ferrocenaldehyds

M. Furdik, M. Dzurilla, §. Toma, J. Suchy
Zﬁsammenfassung

Es wurde die basich katalysierte Aldolkondensation des Ferrocenaldehyds mit folgenden Stoffen,
enthaltend eine aktive Methylen- resp. Methylgruppe, untersucht, uzw. mit Aceton, Phthalid,
Indandion-(1,3), Acetylferrocen und 1,1’-Diacetylferrocen. Ausserdem wurde zum Vergleich auch
die sauer katalysierte Aldolkondensation mit Indandion-(1,3) durchgefiihrt. Bei der Reaktion des
Ferrocenaldehyds mit 1,1’-Diacetylferrocen zeigte es sich, daB auBer der Aldolkondensation als
solcher unmittelbar darauf, dhnlich wie bei der analogen Reaktion mit Benzaldehyd [2], eine intra-
molekulare Michael-Addition verlduft und der heteroannulare zyklische Stoff VI. entsteht. Die
Reaktivitit der aldehydischen Gruppe des Ferrocenaldehyds ist, wie aus dem Verlauf und den
Ausbeuten der Reaktion hervorgeht, sehr dhnlich der Reaktivitdt der aldehydischen Gruppe des
Benzaldehyds. Die Struktur der Stoffe wird durch eine Analyse der Infrarotabsorptionsspektren
belegt.

Bei 2-Ferrocenalindandion-(1,3) im alkalischen Medium tritt eine Riickbildung des Alkalisalzes
der hydratierten Form ein (Addition an die Doppelbindung in Stellung 2), was mit einer ausge-
prigten Farbverinderung des Mediums verbunden ist.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. VIII, FASC. X. CHIMIA 1964

O synergetikach pyretra (XII)
Prispevok k Hantzschovej syntéze derivatov
dihydropyridinu na bize piperonalu

M. FURDIK, A. GVOZDJAKOVA

Pri systematickom Studiume synergetik pyretra z aspektu vztahu chem. §truktury
latok k ich biologickej Gi¢innosti (posl. zprava: Furdik M., Sutoris V., Chem. Zvesti17,
31 (1963)) sme si predsavzali preskiimat synergeti¢nost derivatov 1,4-dihydropyridinu
preparativne pristupnych Hantzschovou syntézou [l —4] na baze piperonalu. Za-
ujimalo nas, ako sa prejavi pritomnost metyléndioxyfenylovej skupiny (zakladného
to stavebného fragmentu mnohych u€innych synergetik pyretra) v molekule uvede-
ného typu latok na skumani u¢innost. :

Experimentalna &ast chemicka

2,6-Dimetyl-3,5-dikarbetoxy-4~(3’,4’-metyléndioxyfenyl)—1,4—dihydropyridin @M

Do banky s KPG-miesadlom dame 7,5 g (0,05 mélu) piperonalu a 13 g (0,10 mélu)
acetoctanu etylnatého. Po pridani roztoku 0,85 g (0,05 mo6lu) plynného amoniaku
v 20 ml etylalkoholu za mieSania sa reakéna zmes znatelne zahreje uvolnenym re-
akénym teplom. Reakénii zmes nechame reagovat cez noc pri laboratérnej teplote,
nago ju zahrievame v zatavenej trubici na vodnom kupeli pocas siedmich hodin.
Po skondeni zahrievania a otvoreni trubice reakEni zmes mierne zahustime (na
3/4 objemu). Z ochladenej reakénej zmesi po kratSom stati zalinaji vypadavat slabo
7ltkasté krystaliky, z ktorych po prekrystalizovani z alkoholu alebo z benzénu ziskame
biele krystaliky produktu o b. t. 133—134 °C (Kofler).
Vytazok je 14,4 g latky, t. j. 77 % tedrie na piperonal.

Analyza

Pre C,oH,306N (M = 373,41)

vypotitané: C = 64,33 %

zistené: C = 64,17Y%

3,75%
395%

asgias)

= 6219 N
= 6,229, N
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2,6-Dimetyl-3,5-diacetyl-4-(3',4’-metyléndioxyfenyl)-1,4-dihydropyridin (II)

Do banky s KPG mieSadlom dame 7,5 g (0,05 mélu) piperonalu a 10 g (0,1 mdlu)
acetylacetonu. Priddme 12 ml etylalkoholu obsahujiiceho 0,85 g (0,05 mélu) amo-
niaku za mieSania. Uvolnenym reakénym teplom sa reakénd zmes zahreje, nado
nechame ju reagovat pri teplote miestnosti 24 hodin. Vylidi sa krystalicka latka,
ktoru odfiltrujeme a prekrystalizujeme z alkoholu. Ziskame biele krystaliky o b. t.
153—154 °C (Kofler). VyfaZok je 6,5 g substancie, ¢o je 41,59 tedrie na vycho-
diskovy piperonal.

Analyza

PI'C C18H1904N (M = 313,36)

vypocditané: C = 68,99 %, H=6,11Y% N =447%
C=6925Y% H = 5,86 % N =4289

2,6- Dimetyl-3,5-dibenzoyl-4-(3',4'-metyléndioxyfenyl)-1,4-dihydropyridin (III)
Pouzité reakéné zloZky : 0,05 mdlu plperonalu 0,1 mélu benzoylaceténu a 0,05
mélu amoniaku. Postup pripravy je v principe rovnaky ako pri latke II. VyfaZzok
reakcie je 40 9 tedrie na vychodiskovy piperonal. Clsty produkt ziskame ako biele
krystaliky o b. t. 145—146 °C (Kofler).
Analyza

Pre C,4H,,0,N (M = 437,50)

vypocitané: C = 76,87 % H=15299% N =320%
zistené: C = 176,56 9, H=555Y% N =3,00%

N-Tris(metylol)metyl-2,6-dimetyl-3,5-dikarbetoxy-4-(3',4"-metyléndioxyfenyl)-1,4-
-dihydropyridin (IV)

Do banky s KPG-mieSadlom a spitnym chladi¢om dame 7,5g (0,05 mélu)
piperonalu a 13 g (0,10 mélu) acetoctanu etylnatého a 20 ml Tadovej kyseliny octove;j.
Po rozpusteni zmesi pridime 6 g (0,05 mélu) tris(metylol)metylaminu. Nato re-
ak¢nu zmes zahrievame na refluxnu teplotu po 2 hodiny a napokon nechame ju stat
pri teplote miestnosti 12 hodin. Vyla&enu krystalicku latku odfiltrujeme a prekrysta-
lizujeme z alkoholu. Ziskame 4,8 g Cistého produktu vo forme bielych krystalikov
o b. t. 220221 °C (Kofler). VyfaZok je 20,1 9 teérie na vychodiskovy piperonal.

Analyza

Pre C24H3109N (M = 477,52)

vypoditané: C =.60,36% H =6,54% N =293%
zistené: C=6053% H=684% N=319%

Diamid kyseliny «,x'-bis(3,4-metyléndioxybenzoyl)-$-(3,4-metyléndioxyfenyl:
glutarovej (V)

Postup pripravy je v principe rovnaky ako pri latke II, resp. III. PouZité reakéné
ZloZky : 0,05 mélu piperonalu, 0,1 mélu 3,4-metyléndioxybenzoyloctanu etylnatého
a 0,05 mélu amoniaku. VytaZok Cistej latky vo forme bielych kryStalikov o b. t.
153—154 °C (Kofler) je 5 g, o je 18,3 % tedrie na vychodiskovy piperonal.

Analyza

Pre CstzzoloNz (M = 546,50)
vypot&itané: C = 61,54 H = 4,069 N
zistené: C = 61,23 H=4199 N

13%
07 %

]
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2,6-Dimetyl-3,5-dikarbetoxy-4-(3',4"-metyléndioxyfenyl)pyridin (VI)

Oxydaciu 18,7 g (0,05 mélu) 2,6-dimetyl-3,5-dikarbetoxy-4-(3',4’-metyléndioxy-
fenyl)-1,4-dihydropyridinu (latka I) vykoname 40 ml kyseliny dusi¢nej zriedenej 1 : 1,
ktord postupne po Ciastkach za mieSania opatrne priddvame tak, aby sme sa vyhli
prili§ prudkej reakcii. Po skonCeni reakcie (4—5 hodin pri laboratérnej teplote)
reakénft zmes vylejeme do 100 ml studenej vody, zneutralizujeme amoniakom. Vy-
lagena olejovita latka po 12— 15 hod. stati stuhne, odfiltrujeme ju a prekrystalizujeme
z alkoholu. Ziskame biele krystaliky o b. t. 109—110 °C (Kofler). VytaZok je 15 g
latky, ¢o je 80,8 9 teérie na vychodiskovu latku I.

Analyza

Pre C20H2106N (M = 371,40)
vypoditané: C = 64,68 %, H
zistené: C=6452Y% H

5,69 %

= N=1371%
=559°% N=35

»36 7

Experimentilna ¢ast spektrilna

Spektra pri latkach I a IV boli merané technikou KBr tablet (1,5 mg latky + 0,7 g
KBr) na infradervenom spektrofotometri UR 10 - Zeiss; v rozsahu 400—700 cm ™!
bol pouZity hranol KBr, v rozsahu 700—2000 cm ™! hranol NaCl, v rozsahu 2000
aZ 4000 cm~! hranol LiF.

Vysledky a diskusia

Aldehydickou zlozkou zvolenej Hantzschovej syntézy bol uvedeny piperonal a ako
zloZka s aktivnou metylénovou skupinou boli pouZité: acetoctan etylnaty, acetyl-
acetdn, benzoylacetén a 3,4-metyléndioxybenzoyloctan etylnaty. Okrem amoniaku

ako aminovej reakénej zloZky v jednom pripade sme pouZili trimetylolmetylamin
s kladnym vysledkom. Nasadené reakcie znazortiuje schéma 1. V pripade pouZitia
3,4-metyléndioxybenzoyloctanu etylnatého ako zloZky s aktivnou metylénovou sku-
pinou reakcia v prostredi etylalkoholu neprebehla za uzavretia dihydropyridinového
cyklu a vznikol diamid (latka V) podla schémy 1. Pravdepodobnou pri¢inou ne-
uspechu pri tvorbe dihydropyridinového derivdtu v tomto pripade si objemné
metyléndioxyfenylové skupiny v polohach 2,6 (pozri schéma 1).

Pri reakcii piperonalu s acetoctanom etylnatym a s trimetylolmetylaminom sme
ako reakéné prostredie pouZili namiesto etylakoholu kyselinu octovi. Pri pouiti
inych jednoduchsich primarnych aminov (n-propylamin, izopropylamin, n-butylamin)
sme v3ak ani v tomto reakénom prostredi nedosiahli uzavretie dihydropyridinového
cyklu. Vznik dihydropyridinového derivitu s trimetylolmetylaminom potvrdilo
okrem vysledkov elementérnej analyzy aj porovnanie infraderveného absorp&ného
spektra prisluSného produktu so spektrom korespondujiceho derivatu vzniknutého
na baze amoniaku (latka I) — ako to uvadzame niZSie.

Na spektre latky I vidime pés skupiny — NH — v oblasti 3300 cm ™! a pas esterovej
skupiny v oblasti 1650 cm™! (kmity C = O) a v .oblasti 1200—1300 cm™* (kmity
C— O-). Okrem toho sa na spektre latky vyskytuji kmity aromatického: jadra
v pasme 700—900 cm ™! a v oblastiach 1500 a 3100 cm~!. Spektrum litky IV je
principidlne podobné spektru latky I, navySe sa na spektre vyskytuji kmity hydro-
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Graf 1. IC-spektrum 2,6—dimetyl-3,5-dikarbetoxy-4-(3', ’-metyléndioxyfenyl)-
1,4-dihydropyridinu (I)
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Graf 2. IC-spektrum N-tris(metylolymetyl-2,6-dimetyl
3,5-dikarbetoxy-4-(3’, 4’-metyléndioxyfenyl)-1,4-dihydropyridinu av)

xylovej skupiny v oblasti 3400 cm™* a v oblasti 1040 cm ™! mizne pas — NH— sku-
piny v oblasti 3300 cm ™. Pri obidvoch spektrach kmity v oblasti 1700 —1730 cm ~*
prisliichajii pravdepodobne heterocyklu.

1,4-Dihydropyridinové derivaty sa dajuo pomerne Iahko dehydrogenovaf; pri
latke I sme oxydéciu vykonali zriedenou kyselinou dusi&nou a dostali sme prislusny
pyridinovy derivat (latka VI) v dobrom vytaZku.

KedZe predmetom né$ho interesu bolo preskiimanie synergeticko-insekticidnej
GCinnosti na pyretrum uvedenych latok, biologické testovanie bolo vykonané na
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Musca domestica osveddenou metédou oto¥ného stola (na Vysk. tstave agroche-
mickej technolégie v Bratislave) stanovenim indexu toxicity (IT) podla Yun
Pei-Suna [5]. Takto bolo zistené, Ze niektoré latky vykazuji dobra, no nie vynikajicu
u&innost. Najvyssi index toxicity, pohybujuci sa okolo 300 mali latky I a VI, &iZe
1,4-dihydropyridinovy derivat a jeho oxydadny produkt, t. j. pyridinovy derivat;
pritom potrebné je poznamenat, Ze takto vyvolanou zmenou dihydropyridinového
jadra za pyridinové jadro sa index toxicity prakticky nezmenil (308 — 304). Ked
porovname hodnoty indexu toxicity latky I a latky V, vidime, e snaha o zdmenu
metylovych skupin naviazanych na dihydropyridinovom jadre za objemnejSie
3,4-metyléndioxyfenylové skupiny viedla k pomerne zna¢nému poklesnutiu hodnoty
indexu toxicity (308 — 228); pravda, treba konStatovaf, Ze vytyeny synteticky
zamer sa v tomto pripade neuskuto¢nil, kedZe nevznikol pravdepodobne z priesto-
rovych pri¢in zvoleny dihydropyridinovy derivat, ale o,a’-bis(3,4-metyléndioxy-
benzoyl)-p-(3,4-metyléndioxyfenyl)diamid kyseliny glutarovej (latka V).

Zaver

Pripravené latky so zvolenou 1,4-dihydropyridinovou $truktirou obsahujice vor
svojej molekule metyléndioxyfenylovi skupinu neprejavujii znacnd, ale len prie-
mernu synergeticko-insekticidnu u€innost v kombinacii s pyretrom. Ukazalo sa, Ze
pritomnost metyléndioxyfenylovej skupiny (ktori obsahuji mmnohé vynikajice
synergetika pyretra) v molekule predmetného typu zlicenin nezarucuje Zelany
vysoky index toxicity.

Dakujeme s. J. Griidkovej z laboratdria chémie PFUK v Bratislave za starostlivé
vykonanie elementdrnych analyz.

Dakujeme s. inz. J. Suchému, C. Sc. z fyzikdlno-chemického laboratoria Che-
mického ustavu SAV v Bratislave za starostlive vykonané spektrdlne merania.

Dakujeme s. inZ. S. Gahérovi, vedicemu entomologického oddelenia Vyskum-
ného dstavu agrochemickej technoldgie v Bratislave, za starostlivé urobenie biolo-
gickych testov.

Sdhrn

Hantzschovou syntézou boli pripravené nové, dosial neopisané derivaty 1,4-dihyd-
ropyridinu na béaze piperonalu, amoniaku, resp. trimetylolmetylaminu a nasl. latok
s aktivnou metylénovou skupinou: acetoctan etylnaty, acetytaceton, benzoylacetdn,
a 3,4-metyléndioxybenzoyloctan etylnaty.

Takto ziskané latky (zdmerne syntetitované za u¢elom Stidia vztahu Struktiry
k biologickej uginnosti) neprejavili pri biologickom testovani na Musca domestica
vynikajicu, ale len priemernti synregeticko-insekticidnu u¢innost v kombindcii
$ pyretrom, vyjadrenu indexom toxicity (max. 308). Zistilo sa Ze pritomnost sa-
motnej fhetyléndioxyfenylovej skupiny v molekule uved. typu latok nestali zabez-
petif vysoky index toxicity predmetnych synergetik.
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O cuneprernxax nuperpa (XI1)
CraTbs K cunTe3y ['anua xepmBaTOB JUTHPONUPHINHA HA OCHOBAHUM

IHNEPOHAJA

M. ®ypauk, A. 'Bo3ngakoBa

Cunre3oM I'aHua OGpUIM NPHUTOTOBJICHBI HOBBIE HEONMUCAHHBLIC JICPUBATHL 1,4-mEruapONMpHIKMHA
Ha OCHOBAaHHM IMIEpOHATA, AMMOHHWSA, 3BEHTYAJIbHO TPHMETHIOIMETHIAMHWHA H CICAYIOIIMX
BEIIECTB C AKTHBHON METHJICHOBOH IPYIIIOH: STHJIOBBIA 3(Hp AUETyKCYCHOH KMCIIOTBI, aueTi-
aneroH, 6eH30MIAUETOH ¥ 3THI 3dup 3,4-MeTHIIEHAHOKCHOEH3HOYKCYCHOM KHCIIOTBL.

DTHM IYTEM HOJIyYEHHBIE BEIECTBA (YMBIIUICHO CHHTETH3MPOBAHHBIE, YyTOOBI M3YYUTh OTHOIIE-
HESL CTPYKTYPbl M GHOIOrMYECKOro AEHCTBHS) IDH 6MOJIOTMYECKOM MCIbITaHMM HAa Musca do-
mestica He NPOSBAIM BBINAIOIIEECH, HO JMIUb CPEJHES CHHEPIeTHYECKO-MHCCKTHUHMIHOC JeicTBUE
B KOMOMHALIMH C IMPETPOM, BBIPAXEHHOE UHICKCOM TOKCHIMTHI (makcumaibHO 308). Jlokasanoce,
9TO OPHUCYTCTBHE CAMOH METHICHAMOKCH(EHUIBHON TIPYNNbl B MOJEKYJe NPUBEACHHOIO THOA
BEILECTB HE MOXET 06eCeYuTh BHICOKHMI MHAEKC TOKCHUMTHI IAHHBIX CHHEPICTHK.

Uber Synergisten des Pyrethrums (XII)
Beitrag zur Hantzschen Dihydropyridinsynthese von Derivaten des Dihydropyridins
auf der Basis von Piperonal

M. Furdik, A. Gvozdjakova
Zusammenfassung

Mittels der Hantzschen Dihydropyridinsynthese wurden neve und bisher nicht beschriebene
Derivate des 1,4-Dihydropyridins auf der Basis von Piperonal, Ammoniak, bzw. Trimethyl-
olmethylamin und folgenden Stoffen mit einer aktiven Methylengruppe hergestellt: Acetessig-
sdureithylester, Acetylaceton, Benzoylaceton, und 3,4-Methylendioxybenzoylessigsduredthylester.

Die auf diese Weise erhaltenen Stoffe, die absichtlich zum Zwecke des Studiums der Beziehung
der Struktur des Stoffs zur biologischen Wirksamkeit synthetisiert wurden, dulerten bei der biolo-
gischen Testung auf Musca domestica keine iiberragende, sondern nur eine durchschnittliche syner-
‘gistische insektizide Wirksamkeit in Kombination mit Pyrethrum, die durch den Toxizitdtsindex
(maxim. 308) ausgedriickt wird. Es wurde festgestellt, daB die Anwesenheit der Methylendioxy-
phenylgruppe als solcher im Molekiil des angefiihrten Typs dieser Stoffe nicht ausreichend ist,
um einen hohen Toxizititsindex der untersuchten Synergisten zu gewihrleisten.
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[ACTA F_ R. N. UNIV. COMEN. VIII, 10, CHIMIA,1964]

ACIA rACULIATIS KERUM NATURALIUM UNIVEKSITATIS COMENIANAE
TOM. VIII, FASC. X. CHIMIA 1964

O ftalidoch a indandiénoch-(1,3) (XVII)
Stidium 2-fenyl-5-(aza)indandiénu-(1,3) vo viditeInej a v UV oblasti, .
stanovenie disocia¢nej konStanty a indikatorovej konstanty

P. HRNCIAR, D. ZACHAROVA*

2-aryl-5-(aza)indandiény-(1,3), ktoré su predmetom dalSicho $tidia naSich prac
o ftalidoch a indandidénoch-(1,3) (1), poskytuji okrem keto-enol tautomérie tieZ
betainovi $truktiuru (schéma 1).

P CO Z €0
O = ew=
N > ou

la 1%

_OH _
A A~ 2 )
| Sec-ar = | Sc-ar — <
N “ N2, - -— C—Ar
Nce - N o NY 2
g
lc
la le

H

2-arylindandiény-(1,3) sa vyskytuji len v dvoch tautomernych forméch, t. j. v keto
alebo enol-forme (schéma 2) .

- OH
0 2

| _CH—Ar —= - A
20 co

_ Predmetom tejto prace je Studium premien tautomérnych foriem 2-fenyl-5-(aza)-
-indandiénu-(1,3) a 2-fenylindandiénu-(1,3) vplyvom pH fotometrickou metddou
v UV a viditeInej oblasti. Uvodom treba poznamenat, Ze 2-fenylindandiény-(1,3) bol
uZ v tychto oblastiach Studovany (2,3). Spektra 2-fenylindandiénu-(1,3) ndm sliZili
na porovnanie so spektrami 2-fenyl-5-(aza)indandiénov-(1,3). Okrem sledovania
tautomérnych premien vplyvom pH stanovili sme tieZ disocialné kon3tanty
u 2-fenylindandiénu-(1,3) a u 2-fenyl-5-(aza)indandiénu-(1,3), u ktorého sme tiez
VySetrili moZnosti vyuZitia ako indikatora.
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VSeobecna Cast

Prvym krokom fotometrického vySetrovania uvedenych latok bolo sledovanie
zmeny spektier vo viditeInej i v UV oblasti v zavislosti od pH. Farebné zmeny
2-fenylindandiénu-(1,3) a 2-fenyl-5-(aza)indandiénu-(1,3) su zavislé od pH. Zatial
&o druhy, menenim pH poskytuje vo viditeInej oblasti maximum pri vinovych dlZkach
A, = 460 mp a 1, = 515 myp (graf 1), prvy, t. j. 2-fenyilindandién-(1,3) sa prejavuje
len v jednom maxime menenim pH pri A = 465 mp. Prvé maximum u 2-fenyl-5-
-(aza)indandiénu-(1,3) pripisujeme enol forme Zlto-oranZovo sfarbenej (Struktira
1b, 1c), druhé maximum (4 = 515 mp) pripisujeme betainovej Struktire, ktora je
fialovej farby ($truktara 1d, le). Zmena jednej tautomernej formy na druhu sa pre-
javuje silnym naznakom izobiestického bodu, €o by svedtilo o jednoduchej rovno-
véhe tychto foriem v roztoku. U 2-fenylindandiénu-(1,3) so vzrastajicim pH extinkcia
roztokov rastie (graf 2), rastica extinkcia je mierou mnoZstva enol-formy.

Obe latky sme vySetrovali tiez v UV oblasti, kde davaji podobné spektra ako vo
viditeInej (graf 3, 4). '

Za ucelom zistenia vplyvu dusika v molekule 2-fenyl-5-(aza)indandiénu-(1,3) na
kyslost vodika pristapili sme k stanoveniu disocia¢nych konStant oboch skiimanych
diketénov. Stanovenie sme uskutoénili- alkalimetrickou pH metrickou titraciou
v 50 % aceténe. Hodnoty K, neboli prepotitané na €isto vodné prostredie. Vplyv
dusika na disociaciu vodika je dost nepatrny.

Po stanoveni konstant kyslosti oboch latok sme hladali pouZitie 2-fenyl-5-(aza)in-
dandiénu-(1,3) ako indikatora. Uvedena latka ma zreteIny farebny prechod z kyslej
fialovej formy do neutrdlnej aZ alkalickej, ktora je oranZova. Farebny prechod je
uzky medzi pH 5,8 —4,7. Intenzitou sfarbenia sa priraduje ku kongu Cerveni.

Konstantu indikatora (K;) sme poéitali dvoma sposobmi:

1. vzfahmi, v ktorych sa poéita s koncentraciou indikatora C,
2. vzfahmi, v ktorych nevystupuje konc. indikatora C.

‘Metéda 1. je nepresnejsia.

Pri vypoéte K; metédou 1 sme postupovali nasledovne:

Z diferenénej krivky grafu 5 sme vybrali vhodné vinové dlzky, pri ktorych je roz-
diel extinkcii oboch foriem najvdcsi. Je to 4, = 436 mp a Ax = 540 mp. Kysla forma
sa prejavuje pri 4z = 540 mp. Z krivky pH = 1,72, kde sa predpokladé totalne pre-
vedenie latky na kysla formu | HI |, sme vypogitali molarny extinkény koeficient &,
pre tato formu pri Ax = 540 mp.

a§4o=A—C',‘ C = |HI} I=1lcm

potom z nameranych extinkcii sme po¢itali koncentréacie [ 1| a | HI |

HI4+1=

€540

| HI |
] _

U tychto vzfahov sme dostali niekolko hodndt pK; potitanych z maxim kyslej
formy a z maxim zasaditej formy. Tieto sa od seba li§ili. Preto sme pristupili k pres-

a zo vztahu pK; = pH + log

to isté plati pre zasaditti formu.

588



nej§im vypottom podla druhej metédy (4). Podla metédy 2 sme postupovali na-
sledovne:
a =ay,+a, (1) a, a a, su namerané extinkcie pri réanych
a, = ay + a,, 2 hodnotach pH,
pre A, = 436 mp
a A, = 540 mp
ay, A (a2, az2)
sti &iastkové extinkcie oboch foriem indikéatora
kyslej (zasaditej) pri
Ay =436 mp a A, = 540 mp

a. _
a,, = Tz (3)
A
==k @

Toto st 4 zdkladné rovnice, z ktorych sme vypo¢itali k;. Hodnoty k. a k; si pocitané
z kriviek pre krajné hodnoty pH, kde sa predpoklada totalne prevedenie indikatora
na jednu z foriem.

Z Lambert— Beerovho zakona pre koncentraciu plati

Ak
Ki=%=  |HI|=_2
I ) 31z €2k
kde molarne extinkéné koeficienty zasaditej a kyslej formy &,, a &, sa potitaji z tych
istych kriviek ako k, a k,. Potom z indikatorovej rovnice

1
pH = pK; + log |"II-TII_|

dostavame tvar:
aq,€
pH = pK; + log =2
€102k
s pouZitim rovnic (1) aZ (4) prichddzame ku kone¢nému vyhovujucemu tvaru rovnice:
kk a, — kzaz
kz ) a, — Kkal

takto pocitané hodnoty uZ nejavia velky rozptyl (pozri tab. 1).

1
pK; = pH + logi + log

Experimentalna cast a vysledky

PouZité nastroje: ]
pH meter — radiometer zn. Koppenhagen NV s elektrédou znalky G 302B a re-
ferentnou kalomelovou k = 100
b) Univerzalny fotometer firmy Karl Zeiss, pre viditeInu oblast upraveny.
Vietky merania boli robené s temperovanymi roztokmi pri cca 20 °C.
PouZité chemikalie:
a) rozpustadla
acetén, p. a.
0,1 N NaOH zbaveny COj, faktor stanoveny na HCIO, pH metricky, pre pufro-
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vanie sa pouZili istojné 0,2 N roztoky kyslého ftalatu draselného, kyseliny soInej
a 0,2 N luhu sodného. : :
Vysetrované latky:
2-fenylindandién-(1,3) sa pripravil metédou (5) a pred pouZitim bol 2krat pre-
krystalizovany z etylalkoholu a 3 hodiny suseny pri 80 °C. B. t. 149—150 °C (Kofler).
2-fenyl-5-(aza)indandién-(1,3) sme pripravili podIa (1) pred pouZitim bol dvakrat
prekrystalizovany z etylalkoholu a 2 hodiny suSeny pri 100 °C). B. t. 179183 °C
(Kofler).

Fotometrické sledovanie tautomérie

Pri priprave roztokov bol dodrZiavany rovnaky objem (25 %) aceténu vo vzorkach.
Hodnoty pH boli upravené 0,2 N HCI, 0,2 N NaOH a 0,2 N kyslym ftaldtom dra-
selnym. Vy3etrovanie 2-fenylindandiénu v ultrafialovej oblasti sa uskutoCnilo pri
tychte pH: 1,6, 3,6, 4,2, 6,0, 7,9, 9,8, 11,6, 12,8. V UV oblasti maximum bolo pri
330 mp; priCom maximum rastie s pH.

PouZitd koncentracia latky 2 mg/100 ml. d = 1. Vo viditeInej oblasti sa skiima
2-fenylindandién-(1,3), pri tychto pH: 1,29, 1,72, 2,80, 3,71, 4,0, 6,0, 7,9, 9,10. Maxi-,
mum pri 465 mp so vzrastajucim pH sa zviSuje. PouZitd koncentrécia latky 12 mg
na 1000 ml rozpustadla.

2-fenyl-(5-(aza)indandién-(1,3) sa prejavuje v ultrafialovej oblasti posunom ma-
xima extinkcie s rasticim pH ku krat$im vlnovym dlzkam. Maximum sa zistovalo
pri tychto pH: 1,29, 4,51, 4,63, 5,26, 7,77, 12,41. Vo viditeInej oblasti sa sledovalo
maximum pri tychto pH: 1,60, 3,10, 4,22, 5,42, 6,00, 7,67, 9,70. PouZité koncentracie
latky 12 mg na 100 ml, d = 1.

Alkamerické pH-metrické titracie

Latky boli vySetrované z hladiska kyselin. PouZité koncentracie: 40 ml 1072 M
v 50 9% acetdne, titracia sa robila 0,1 N NaOH. Z priebehu kriviek bol najdeny
ekvivalen¢ny bod a z pufraéného bodu boli vypocitané konstanty kyselin. Pre fenyl-
indandién-(1,3) pK; = 4,35 K, = 4,65. 107> pre 2-fenyl-5-(aza)indandién-(1,3)

pK, = 4,30, K, =501.10"°

Hodnoty st priemerom z troch titracii. Neboli prepocitané na vodné prostredie.
(Graf 6.)

Fotometrické vySetrovanie 2-fenyl-5-(aza)indandi6nu-(1,3) ako indikatora.

Boli robené farebné krivky pri pH = 12,27, kde sa predpoklada vyskyt len formy
| 1| (2) a pri pH = 1,72, kde sa vytvara kysla forma | HI | (K).

Z tychto extrémnych hodndt je urobena diferen¢na krivka (D) (graf 6).

Koncentracia 3,5. 1074 M/1.

V maximéach diferenénej krivky sa poéitali pK;. Vypogitané hodnoty metédou 1
a metédou 2 su uvedené v tabulke 1.

C=35.100*M/1
k, = 2,04, k, = 2,16,
pK, st po&itané pre vodné prostredia (6 % aceton).

A
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Tabulka 1

pK,
pHL a | & Metoda 1
A= 436my A=>540 mp.| Metoda 2

12,27 0,650 0,300 = — —

6,00 0,610 0,326 4,51 6,00 4,76

5,50 0,560 0,375 4,70 5,51 5,09

5,11 0,500 0,445 4,53 5,41 4,93

4,72 0,425 0,520 4,40 5,28 4,93

4,31 0,335 0,590 4,26 5,20 5,14

1,72 0,325 0,665 — — —

Dalej boli uskutocnené stupravy alkalimetrickych a acidimetrickych titracii s 1 N,
0.1 N a 0,01 N roztokmi a HCIO,, HCl a NaOH. Farebny prechod indikéatora je
aj pri 0,01 N roztokoch zreteIny. Indikator je teda aj pri tychto titraciach pouZi-
telny. Farebny prechod velmi dobre vyhovuje pre acidimetrické titracie éize do
fialovej farby.

Sihrn ' .

‘Uskuto¢nili sa fotometricke merania 2-fenylindandiénu-(1,3) a 2-fenyl-5-(aza)in~
dandi6énu-(1,3) vo viditeInej a v ultrafialovej oblasti. 2-fenyl-5-(aza)indandi6n-(1,3)
poskytuje menenim pH 2 maxima. Zmena jednej tautomérnej formy na druhu sa
vyzna¢uje pritomnostou izobestického bodu. 2-fenylindandién-(1,3) menenim pH
dava jedno maximum, pri¢om zo vzrastajiicim pH extinkcia roztoku rastie. Rastuca
extinkcia je mierou pribudania enol formy.

Stanovili sa disocia¢né konstanty skimanych latok alkalimetrickou pH metrickou
titraciou. 2-fenyl-5-(aza)indandién-(1,3) sa skumal tieZ z hladiska vyuZitia ako indi-
Katoru, pretoZe ma zretelny farebny prechod (pri pH 5,8—4,7).

Literatira

1. P. Hrné&iar, Habilitatnd praca, Prir. fak. Uk Bratislava, 1963
2. Vanag G. Ja., Ejdus Ja, Giller S,, DAN SSSR, 79, 977 (1951)
3. Frejmanis Ja. F., Vanag G. Ja,, 7. obs¢. chim. 30, 3362 (1960)
4. Celachovsky J., osobné zdelenie
5. Hrné&iar P., Chem. Zvesti 14, 119 (1960)
Do redakcie dodané 20. IV. 1963
* Pracovala na uvedenej praci v ramci $tudentskej tvorivosti.
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Graf 6. Krivky ku fotometrickému stanoveniu K,, C = 3,5. 104 M 2-fenyl-5-(aza)indandi6n-(1,3)
v 6%-nom aceténe, d = 1, krivka K je pre pH 1,72, krivka Z pre pH 12,27, krivka D diferen¢na lqivka



O ¢rammpax m mapanguonax-(1,3) (XVII)
Uzyuenne2-dpennn-(asa)unpanuona-(1,3) B Buaurervnoii u 8B YB oGmactn,
onpefeieHne KOHCTAHTHI JUCCOIMA M WH/IHKATOPHOH KOHCTAHTHI

II. Tpuyap, . 3axaposa
Pesome

Msbl nposenu ¢oroMerpuyeckue mu3MepeHus 2-denwmmHmaHmuona-(1,3) u 2-denmi-5-(aza-)
MHAaHIMOHa-~(1,3) B BUOMTENLHOM M B yIbTpadHOIeTOBOM 06nacTH. 2-dhern-5-(aza)mumanmunon-(1,3)
npenocTaBiseT u3MeHenneM pH mBa Makcuma. MisMeHenreM onHOM TayToMepHO#M GOPMEI B IPYTYIO
XapaKTepU3yeTCs NPHCYTCTBHEM H300ecTHYECKOM TOouKH. 2-henmmuunanmuon-(1,3) wW3MeHeHHEM
Px HACT OJHO MAKCHMYM, IIPHYEM C BO3pacTaromuM pH 3KCTHHKUMA yBelMuuBaeTca. BozpacTanue
SKCTHHKIHME SBIISAETCA MEpOit NPHOBIBAHUS SHONBL HOPMEL

BEUM yCTaHOBJIEHBI KOHCTaHTHI JWCCOUMALVMM HCCICHOBAHHBIX BEIIECTB aJIKaIMMETPHYECKO
PH metpudecko Turpammeit. 2-permn-5-(aza) manaaauoH-(1,3) 65UT MCCIETOBAH TOXE C TOUKH 3peHus
MCHOb30BAHMS B Ka4eCTBE MHAMKATOPA, TAaK KaK Y HEro MOSIBISIETCH SIBHBIM LIBETHOM MEPEXos
{(opu pH 5,8—4,7).

Uber Phthalide und Indandione-(1,3) (XVII)
Studium des 2-Phenyl-5-(aza)indandions-(1,3) im sichtbaren und im UV-Bereich,
Bestimmung der Dissoziationskonstante und der Indikatorkonstante

P. Hrndéiar, D. Zacharova
Zusammenfassung

Es wurden photometrische Messungen des 2-Phenylindandions-(1,3) und des 2-Phenyl-5-(aza)-
indandions-(1,3) im sichtbaren und im UV-Bereich vorgenommen. 2-Phenyl-5-(aza)indandion-(1,3)
bietet durch eine Anderung des pH zwei Maxima. Die Umwandlung der einen tautomeren Form
in die andere ist durch das Vorhandensein eines isosbestischen Punktes gekennzeichnet.
2-Phenylindandion-(1,3) gibt durch eine Anderung des pH ein Maximum, wobei mit wachsendem pH
die Extinktion der Losung anwichst. Diese anwachsende Extinktion stellt ein MaB dar fiir die
Zunahme der Enol-Form.

Es wurden die Dissoziationskonstanten der gepriiften Stoffe mit Hilfe der alkalimetrischen
pH-metrischen Titration ermittelt. 2-Phenyl-5-(aza)indandion-(1,3) wurde auch vom Gesichtspunk
der Nutzbarmachung als Indikator gepriift, da diese Verbindung bei einem pH 5,8 — 4,7 einen
deutlichen Farbumschlad zeigt.
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[ACTA F, R. N. UNIV. COMEN. VIII, 10, CHIMIA,1964]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMEIIAHAE‘

TOM. VIiI, FASC. X. CHIMIA 1964

Stanovenie aktivneho vodika grafickou metédou
tetrahydridohlinitanom litnym
v N-etylmorfoline a v di-n-butyléteri

P. MAJER, D. VOJVODOVA

Stanovenie aktivneho vodika v organickych zli&eninéch patri medzi doleZité metédy
v organickej analyze, pretoZe poskytuje dalsiu moZnost pri rieSeni rdoznych otazok
kongtituénych. Starsie metédy stanovenia aktivneho vodika s Grignardovym ¢inidlom,
popripade s tetrahydridohlinitanom litnym hodnotia iba kone¢ny vysledok reakcie Ci-
nidla s organickou latkou, &im poskytuju len staticky a nie kineticky obraz o priebehu
reakcie, ktory zo vieobecného hladiska prislusni latku bliZSie charakterizuje.

Pre §tudium stanovenia aktivneho vodika v nitrozli€eninich bola vypracovana
graficka plynomerna metéda stanovenia aktivneho vodika (1). Princip metddy spo-
&iva v tom, Ze v urditych &asovych intervaloch dostatogne kratkych, meranych od
pociatku reakcie (pomocou stopiek), zaznamenidvame mnoZstvo uvoIneného plynu.
Potom na os Usediek nan4§ame &as a na os poradnic mnoZstvo uvoIneného plynu.
Niekedy pre porovnavanie vysledkov navzajom je vyhodnejsie nanasat namiesto
mnoZstva uvolneného plynu poget molov vodika na 1 mol latky, &im ziskame prak-
ticky podet aktivnych vodikov. V takom pripade nivaZok nemé vplyv na vysku
grafu a rozdiely si vyraznejiie. Uvedenym spdsobom ziskame védSinou charakte-
risticky graf pre prislu$ni latku alebo pre ur€ité skupiny latok.

Experimentflna &ast
Aparatura:

Pokusy sme prevadzali v pristroji na stanovenie aktivneho vodika podla Soutka (2),
ktory bol adaptovany tym spdsobom, Ze bol vloZeny do skleného plasta, v ktorom
cirkulovala voda z termostatu 20 °C, tak¥e vetky pokusy boli uskuto€nené pri tej
istej teplote. Vyhoda tejto aparatiiry je v tom, Ze nie je potrebné robif slepy pokus,
je to vlastne kombinicia manometrickej a volumetrickej metody.
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Cinidla:

Ako ¢inidlo bol pouZity roztok tetrahydridohlinitanu litneho v N-etylmorfoline,
a v di-n-butyléteri, pripraveny polhodinovym trepanim &inidla s rozpt$tadlom. Ciry
roztok sa ziska filtraciou v atmosfére dusika. Zasobné roztoky boli prechova-
vané v zatavenych ampulkich v atmosfére dusika.

N-etylmorfolin bol pripraveny podla Knorra (3), bod varu 138—139 °C, suseny
s tetrahydridohlinitanom litnym a predestilovany vakuove v atmosfére dusika.

Pracovny postup je podrobne opisany v praci (1).

Vysledky:

Z jednotlivych skupin latok uvadzame len po jednom typickom grafickom prie-
behu reakcie v N-etylmorfoline a di-n-butyléteri. Popripade priklady, kde sa vysky-
tuja urcité charakteristické zvlastnosti. Prehlad vysledkov je uvedeny v tabulke I —1II.

, MOL )‘?/ MO LATKY

MOL Hz/ MOL LATKY

2 1 2
9 14~
2 4 6 8 10 MN 2 6 10 MIN.
Graf 1. Reakcia butylalkoholu s LiAlH, Graf 2. Reakcia benzylalkoholu s LiAlH,
v N-etylmorfoline. . v di-n-butyléteri.
MOL HZ/MO'L LATKY
21,
T
2 4 6.8 D 2 4 % MN

Graf 3. Reakcia fenolu s LiAIH, v N-etylmorfoline.
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MOL H%/ MOL LATKY

Z i 6 8 0 2 MN
Graf 4. Reakcia fenolu s LiAlIH, v di-n-butyléteri.

MOL »-?/ MOL LATKY

1 \J ! Ll ] v

2 6 10 % "MIN.
Graf 5. Reakcia 2-nitrofenolu s LiAlH, v N-etylmorfoline.

601



MOL Hy / MOL LATKY

2 6 . 10 MIN
Graf 6. Reakcia 2-nitrofenolu s LiAlH, v di-n-butyléteri.

MOL %2/ MOL LATKY

=y

L L LR T L L] L L

2 6 10 14 MIN
Graf 7. Reakcia 1-nitr6zo-2-naftolu s LiAlH, v N-etylmorfoline.
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MOL H, / MOL LATKY

2 4 6 8 1 22 % MIN

Graf 8. Reakcia 2,5-dinitrofenolu s LiAlH, v N-etylmorfoline.

MOL HZ/ MOL LATKY

2
4 -
1 & 1 1 T T
2 6 10 MIN.
Graf 9. Reakcia kyseliny benzoovej s LiAlH,
2 v N-etylmorfoline.
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MOL Hz/ MOL LATKY
MOL HZ/MO'LLATKY
o — 3 -
2 & 2 - f
1 1 1 1
2 6 10 MIN. 2 6 MIN.
Graf 10. Reakcia kyseliny benzoovej s LiAlH, Graf 11. Reakcia kyseliny salicylove)
v di-n-butyléteri. s LiAlH, v N-etylmorfoline.

MOL Hy/ MOL LATKY

T T T T T T T T T

2 b 10 14 18 22 MIN.
Graf 12. Reakcia kyseliny 2-aminobenzoovej s LiAIH, v N-etylmorfoline.
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MOL H?/ MOL LATKY

T T T T T T T

2 6 10 14 MIN

MOL HyMOL LATKY

2 4 6 8 1 2 £ £ BMN

MOLHZ/MOLLATKY

Graf 13.
Reakcia kyse-
liny 3-nitro-
benzoovej

s LIAIH,

v N-etylmor-
foline.

Graf 14.
Reakcia ani-
linu s LiAlH,
v N-etylmor-
foline.

Graf 15.
Reakcia ani-
linu s LiAlH,
v di-n-butyl-

g 0 122 # 446 MN

éteri.
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MOL H2/ MOL LATKY

L1 Ll 1 L

L 1 T T
2 4 6 8 0 122 4 6 MIN
Graf 16. Reakcia 1-aminonaftalénu s LiAlH, v di-n-butyléteri.

MOL I-Q/ MOL LATKY

Ll L} L) T T L
2 6 10 14 MIN.
Graf 17. Reakcia 2,5-dichléranilinu s LiAlH, v di-n-butyléteri
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MOL H,/ MOL LATKY

e

T T v L]

T
3 6 10 14 18 MIN
Graf 18. Reakcia 2-nitroanilinu s LiAlH, v N-etylmorfoline.

L]

MOL H, / MOL LATKY

T T T T AJ L

2 4 6 8 M © 4 # 48 MN

Graf 19. Reakcia 2-nitrolanilinu s LiAlH, v di-n-butyléteri.
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1 MOL. @/ MOL LATKY

T T L T

2 6 10 14 18

L L T

22 MIN

‘Graf 20. Reakcia derivitov aminofenolu s LiAlH, v N-etylmorfoline. Krivka
A = 2-aminofenol, krivka B = 3-aminofenol, krivka C = 4-aminofenol.

MOL Hz/ MOL LATKY

T T L] L) L]

T
2 6 10 MIN.
Graf 21. Reakcia 2-aminofenolu s LiAlH, v di-n-butyléteri
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MOL f@/ MOL LATKY

T L] L] L)

2 6 10 14 MIN

Graf 22. Reakcia 2-nitrotoluénu s LiAlH,
v di-n-butyléteri.

MOL Hz/ MOL LATKY

T T T T T T -1

2 6 - 10 14 .MIN.

Graf 23. Reakcia 2-nitrobenzaldehydu s LiAIH,
v N-etylmorfoline.



MOL Hy/ MOL L ATiY

T T T T A T v T T T L

2 6 9 1% 18 22 MIN.
Graf 24. Reakcia kyseliny 4-chléranilin-2-sulfonovej s LiAIH, v N-etylmorfoline

| MOLHZ/ MOL LATKY

2 4 6 8 4 @2 # MN
Graf 25. Reakcia 2-merkaptobiazolu s LiAIH,
v di-n-butyléteri.
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Tabulka 1

Reakdie Mitok s LiAIH, v N-ethylmorfoline

| Objem plynu Najdené akt. H.
Névasok odpov. . odpov.
Latka vmg | Lfaze | 1L faze
prepoé. na °C, 1. faze 11. fize
tor 760
propylalkohol 10,59 3,76 — 0,95 -
8,52 3,07 — 0,96 —
butylalkohol 8,88 2,69 — 1,00 —
9,32 2,84 — 1,01 —
3-metylbutanol-1 11,38 2,69 - 0,93 —
11,35 2,71 — 0,94 —
oktanol-2 10,04 1,69 - 0,99 —
11,83 2,01 — 1,00 —
cyklohexanol 12,41 2,68 — 0,96 —
11,52 2,52 — 0,97 —
benzylalkohol 10,73 2,38 — 1,08 —
11,27 2,56 — 1,10 —
fenol 10,45 2,54 — 1,02 —
10,02 2,41 - 0,99 -
1-naftol 10,85 1,85 — 1,10 -
10,50 1,74 — 1,06 —
2-naftol 10,20 1,70 — 1,07 —
10,40 1,74 - 1,07 —
8-hydroxychinolin 10,17 1,60 — 1,03 —
10,36 1,74 — 1,09 -
kys. benzoova 10,65 2,06 - 1,05 —
10,55 2,01 — 1,01 —
kys. fenyloctova 10,28 1,89 — 1,12 -
10,53 1,94 — 1,12 —
kys. $koricova 10,46 1,71 — 1,07 —
) 10,70 1,75 - 1,09 —
kys. acetylsalicylova .+ 10,27 1,52 — 1,20 —
10,24 1,52 — 1,20 —
kys. 2,4-dichlérfenoxyoctova 10,11 1,17 — 1,15 —
10,27 1,15 — 1,11 —
kys. salicylova 11,27 3,84 — 2,10 —
12,10 4,25 — 2,16 —
kys. 2-aminobenzoova 10,37 3,60 0,55 2,11 0,32
10,65 3,69 0,41 2,11 0,23
kys. 4-chléranilin-2-sulfonova 10,12 2,49 — 2,28 —
10,47 2,67 — 2,36 —
anilin 12,08 2,93 2,71 1,02 0,92
11,23 2,711 2,68 1,00 1
1-naftylamin 10,69 1,75 — 1,05 —
10,75 1,80 — 1,06 —
2-naftylamin 10,34 1,71 1,52 1,04 0,96
10,00 1,65 1,43 1,04 0,92
4-toluidin 10,67 2,01 2,17 0,99 1,06
10,23 1,97 2,04 1,02 1,05
2-aminoantrachinon 9,94 1,88 — 1,91 —
10,60 2,10 — 1,98 —
2,5-dichléranilin 10,57 1,56 — 1,07 —
10,39 1,57 - 1,10 —
2-aminofenol 10,77 6,43 — 2,99 —
10,09 6,16 - 2,94 —
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Pokracovanie tabulky I

Objem plynu Najdené akt. H.
odpov. odpov.
Léatka vaf‘g" T [ e
prepog. na °C, 1. faze I1. faze
tor 760
3-aminofenol 10,47 6,51 — 3,03 —
10,31 6,29 — 2,98 —
4-aminofenol 10,02 6,02 — 2,92 —
10,22 5,93 — 2,83 —
difenylamin 10,45 1,48 — 1,09 -
10,61 1,48 — 1,07 —
2-nitrofenol 10,15 1,64 4,98 1,01 2,06
11,24 1,81 4,61 1,00 2,57
3-nitrofenol 10,10 1,66 1,89 1,03 2,01
13,97 2,21 4,60 0,99 2,06
4-nitrofenol 10,11 1,67 5,64 1,03 2,44
13,04 2,07 5,02 1,00 2,40
2-nitroanilin 10,19 1,63 5,93 0,97 3,59
11,64 1,85 6,86 0,97 3,66
3-nitroanilin 10,66 6,48 — 3,74 —
10,59 6,32 — 3,68 —
4-nitroanilin 10,85 3,65 3,47 2,07 1,97
9,99 3,29 3,24 2,03 2,00
kys. 2-nitrobenzoova 9,80 1,45 2,36 1,12 1,8
10,04 1,54 2,45 1,15 1,83
kys. 3-nitrobenzoova 9,88 1,51 2,42 1,15 1,83
12,20 1,74 3,16 1,07 1,93
kys. 4-nitrobenzoova 10,34 1,58 2,27 1,15 1,65
11,78 1,81 2,74 1,15 1,75
2-nitrobenzaldehyd 12,21 3,58 — 2,03 —
11,11 3,20 — 1,94
3-nitrobenzaldehyd B 10,53 . 2,45 — 1,58 —
10,16 2,17 — 1,44 —
4-nitrobenzaldehyd 10,58 2,74 — 1,75 -
10,96 2,88 — 1,76 —
2-nitrotoluén 10,65 3,12 — 1,80 —
11,05 3,21 — 1,78 —
4-nitrotoluén 11,29 3,35 — 1,80
. 10,88 3,16 — 1,79
2,4-dinitrotoluén 10,85 2,87 — 2,16 —
11,16 2,92 — 2,15 —
1-nitronaftalén 9,94 3,28 — 2,57 —
11,04 3,69 — 2,60 —
nitrobenzén 11,30 4,16 — 2,05 —
12,02 4,52 — 2,07 -
1,2-dinitrobenzén 10,31 4,98 — 3,62 —
10,42 5,03 — 3,62 -
1,3-dinitrobenzén 14,09 3,72 — 2,00 —
10,85 2,83 — 1,97 —
2,4-dinitrochl6rbenzén 10,26 3,08 2,71 —
10,33 3,21 - 2,81 —
'| 4-nitrochlérbenzén 10,37 3,42 — 2,43 —
10,57 3,60 = 2,51 =
2,5-dinitrofenol 9,31 2,79 — 2,49 -
11,31 3,25 - 2,38 -
4-nitro-2-aminofenol 10,59 . 6,79 — 4,42 -
10,23 6,42 - 4,31 —
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Pokracovanie tabulky I

Objem plynu Najdené akt. H.
Névasok odpov. odpov.
Latka v mg I faze | IL faze
* |" prepoé. na °C, L. faze 11. faze
tor 760 ¢
3-nitro-4-toluidin 10,37 1,62 5,26 1,06 3,44
10,39 1,52 5,28 1,00 3,
4-nitrofenylhydrazin 10,02 2,84 — 1,92 —
10,54 3,11 — 2,02 —
1-nitrézo-2-naftol 9,95 2,64 — 2,05 -
13,30 3,62 — 2,10 -
2-nitr6zo-1-naftol 10,17 3,18 — . 245 —
10,48 3,32 - 2,47 —
4-nitrézodietylanilin 11,14 1,92 — 1,39 —
9,11 1,69 — 1,50 —
ftalimid 10,20 1,65 — 1,06 -
10,18 1,69 — 1,09 —
fenylhydrazin 11,16 6,22 — 2,69 —
10,28 5,72 — 2,69 —
4-toluénsulfamid 10,87 3,02 — 2,12 —
10,25 2,81 — 2,09 -
2-merkaptobiazol 10,32 1,52 — 1,10 —
10,48 1,61 — 1,18 -
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Tabulka II

Reakcie litok s LiAlH, v di-n-butyléteri

Objeén plynu Najdené akt. H.
odpov. odpov.
)
Litka Nf",;“; K\ Tfee Tt
. prepo€. na °C, I. faze II. faze
tor 760
propylalkohol 11,91 4,46 — 1,00 -
10,90 3,88 — 0,95 —
butylalkohol 10,58 3,18 — 0,99 —
12,06 3,73 — 1,02 —
3-metylbutanol-1 11,28 2,73 - 0,96 —
11,92 2,89 — 0,96 —
oktanol-2 11,62 2,04 — 1,03 —
10,99 1,95 — 1,04 —
1 cyklohexanol 11,16 2,55 — 1,02 —
11,78 2,64 — 1,00 =
benzylalkohol 11,80 2,56 — 1,05 =
10,00 2,20 — 1,06 - -
fenol 9,89 2,50 — 1,06 —
10,24 2,66 — 1,09 —
1-naftol 10,30 1,74 — 1,09 —
10,30 1,69 = 1,06 =
2-naftol 10,40 1,78 — 1,11 —
10,38 1,74 — 1,07 —
8-hydroxychinolin 10,26 1,68 - 1,07 —
10,02 1,73 — 1,12 -
kys. benzoova 10,26 2,00 — 1,06 —
9,96 2,03 — 1,10 —
kys. fenyloctova 10,48 1,84 — 1,07 —
10,50 1,75 = 1,07 =
kys. 2,4-dichlérfenoxyoctova 10,70 1,09 — 1,00 —
10,11 1,09 — 1,07 =
kys. salicylova 10,37 3,18 — 1,89 —
: 10,20 3,17 — 1,92 =
anilin 13,38 6,60 — 2,05 —
11,67 5,72 — 2,04 =
1-naftylamin 10,39 3,27 — 2,01 —
10,07 3,18 — 2,01 -
2-naftylamin 10,15 3,36 — 1,06 —
10,35 3,45 — 1,06 —
4-toluidin 10,79 4,26 — 1,89 —
10,07 3,95 — 1,94 -
2,5-dichléranilin 10,13 1,71 — 1,23 —
‘ 10,61 1,77 — 1,21 —
2 aminofenol 10,16 6,49 — 3,11 —
9,84 6,35 — 3,15 —
difenylamin 10,16 1,46 — 1,09 -
i 10,35 1,46 — 1,07 —
2-nitrofendl 10,21 1,66 3,51 1,01 2,05
10,22 1,66 3,29 1,01 2,02
3-nitrofenol 10,30 1,82 2,64 1,09 1,59
10,20 1,64 2,59 1,00 1,59
4-nitrofenol 10,56 1,59 1,20 0,95 0,71
! 12,64 2,22 0,68 1,06 0,32
2-nitroanilin 10,22 6,50 - 391 -
10,21 6,57 - 3,97 —
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Pokracovanie tabulky II

Ob{:.én plynu Najdg;é akt. H.
pov. pov.
Létka Nf‘,",;‘,i;k L faze | IL faze
prepog. na °C, L. faze 11. faze
tor 760 ‘
3-nitroanilin 10,68 6,66 — 3,54 -
10,24 5,78 — 3,48 —
4-pitroanilin 11,38 5,37 — 2,90 —
10,71 5,42 — 3,12 —
kys. 2-nitrobenzoova 10,44 3,23 — 2,20 —
10,23 3,26 — 2,23 —
kys. 3-nitrobenzoova 10,94 1,76 — 1,14 —
9,56 1,77 1,23 =
kys. 4-nitrobenzoova 10,31 2,96 — 2,16 —
10,03 2,74 — 2,05 —
2-nitrobenzaldehyd 9,15 2,25 — 1,65 —
10,38 2,48 — 1,61 -
3-nitrobenzaldehyd 10,11 1,47 — 0,98 —
10,00 1,46 -— 0,93 —
4-nitrobenzaldehyd 10,70 0,93 — 0,59 -
10,73 0,70 — 0,51 -
2-nitrotoluén 11,02 3,42 — 1,86 —
10,66 3,37 — 1,85 —
4-nitrotoluén 11,86 3,72 - 2,00 —
10,06 3,41 — 1,96 -
2,4-dinitrotoluén 10,59 2,67 — 2,05 —
10,18 2,96 — 2,16 -
1-nitronaftalén 10,43 2,75 — 2,05 —
10,50 2,67 — 1,96 —
nitrobenzén 10,36 3,45 — 1,84 -
12,92 4,62 — 1,89 -
1,2-dinitrobenzén 10,53 3,95 — 2,86 —
10,10 3,68 — 2,78 —
1,3-dinitrobenzén 10,10 2,50 — 1,88 —
10,27 2,53 — 1,88 -
2,4-dinitrochlérbenzén 10,06 2,51 - 2,25 —
10,60 2,55 — 2,17 —
4-nitrochloérbenzén 9,97 2,71 — 2,00 -
10,21 2,85 — 2,05 —
10,38 2,80 — 1,98 —
3-nitro-4-toluidin 10,10 5,18 — 3,49 —
10,67 5,63 — 3,58 -
nitrometan 6,65 5,92 — 2,42 -
4,12 3,59 — 2,32 —
1-nitrézo-2-naftol 10,55 3,14 - 2,31 -
10,02 3,06 — 2,36 —
2-nitrézo-1-naftol 10,32 3,27 — 2,47 -
» 10,23 3,23 = 2,45 -
4-nitrézodietylanilin 10,16 2,25 — 1,79 -
10,09 2,25 - 1,79 -
fenylhydrazin 12,20 6,56 - 2,60 —
10,96 5,98 — 2,64 -
4-toluénsulfamid 10,02 0,82 — 0,63 -
10,09 0,77 — 0,58 -
2-merkaptobiazol 10,46 1,57 . - 1,12 . —
10,22 1,58 - 1,15 -
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Diskusia

Alkoholy:

Alkoholy reaguju s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfoline a v di-n-bu-
tyléteri za rychleho vyvoja plynu (pozri graf 1), ktorého mnoZstvo odpoveda 1 akt.
vodiku. Reakcia sa ukonéi v priebehu 20— 30 sekiind. Vynimku tvori benzylalkohol
v di-n-butyléteri (pozri graf 2) a cyklohexanol v N-etylmorfoline, kde rakcia sa do-
kondi v priebehu 1,5 mintty. Priebeh reakcie nie je sprevadzany farebnymi zmenami,
reakéné splodiny st v jednotlivych rozpustadlach rozpustné. Priebeh reakeii (okrem
cyklohexanolu) je rychlejii v N-etylmorfoline ako v di-n-butyléteri. Pomalsi priebeh
reakcif v di-n-butyléteri je spdsobeny pravdepodobne niZ$ou koncentraciou tetra-
hydridohlinitanu litneho v di-n-butyléteri ako v N-etylmorfoline. Obidve rozpustadla

st vhodné pre stanovenie aktivneho vodika v alkoholoch s tetrahydridohlinitanom
litnym.

‘Fenoly:

Jednoduché fenoly a naftoly reaguji v obidvoch rozpustadlach ako alkoholy za
rychleho vyvoja plynu. Reakcia je ukondena v priebehu niekolkych sektind. (Pozri
graf 3 a 4), ndjdené hodnoty odpovedaja 1 akt. vodiku. Priebeh reakcii nie je spre-
vadzany farebnymi zmenami, reakéné produkty st v uvedenych rozpustadlach roz-
pustné. U nitroderivatov fenolu sa diferencuji dve fazy reakcie, pozri graf 5 a 6.
Prva faza reakcie odpovedd jednému aktivnemu vodiku fenolickej skupiny, druha
faza reakcie cez malé pozastavenie reakcii nitroskupiny s tetrahydridohlinitanom
litnym v prisluSnom rozpustadle. Graficky priebeh reakcie u nitrofenolov v N-etyl-
morfoline je vyraznej§i a charakteristickej$i ako v di-n-butyléteri, &o sposobuje
pravdepodobne niZSia konc. &inidla a polarita rozpustadla. U nitrézo-derivatov
fenolov nenastava vyrazné diferenciacia medzi reakciou fenolickej skupiny a nitrézo
skupiny. Naznak toho pozorovat u l-nitrézo-2-naftolu v N-etylmorfoline, pozri
graf 7, kde po podiatoénom rychlom vyvoji plynu nastava zna¢né spomalenie re-
akcie. Pri reakcii dinitrofenolov nenastala diferencicia medzi reakciou aktivneho
vodika fenolickej skupiny a reakciou nitroskupiny. V N-etylmorfoline sa rychle
uvoliiuje mnoZstvo plynu odpovedajiice dvom aktivnym vodikom a potom nastava
len pozvoIny vyvoj plynu. Pozri graf 8. Naproti tomu v di-n-butyléteri nastiva len
nepatrné uvolfiovanie plynu. Reakcie derivatov nitrofenolov st sprevadzané fareb-
nymi zmenami, Zltnutim a zhnednutim.

Kyseliny:

Jednoduché kyseliny alifatické a aromatické reaguju s tetrahydridohlinitanom
litnym v N-etylmorfoline a di-n-butyléteri za rychleho vyvoja plynu, pozri graf 9, 10.
Reakcia sa ukonéi v priébehu niekolkych sektnd, najviac 10. N4jdené hodnoty
odpovedaju 1 akt. vodiku. U kyseliny acetylsalicylovej st nijdené hodnoty o nieto
vyi§ie (1,2 akt. vodikov), &o je spbsobené &iasto¥nou enolizéciou karbonylovej sku-
piny. Kyselina salicylovd reaguje dvoma aktivnymi vodikmi. Priebeh reakcie je
© nieo pozvolnejdi. Pozri graf 11. Kyselina 2-aminobenzoovi reaguje v N-etyl-
motfoline rychle za uvolnenia plynu, ktory odpoved4d hodnote 2 akt. vodikov,
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potom nastava len pozvolny vyvoj plynu. Pozri graf 12. Vo véSine pripadov aminy
reagujli v N-etylmorfoline za rychleho vyvoja plynu len jednym aktivoym vodikom,
dalej reakcia prebieha len pozvolne. Na zaklade toho méZeme usudzovat, Ze je to
vodik karboxylovej skupiny a jeden vodik amino skupiny. V N-etylmorfoline
u nitrobenzoovych kyselin sa diferencujt dve fazy reakcie. Prva faza reakcie odpoveda
aktivnemu vodiku karboxylovej skupiny, druh4 reakcii nitroskupiny s LiAlH,,
pozri graf &. 13. Naproti fomu v di-n-butyléteri pri reakcii nitrobenzoovych kyselin
s tetrahydridohlinitanom litnym nediferencuje sa plyn uvolneny reakciou karbo-
xylovej skupiny od plynu uvolneného reakciou nitroskupiny. Z uvedeného vyplyva,
7e pre nitroderivaty benzoovych kyselin ako rozpustadlo pre tetrahydridohlinitan
litny mo¥eme pouZif N-etylmorfolin, di-n-butyléter je nevhodny.

Aminy:

Jednoduché aromatické aminy reagujt s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etyl-
morfoline za rychleho vyvoja plynu, ktory odpoveda 1 akt. vodiku, potom nastava
len pozvoIny vyvoj plynu, pozri graf 14. Naproti tomu v di-n-butyléteri reaguju
aminy s tetrahydridohlinitanom litnym za rychleho uvoliiovania plynu odpoveda-
jicemu 2 akt. vodikom. Pozri graf 15. U l-aminonaftalénu druhy aktivny vodik
reaguje o nieo pozvolnejSie, reakcia je ukon&ena v priebehu 2,5 mintty, pozri
graf 16. 2,5-Dichléranilin reaguje v di-n-butyléteri podobne ako v N-etylmorfoline
za uvolnenia 1 akt. vodika. Pozri graf 17.

U 2-nitroanilinu a 4-nitroanilinu v N-etylmorfoline pri reakcii s tetrahydridohlini-
tanom litnym sa diferencuji dve fazy reakcie. U 2-nitroanilinu prva fiza reakcie
odpoveda 1 akt. vodiku, druha faza skoro 4 aktivnym vodikom. Pozri graf 18.
Dalsi substituent bez aktivneho vodika na jadre neovplyviiuje tento charakteristicky
graficky priebeh reakcie, oho dokazom je reakcia 3-nitro-4-toluidinu. Obidva grafy
st prakticky zhodné. U 4-nitroanilinu prva faza odpoveda 2 akt. vodikom amino-

_skupiny, druh4 faza reakcii nitroskupiny s tetrahydridohlinitanom litnym. U 3-nitro-
anilinu nediferencuji sa jednotlivé fazy reakcie. Naproti tomu v di-n-butyléteri
reaguju nitroderivaty anilinu za rychleho vyvoja plynu v poradi 2-nitroanilin >
3-nitroanilin > 4-nitroanilin bez diferencovania reakcie, pozri graf 19. Aminofenoly
reaguji s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfoline za rychleho vyvoja plynu,
ktory odpoveda trom akt. vodikom. Najrychlej§ie reaguje 2-aminofenol, potom
3-aminofenol a 4-aminofenol. Pozri graf 20. V di-n-butyléteri reaguje 2-aminofenol
za rychleho vyvoja plynu, ktory odpoveda trom akt. vodikom. Pozri graf 21.
3-Aminofenol a 4-aminofenol nereaguju, ¢o je spdsobené nerozpustnostou latok
a reakénych produktov v di-n-butyléteri. ‘

Difenylamin v obidvoch rozpustadlach reaguje za rychleho vyvoja plynu, ktory
odpoveda 1 akt. vodiku.

Fenylhydrazin reaguje v obidvoch rozpustadlach za rychleho vyvoja plynu, ktorého
hodnota odpoveda trom akt. vodikom. X ’

Nitrozlugeniny bez aktivneho vodika reaguju s tetrahydridohlinitanom litnym
v N-etylmorfoline a v di-n-butyléteri za rychleho uvolfiovania plynu. Prva rychlejsia
fiza reakcie dosahuje u jednotlivych typov hodnotu priblizne 2 akt. vodikov. Pozri
graf 22, 23. Obdobne reaguji nitrozozli&eniny. Tato skutonost je dokladom toho,
Ze nitro a nitrézoskupiny reaguji s tetrahydridohlinitanom litnym a pri hodnoteni
vysledkov stanovenia aktivneho vodika musime tuto skuto&nost respektovat.

Kyselina 4-chléranilin-2-sulfonovad reaguje s tetrahydridohlinitanom litnym

617



v N-etylmorfoline za rychleho vyvoja plynu odpovedajiceho 2 akt. vodikom. Potom
nastiva pozvolny vyvoj plynu. Pozri graf 24. Dalsi vyvoj plynu spdsobuje reakcia
sulfoskupiny s tetrahydridohlinitanom litnym, a preto pri hodnoteni vysledkov
stanovenia aktivneho vodika u sulfoderivitov musime brat ohlad na tiito skuto¢nost.

2-Merkaptobenztiazol reaguje s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfoline
a v di-n-butyléteri o nieSo viac ako 1 akt. vodikom, (Priblizne 1,2 akt. vodika.)
VysSie vysledky st sposobené &iastoénou enoliziciou. Reakcia v N-etylmorfoline
je rychlejSia ako v di-n-butyléteri a je sprevddzana znacnymi farebnymi zmenami.

Zaver

Pri stanoveni aktivneho vodika grafickou metédou s tetrahydridohlinitanom
litnym v N-etylmorfoline a v di-n-butyléteri reaguje ,,aktivny vodik* viazany na
kysliku v jednotlivych alkoholoch, fenoloch a kyselinach za rychleho vyvoja plynu.
Reakcia je ukon&ena v priebehu niekoIkych desiatok sekiind, objem plynu sa potom
nemeni. Vynimkou zo skiumanych latok su cyklohexanol v N-etylmorfoline a benzyl-
alkohol v di-n-butyléteri, ktoré reagujii o nieo pozvolnejsie. Pritomnost inych
kyslikatych funk&nych skupin na jadre, ked je vodik viazany len na kyslik neméi
vplyv na celkovy priebeh reakcie a najdené hodnoty odpovedajii po€tu skutocnych
aktivnych vodikov. Nitro, nitrézo a sulfo skupiny rusia stanovenie aktivneho vodika
s tetrahydridohlinitanom lithym v tom zmysle, Ze sami pri reakcii s uvedenym
&inidlom uvoliiuja plyn. Grafickd metéda stanovenia aktivneho vodika umoZiuje
nam u mnohych derivatov rozlifit aktivny vodik od reakcie rusivo pdsobiacej skupiny,
&o sa prejavi na krivke zZlomom alebo charakteristickym pozastavenim. V pritomnosti
dvoch alebo viacerych rusivych skupin st pomery zloZitej§ie a vysledky si nepre-
hladné.

Jednoduché aminy reaguji s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfoline
s jednym akt. vodikom a potom nastiva len pozvolny vyvoj plynu. Naproti tomu
v di-n-butyléteri jednoduché aminy reaguji dvoma aktivnymi vodikmi. Aminy
v pritomnosti fenolickej skupiny reaguju tromi aktivnymi vodikmi v N-etyl-
mortfoline a di-n-butyléteri.

Grafickd metéda nam umoZiiuje v N-etylmorfoline rozlisit aktivny vodik od
reakcie nitro a sulfo skupiny. V pripade, Ze sii podmienky pre enolizaciu, prejavi sa
to nepatrne zvySenymi vysledkami.

Sidhrn

V praci boli $tudované niektoré typy latok kvéli preskumaniu $irSicho vyuZitia
grafického vyhodnocovania vysledkov plynomerného stanovenia aktivneho vodika
s tetrahydridohlinitanom litnym v N-etylmorfoline a v di-n-butyléteri ako roz-
pusfadlach. Z priebehu reak&nych kriviek bolo zistené, Ze jednoduché alkoholy,
fenoly, naftoly, karbénové kyseliny, popripade i vzdjomne kombinované uvedené
funké&né skupiny reaguji za rychleho vyvoja plynu kvantitativne skutofnym po&tom
aktivnych vodikov, ak latka a reak&ny produkt, popripade aspoii reak¥ny produkt
st rozpustné v uvedenych rozpusfadlich. Aminy v di-n-butyléteri reaguji dvoma
aktivoymi vodikmi, naproti tomu v N-etylmorfoline primérny vodik aminoskupiny
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reaguje za rychleho uvoliiovania plynu, kdeZto sekundarny vodik reaguje za pozvol-
pého uvoliiovania plynu. U nitro-, nitrézo- g sulfozlitenin grafickd metéda v mno-
hych pripadoch umoZiiuje nim rozlidif mnoZstvo plynu odpovedajice aktivnemu
vodiku od- reakcii interferujcej nitro-, nitr6zo- alebo sulfoskupiny, ktoré s tetra-
hydridohlinitanom litnym reaguji za uvolfiovania plynu.
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YeraHoBieHHe AKTHBHOTO BOXOPOAA rpaduueckuM MeTOROM
¢ JuTHOMamoMMHmOMCHApHIoM B N- srmivopdomuse B mu-H-GyTmiadmpe

II. Maiep, [. Bofironosa
Pesiome

B pa6oTe 6bUTM M3ydYeHbl HEKOTODBIE THTIBL BELIECTB C LIEIbIO MCCIENOBAHMA 6Gonee MMAPOKOro
HCMONIB30BaHus rpaduyeckolfl OLEHKH Pe3ylbTaTOB ra30MEPHOr0 YCTAHOBJICHHs aKTHBHOTrO BOMO-
PONA C JHTHIOMATIOMHHHIOMIMIDUIOM B N-3TWIMOpGOIHHe H B MM-H-OyTH/Id(HEpE Kak pacTeo-
putensi. VI3 mpoLecca DPeakKIMOHHBIX KPHBBIX ObUIO O6HApyXeHO, 4ro OOBIKHOBEHHBIC CHMPTHI,
tenonbl, HadTOMBI, KAPOOHOBBIE KUC/IOTHI, IBEHTYAIILHO X B3AaUMHO KOMOHMHHpOBaHHBIC TPHBEACH-
Hble (yHKUMOHHBIE TPYIIBI PEATHPYIOT, GBICTPO YBOJNHAA ra3 KBAHTHTATHBHOTO JCHCTBHTE/LHEIM
YHC/IOM aKTHBHBIX BOJOPOMOB, €CIIH BEIECTBO M MPOAYKT PEaKIHH, IBEHTYaNbHO XOTs Gl HPOIYKT
PEaKiMH PacTBODHM B IPHBENEHHBIX PACTBODUTENAX. AMMHBI B mu-H-OyTHn 3dupe pearmpyior
IByMs. aKTUBHBIMA BONOPONAMH B oT/MyMe B N-3TWimOpdoivMHE NepBHYHEIA BONOPOX aMHHO-
TPYIIbl PearupyeT NpH ObICTPOM YBOJHEHMH ra3a, Ipo4YeM BTODHYHEIH BONOPOA peardpyeT IpH
NOCTeNEHHOM YBOJIbHEHMH Ta3a. ¥ HATpPO-, HUTPO30-, H CyIb0 COCHUHECHHAX rpadudecknit METOR
B MHOIMX C/Iy4asX NO3BOJISIET HaM Pa3/HYATh KOJNHYECTBO ra3a, COOTBETCTBYIOIIES aKTHBHOMY
BOZIOpOAY OT peakuuu HHTepdepyroiueii HATPO-, HETPO30-, MK cynsdorpynmsl, KOTOpEIE C JIH-
THIOMATIOMHHHIOMITMIPHIOM, PEarupyioT YBOJIbHAA ras.

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs mittels der graphischen Methode
mit Lithiumaluminiumhydrid im Medium von N-Athylmorphelin und D-n-butyliither

P. Majer, D. Vojvodova
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden einige Typen von Stoffen zwecks Uberpriifung einer breiteren
Nutzbarmachung der graphischen Auswertung der Ergebnisse der gasometrischen Bestimmung

von aktivem Wasserstoff mit Lithiumalumimiumhydrid im Medium von N-Athylmorpholin und
D-n-butylither als Losungsmittel einem Studium unterworfen. Aus dem Verlauf der Reaktions-
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kurven wurde festgestellt, daB einfache Alkohole, Phenole, Naphthole, Carbonsduren, gegebenenfalls
auch wechselseitig kombinierte angefiihrte funktionelle Gruppen unter rascher Gasentwicklung
quantitativ mit der tatsichlichen Anzahl der aktiven Wasserstoffatome reagieren, falls der Stoff
und das Reaktionsprodukt, gegebenenfalls zumindest das Reaktionsprodukt, in den angefiihrten
Lgsungsmitteln 18slich sind. In Di-n-butylither reagieren Amine mit zwei aktiven Wasserstoffatomen,
demgegeniiber reagiert in N-Athylmorpholin das primire Wasserstoffatom der Aminogruppe unter
rascher Freimachung von Gas, wihrend das sekundire Wasserstoffatom unter allmihlicher Frei-
setzung von Gas reagiert. Die graphische Methode erméglicht es, bei Nitro, Nitroso- und Sulfo-
verbindungen in vielen Fillen die Gasmenge zu unterscheiden, die dem aktiven Wasserstoff von
den Reaktionen der interferierenden Nitro, Nitroso- und Sulfogruppe entspricht, die mit Lithium
aluminiumhydrid unter Freisetzung von Gas reagieren.
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