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[ACTA F. R. N. COMEN. IX., 11., CHIMIA 9., 1965]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. IX., FASC. XI. CHIMIA i1x 1965

Die Mikrobestimmung der Fluoriden im Pflanzenmaterial
unter Anwendung der Mineralisation mit Perchlosiiure

S. STANKOVIANSKY, P. BIELY

Es wird eine neue Methode zur Bestimmung der Fluoriden in Tee, und Pfalzen-
proben, die mehr als I mg %; Fluoride in der Trockensubstanz enthalten, beschrieben.

Diese Methode verwendet zum ersten Male zur Vorbereitung der Separatien der
Fluoriden durch Wasserdampfdestillation eine Mineralisation mit Perchlorsédure.
Im Destillat werden die Fluoride massanalytisch mit Th(NO,), unter Verwendung
von Natriumalizarinsulfonat bei p/H 2,8 bestimmt.

Die Ausarbeitung einer Methode von Fluoridbestimmung im Harn unter Ver-
wendung der Mineralisation mit Perchlorsaure (1) veranlasste uns diese Methode
auch auf andere biologische Proben zu verwenden. Wir entschieden uns fiir Pflanzen-
material, weil die Bestimmung der Fluoriden in Pflanzen ein wichtiger Faktor beim
Studium des Einflusses von Fluoridexhalaten auf die Vegetation der Umgebung
von Industrieuntersuchungen ist. Wir fanden auch keine Methode zur Fluorid-
bestimmung von Pflanzen in der Literatur, bei der das Pflanzenmaterial auf fliissiger
Weise mineralisiert wird. Alle Methoden verwenden die alkalische Verbrennung der
Proben, welche grundsitzlich zeitraubender ist, als es bei fliissigen Substanzen des
biologischen Materials der Fall ist.

Experimenteller Teil

Der Gehalt an organischen Stoffen ist im Pfanzenmaterial grosser als im Harn
und deshalb wihlten wir, um die Gefahr von Explosionen zu beseitigen einen dhnli-
chen Mineralisationsvorgang den H. Gilman und Mitarbeiter (2) bei der Minerali-
sation organischer Verbindungen zur Siliziumbestimmung.

Trockenes Pflanzenmaterial wird im Mineralisationskolben mit einer kleinen
Wassermenge gemischt, erwirmt und 72% HCI10, hinzugefiigt. In der Vorlage
NaOH enthaltend werden alle Mineralisationsprodukte aufgefangen. Mit wachsender
HC10,-Konzentration im Kolben, vergrossert sich das Oxydationsvermogen, so
dass das Pflanzenmaterial nur allméhlich mineralisiert wird und bei einer Konzentra-
tion von 72 % HC10, ist die Mineralisation schon vorldufig beendet. Dieser Minerali-
sationsvorgang ist zwar gefahrlos, aber mit der Destillation der organischen Stoffe
verbunden, was eine Triibung und Farbung der Vorlage zur Folge hat, weshalb
wir einen anderen Vorgang ausarbeiteten.

Der Mineralisationsvorgang, der zur Fluoridbestimmung im Harn ausgearbeitet
wurde (1), erwies sich auch fiir Planzenmaterial geeignet. Trockenes, fein zerriebenes
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Pflanzenmaterial wird mit einer kleinen Menge destillierten Wassers gemischt und
das Gemisch sehr vorsichtig in siedende Perchlorsdure bei 200—205 °C hinzugefiigt.
Die langsame Hinzugabe der Proben hat einen lingeren Mineralisationsvorgang
zur Folge, deshalb ist auch die HC10,-Menge, die in die Vorlage destilliert, grosser
als beim Harn. Nur die Neutralisation der Losung in der Vorlage bei Verwendung
mit der minimalsten Laugenmenge zu erreichen, waren wir gezwungen die Minerali-
sationsprodukte in 4 N NaOH aufzufangen. Aus dem selben Grund wie beim Harn (1)
wird ndmlich der Vorlageinhalt nach der Mineralisation in den Kolben zuriick-
gefiihrt, so dass es bei Verwendung einer Menge von Laugenldsung zur Siedepunkter-
niedrigung des Gemisches kommen wiirde, tief unter 135 °C, det Destillationstempe-
ratur. : ;

Die hinzugefiigte Probe wird schnell mineralisiert und die organischen Stoffe
haufen sich in der HC10, nicht an. Es scheint, dass nur ein sehr geringer Teil schwer-
zersetzlicher Stoffe nicht quantitativ mineralisiert wird, so dass die Losung nach
Hinzugabe der ganzen Probe im Allgemeinen hellgelb bleibt. Fast bei jeder unter-
suchter Materialgruppe, konnten wir die Destillation einer kleinen Menge organischer
Verbindungen feststellen, welche im Kiihler kondensierten. Um ihren Ubergang
in die Vorlage zu verhindern wurde am Apparaturende eine Fritte eingesetzt. Im
warmen Wasser sind diese Verbindungen 1§slich, deshalb muss man den richtigen
Gang des Wasserkiihlers verfolgen. Nach Vergleich der Ergebnisse nach der Minera-
lisation mit HC10, und nach der alkalischen Verbrennung wurde festgestellt, dass
die Stoffe kein Fluor besassen.

Prinzip der Methode

Das trockene Pflanzenmaterial wird mit 70—72 % HCIO, mineralisiert. Aus
demselben Kolben, in dem die Probe mineralisiert wurde, destilliert man die Fluoride
mit Wasserdampf und nach Aufbereitung des Destillats werden sie massanalytisch
mit einer Th(NO;),-L6sung unter Verwendung des Natriumalizariumsulfonats als
Indikator bestimmt.

Apparatur

Es wird eine Apparatur verwendet, die in der vorhergehenden Arbeit beschrieben
wurde (1), doch mit dem Unterschied, dass das Réhrchen, durch das man das Gemisch
von Planzenmaterial und Wasser hinzufiigt, einen grésseren Durchmesser (cca
3—4 mm) hat, damit es zu keiner Verstopfung kommt. Damit das Gemisch nicht
in den Hals des Mineralisationskolben verspritzt wird, ist das erwiihnte Rohrchen so
verldngert, dass es bis 1,5—2 cm iiber der Fliche der Perchlorsidure reicht.

Reagenzien

70—-72 % HCIO, zur Mineralisation. -

4 N NaOH zum Anfangen der Mineralisationsprodukte.

2 N NaOH.

NH,;NH, . H,O konz. zur Reduktion des Chlors.

2 N NaCl zur Regulation der Ionenstirke der titrierten Losung.
2 N und 0,1 N HCI zur Regulation des pH der titrierten L&sung.
0,02 9, Losung des Natriumalizariumsulfonats als Indikator

0,004 N Th(NO,), mit pH = 2,8

Standardlosung des NaF enthaltend 10 pgF—’/ml.
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Analytischer Vorgang :

In den Mineralisationskolben werden 20 ml 70—72 9 HCIO, hinzugefiigt, in
den Eingusstrichter des Rohrchens einige ml destillierten Wassers und man schiittet
einen Teil der trockenen auf Pulver zerriebenen Probe und in die Vorlage werden
10 ml 4 N NaOH pipettiert. Kleine Einwaagen von 0,05—0,2 g werden auf ein Mal
in den Eingusstrichter geschiittet. Die Perchlorsdure wird auf 200—205 °C erwdrmt
und mit Hilfe einer Injektionsspritze beginnt man das Gemisch des Pflanzenmaterials
mit Wasser tropweise hinzuzufiigen. Nach jedem Tropfen warten wir, bis der Teil
der hinzugefiigten Probe mineralisiert wird. In den leeren Eingusstrichter werden
wieder einige ml destillierten Wassers hinzugefiigt und der weitere Teil der Einwaage
hinzugegeben. Die Preparatur wird im Interwall 195—205 °C erhalten. Die Proben-
teile an den Winden des Eingusstrichters und des Rohrchens werden qualitativ mit
10 ml konzentrierter HCIO, abgespiilt. Schliesslich wird der Trichter mit einer kleinen
Menge Wassers gespiilt. Im Falle, dass auch dann ein Teil der Probe im Roéhrchen
kleben bleibt, wird mit einigen Tropfen 2 N NaOH ausgewaschen. Der Mineralisa-
tionskolben wird weiter erwarmt, bis sein Inhalt farblos event. helgelb wird.

Die Mineralisationszeit hingt von der Grosse der Einwaage ab. Bei Einwaagen
0,1 —0,5 g betrigt Sie maximal 15—20 Minuten, bei Einwaagen 0,8—1,0g cca
30 Minuten. Bei grosseren Einwaagen kann es vorkommen, dass 10 ml 4 N NaOH
nicht zur Neutralisation der iiberdestillierten HCIO, geniigt.

Nach beendigung der Mineralisation wird die Losung aus der Vorlage in den
Kolben zuriickgegossen und die Fluoride werden mit Wasserdampf bei 136 + 2 °C
destilliert. Nach Entfernung des freien Chlors mit Hilfe von Hydrazinhydrat werden
die Fluoride titriermetrisch mit Th(NO;), mit Hilfe des Natriumalizarinsulfats bei
pH = 2,8 titriert. Die genaue Beschreibung und Begriindung des analytischen Voti-
gangs nach Beendigung der Mineralisation sind in der vorhergehenden Arbeit
beschrieben (1).

Ergebnisse und Diskussion

Die Reproduzierarbeit der Ergebnisse

Die Reproduzierarbeit der Ergebnisse dieser von uns ausgearbeiteten Methode
priiften wir bei der Probe eines Grusinischen Tees. Die erhalteten Ergebnisse sind
in der Tabelle 1 angegeben. Der durchschnittliche Wert der Blindprobe -aus 5 Be-
stimmungen bei Verwendung von 10 ml NaOH war 8,3 pgF™.

Der Durchschnittswert der Fluoride im Grusinischen Tee war nach 11 Analysen
21,3 mg %. Die durchschnittliche Streuung der Ergebnisse vom Mittelwert ist +7 7.
In Anbetracht der praktischen Forderungen zur Bestimmung der Fluoriden in
Pflanzen, kann man diese Streuung als zufriedenstellendes Mass der Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse betrachten.

Die Kontrolle der Richtigkeit der gewonnenen Ergebnisse

Die Richtigkeit der Ergebnisse iiberpriiften wir bei einigen Arten des Pflanzen-
materials mit der Methode nach S. Gericke und B. Kurmies (3) bei der die Proben
mit CaO verbrannt werden. Die Ergebnisse werden in der Tabelle 2 angefiihrt. Der
Gehalt an Fluoriden im Grusinischen Tee nach der Mineralisation mit HCIO, ist
in der Tabelle als Mittelwert von 11 Analysen (aus Tab. 1) angefiihrt. Die Proben
No. 3, 4 und 5 sind aus der Umgebung der Alluminiumfabrik in Ziar n. Hronom.
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Tabelle 1

Ergebnisse der Fluoridbestimmung in Proben vom Grusinischen Tee

5 Standard- | Nachgewiesene | Nachgewiesene F- Gehalt
Versuchs- Tee!nwaage zugabe _ !Gesammtmenge| Menge pg F- im Tee
e n g ng F- ' pg F- im Tee inmg %
1 0,05 19,7 11,4 22,8
2 0,05 20 38,8 9,7 19,4
3 0,10 32,8 24,5 24,5
4 0,10 31,2 22,9 22,9
5 0,10 20 46,4 18,1 18,1
6 0,10 20 49,6 21,3 21,3
7 0,20 55,3 47,0 23,5
8 0,20 50,4 42,1 21,0
9 0,40 85,0 76,7 19,2
10 0,40 93,8 85,5 21,4
11 0,40 90,8 82,5 20,8

Die Ergebnisse, die wir bei denselben Proben mit zwei prinzipiell verschiedenen
Methoden erhielten, sind verhéltnismissig in gutem Einklang, was ein Beweis
dafiir ist, dass nach Mineralisation mit der Perchlorsiure der wirkliche Gehalt der

Fluoriden im mineralisiertem Material bestimmt wird.

Die Methode ist aber nur verwendbar bei Pflanzenmaterial mit hoherem Fluor-
gehalt und aus zeitlichen Griinden und Sicherheitsgriinden erlaubt sie nur Analyse
von Maximal 1 g trockener Probe. Die Mineralisation von Grammeinwaagen dauert
cca 30 Minuten, was eine [verhiltnismissig lange Zeitdauer ist, so dass die Analyse
grosserer Einwaagen gegeniiber den Methoden der alkalischen Verbrennung nur

Tabelle 2

Vergleich der Ergebnisse, erhalten nach Mineralisation auf nassem und trockenem Wege

Mineralisation mit HCIO, Alkalische Verbrennung
Probe- | Pflanzenmaterial- - P Inbalt - =
ummer sort i T ug - Inha : g -
numm sorte Einwaage in der inmg Einwaage in der Inhalt
ing Einwaage % mng Einwaage | in mg %
. 21,3 0,30 57,2 19,0
1 Grusinischer Tee 0,20 40,6 20,3
2 Asiatische
Tee-Mischung 0,20 16,7 8,35
: 0,20 17,7 8,85 0,20 16,6 8,3
0,80 75,0 9,30 0,50 50,2 10,6
3 Gras 0,10 67,0 67,0 0,10 76,3 76,3
0,05 33,2 66,4 0,05 36,4 72,8
4 Klee 0,10 10,7 10,7 0,10 12,5 12,5
0,20 22,6 11,3 0,20 23,8 11,9
5 Weizen (Ko6rner) 0,20 2,7 1,32
0,50 4,1 0,82




minimale Vorteile hat. Als giinstigste Einwaagen betrachten wir Proben von
0,05—0,5 g trockener Proben. Die Mineralisation dieser Einwaagen dauert 10—20
Minuten und die komplette Bestimmung der Fluoride 40— 50 Minuten. Aus der
Tabelle 2 kann man schliessen, dass die Minimale Menge bestimmbarer Fluoride
in einer 1 g Einwaage etwa 10 pg ist, so dass diese Methode nur zur Bestimmung
von Fluoriden in trockenen Proben mit héheren Gehalten als 1 mg % beniitzbar ist.

Nach Angaben der Literatur (4) gehoren zu solchem Pflanzenmaterial alle Tee-
sorten und Pflanzensorten, in der Umgebung von Industrieunternehmungen mit
Fluorexhalaten in einer Entfernung von 3—4 km. Diese Methode ist gerade zur
Analyse dieses Materials geeignet.

Die Verbreitung dieser Methode auf alle Arten des Pflanzenmaterials wurde von
uns nicht untersucht. Nach unseren Erfahrungen konnen wir vorraussehen, dass die
angefiihrte Mineralisation mit HCIO, nicht mit Vorteil bei einem Material mit
niedrigerem Gehalt als 1m g9, verwendet werden kann.

Ob diese Methode bei Proben, die Pflanzenfette und Ole enthalten, verwendbar
sein wird, hingt von der Losung einer gefahrlosen Mineralisation von Stoffen
dieser Art mit HCIO, ab.

Wir miissen bemerken, dass die Mineralisation des Pflanzenmaterials mit Perchlor-
saure nicht so gefahrlos ist als die Mineralisation des Harns. Explosionen kdnnen
durch sorgfiltiges Zermahlen auf Pulverform und sorgfaltiges Hinzufiigen der
Wassersuspensionen in siedende HCIO, in sehr kleinen Portionen ausgeschlossen
werden. Wihrend unserer Arbeit verzelchneten wir nur eine Explosion nach ein-
maliger unachtsamer Hinzufiigung einer Suspension von cca 0,2 g Probe. Deshalb
empfehlen wir auch bei Einhaltung aller Sicherheitsmassnahmen mit Schutzschild
zu arbeiten.

Zusammenfassung

Es wird eine neue Methode zur Bestimmung der Fluoriden in Tee und Pflanzenproben, die
mehr als 1 mg % Fluoride in der Trockensubstanz enthalten, beschrieben.

Diese Methode verwendet zum ersten Male zur Vorbereitung der Separatien der Fluoriden durch
Wasserdampfdestillation eine Mineralisation mit Perchlorsdure. Im Destillat werden die Fluoride
massanalytisch mit Th(NO,), unter Verwendung von Natriumalizarinsulfonat bei pH 2,8 bestimmt.

Literatur

1. Stankoviansky S., Biely P., Chem. zvesti 19, (1965)

2. Gilman H., Clark R. N., Wiley R. E., Diehl H., J. Am. chem. Soc. 68, 2728 (1964)
3. Gericke S., Kurmies B., Z. anal. Chem., 132, 335 (1951)

4, Bredermann G., Biochemie und Physiologie des Fluors, Akademie Verlag, Berlin 1956

Adresse der Autoren:

Prof. Ing. Samo Stankoviansky
prom. Chemiker Peter Biely

Lehrstuhl fiir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Komensky-Univer-
sitdt in Bratislava, Smeralova 2



Mikrostanovenie fluoridov v rastlinnom materiali s vyuZitim
mineralizacie kyselinou chloristou :

S. STANKOVIANSKY, P. BIELY
Stihrn

Opisuje sa novd metéda stanovenia fluoridov v &aji a v rastlinnych vzorkéch, ktoré na susinu
obsahuju viac nez 1 mg %; fluoridov. Metéda prvykrat vyuZiva na pripravu vzorky na separéciu
fluoridoy destiliciou vodnou parou mineraliziciu kyselinou chloristou. V destilite sa fluoridy
stanovujii titratne s Th(NO,), na alizarinsulfonan sodny pri pH = 2,8.

(,

Murpoonpenesienne ¢uryopuios B Pacturenbnom MaTepuase
¢ MCTIONIH30BAHACM MIHEPAJIM3AIAN XJTOPHCTOR KICIOTON

C. CTAHKOBUAHCRKUI, II. BUEJH
PeswoMme

OmmchIBACTCS HOBBLA METO/ OIPEEIICHUS (QIyOPHIOB B Yae U B PACTUTENILHBIX IP0o6ax, KOTOphIE
Ha CyXoi Bec cofiepxat 6osbime, 4eM 1 Mr % ¢uyopunos. MeTox B mepBbie MCHIOJB3BIBAET HA PU-
TOTOBJIEHHE NPOOBI K OTAENECHMIO (GIIYOPHIOOB NECTWISIMEH BOASHBIM MAPOM MMHEPATH3ALMIO
XJIOPUCTOM KUCIIOTOM. B necTumnsre diyopuabl onpenestoTcs THTpanyeii ¢ Th(NO,), Ha asm3apun
CEPHHCTOHATPHEBYIO cojib nipm pH = 2,8.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM.IX. FASC. XI. CHIMIA ix 1965

Uber Phthalide und Indan-1,3-dione (XIX)
Die Synthese der Derivate des Phthalids und Indan-1,3-dions
auf der Basis der 5,6,7,8-Tetrahydro-o-naphthyl-essigsiure
und ihres $-Analogons

M. FURDIK, V. BILIK, P. HRNCIAR

Anschliessend an vorhergehende Arbeiten (1—4) welche die Herstellung des
2-(«-Naphthyl)indan-1,3-dions, seines B-Analogons und ihrer Derivate iiber die
entsprechenden Phthalide zum Gegenstand hatten, hat diese Arbeit folgende Ziel-
setzung: die Herstellung von Derivaten des 2-(a-Naphthyl) und 2-(B-Naphthyl)indan-
-1,3-dions mit strukturellen Anderungen am Naphthalenskelett, konkret von
Derivaten mit unsubstituiertem tetrahydrogeniertem Benzenring des Naphthalens-
skeletts, um die Antikoagulantswirksamkeit dieser Derivate mit dem 2-(x-Naph-
thyl)-indan-1,3-dion und dem 2-(B-Naphthyl)-indan-1,3-dion zu vergleichen. Die
Arbeit ist ein Beitrag zur Aufklirung der Beziehungen der chemischen Struktur
der Indandione und ihrer Antikoagulationswirksamkeit.

Experimenteller synthetischer Teil
(5,6,7,8-Tetrahydro-x-naphtal) phthalid (I)

Im Reaktionskolben erhitzen wir 8,6 g (0,058 Mol) Phthalsaureanhydrid auf
230—240 °C wihrend 15 Minuten um die ventuell anwesende Phthalsidure zu de-
hydratisieren. Wir fiigen 11,03 (0,058 Mol) a-Tetrylessigsdure und 0,4 g frisch um-
geschmolzenes Kaliumazetat hinzu. Das Reaktionsgemisch wird auf 250—255 °C
erhitzt und diese Temperatur unter Rithren 7 Stunden aufrechterhalten. Dann wird
das Reaktionsgemisch auf etwa 90 °C Abgekiihlt und in 60 ml Athylalkohol gegossen.
Das abgeschiedene Rohprodukt wird abfiltriert und in 40 ml Benzen aufgelost.
Das nichtreagierte Phthalsdureanhydrid das im Benzen unldslich ist, wird abfiltriert
und das Benzen aus der Losung abdestiliert. Durch Umkristallisation des Riickstandes
aus Athylalkohol erhalten wir 11,4 g a-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthal)phtalid, was
71,3 % der theoretischen Ausbeute entspricht. Durch weitere Kristallisation aus
Athylalkohol erhalten wir gelbbraune plattenformige Kristalle mit Schm. p. 151 —153
°C (Kofler).

Analyse .
Fiir C;oH,c0,(M = 276,34)

Berechnet: 82,58 % C, 583 % H
Gefunden 82,71 % C 5,62 % H
(5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthal)phthalid (II)



Der Herstellungsvorgang entspricht dem oben fiir das a-Analogen beschriebenen
Vorgange.

Einwaage der Reaktanten: 8,6 g (0,058 Mol) Phthalsaureanhydrid, 11,03 g
(0,058 Mol) B-Tetrylessigsiure und 0,4 g frisch umgeschmolzenes Kaliumazetat.
Nach der ersten Kristallisation erhalten wir 12,1 g B-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthal)ph-
talid was 75,5 9 der theoretischen Ausbeute entspricht. ‘

Durch Umkristallisation aus Athylalkohol erhalten wir briunliche orangefarbige
nadelférmige Kristalle mit Schmp. 156 —156 °C (Kofler).

Analyse

Fiir C;gH,,0,(M = 276,34)
Berechnet: 82,58 9% C, 5,83 % H
Gefunden: 82,54 9% C, 5,76 % H

2-(5, 6, 7, 8-Tetrahydro-a-naphthyl)indan-1,3-dion (III)

Wir 16sen 5g (0,018 Mol) (5,6,7,8-Tetrahydro-a-naphthal)phtalid in 150 ml
wasserfreien Methylalkohol und fiigen 0,6 g (0,026 g-Atom) Natrium in kleinen
Stiicken hinzu und erhalten das Reaktions gemisch wihrend 2 Stunden in Siedehitze.
Dann kiihlen wir das Reaktionsgemisch auf die Laboratoriumstemperatur ab,
filtrieren und siuren mit Salzsiure (1 :1 verdiinnt) an, waschen mit Wasser aus
und kristallisieren nach Trocknung aus Athylakohol um. Wir erhalten 4,7g als
Produkt, was 95 9 der theoretischen Ausbeute entspricht. Nach der zweiten Um-
kristallisierung aus Athylalkohol fallen gelbliche nadelformige Kristalle des 2-(a-
Tetryl)indan-1,3-dions aus mit Schmp. 202 —204 °C (Kofler) unter Zersetzung.

Analyse

Fiir C;,H,,0, (M = 276,34)
Berechnet: 82,58 9 C, 583 % H
Befunden: 82,75 % C, 5,60 % H
2-(5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthyl)indan-1,3-dion (IV)
Der Herstellungsvorgang entspricht prinzipiell dem Vorgang fiir das a-Analo-
gon (IID).

Einwaage der Reaktanten: 5 g (0,018 Mol) (5, 6,7,8-Tetrahydro-B-naphthal)phta-
lid, 0,6 g (0,26 g-Atom) Natrium. 4,6 g Ausbeute des Produkts entspricht 93 %

der Theorie. Nach der zweiten Umkrystallisierung aus Athylalkohol erhalten wir
rosagoldfarbige nadelférmige Kristalle des 2-(B-Tetryl)indan-1,3-dions mit Schmp.
Analyse

Fiir C;,H;,0, (M = 276,34)

Berechnet: 82,58 % C, 5,83 % H

Gefunden: 82,66 % C, 5,68 %, H
2-Methyl-2-(5,6,7,8-tetrahydro-B-naphthyl)indan-1,3-dion (V)

Wir 16sen 5g (0,018 Mol) (5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthal)phthalid in 70 ml
absoluten Athylalkohol und geben 1 g Natrium in kleinen Stiicken hinzu und nach
dem dieses reagiert hat, refluxieren wir das Reaktionsgemisch 2 Stunden. Dann
geben wir 2,85 g (0,021 Mol) Methyljodid hinzu und erhalten die Siedetemperatur



nach 6 Stunden. Wir destilieren 20 ml Alkohol ab und filtrieren noch heiss. Aus dem
Filtrat fallen nach dem Stehen gelbliche nadelférmige Kristalle aus, deren Schmp.
113—113,5 °C (Kofler) ist.
Analyse

Fiir C,,H,30, (M = 290,36)

Berechnet: 82,72 % C, 6,25 % H

Gefunden: 82,57 % C, 6,25 %, H

2-Benzyl-2-(5,6,7,8-tetrahydro-B-naphthyl)-indan-1,3-dion (VI)

Der Vorgang ist identisch mit der Herstellung der Verbindung V. Einwaage der
Reaktanten 4 g (0,015 Mol) (5,6,7,8-Tetrahydro-8-naphthal)phthalid, 2 g (0,016 Mol)
Benzylchlorid, 1 g metallisches Natrium. Die Ausbeute der Verbidung 3,8 g ent-
spricht 71,7 % der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Essigsdureanhydrid er-
halten wir gelbliche nadelférmige Krystalle mit Schmp. 152—152 °C (Kofler).

Analyse

Fiil‘ C26H2202 (M = 366,44)
Berechnet: 85,21 % C, 6,59 % H
Gefunden: 85,03 % C 6,47 % H

o-Karboxyphenyl-a-tetrylmethylketon (VII)

Im Reaktionskolben wird ein Reaktionsgemisch aus 5 g (0,018 Mol) (5,6,7,8-Tetra-
hydro-a-naphthal)phthalid, 100 ml 96 % Athylalkohol, 100 ml Wasser und 2 g
Natriumhydroxyd unter Reflux 2 Stunden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion
wird das Gemisch mit Salzsiure (1 : 1 verd) neutralisiert und der Alkohol zum
Grossteil abdestilliert. Der Riickstand wird mit Salzsdure auf pH = 3 angesduert.
Es fillt eine 6lige Substanz aus, die wir in wisseriger Losung von Natriumbicarbonat
16sen. Aus der Losung wird die 6lige Substanz nochmals ausgefiillt, die nach 15 Mi-
nuten erstarrt. Die Substanz wird aus Benzen-Benzin (1 : 1) unkristallisiert. Wir
erhalten 2,4 g farblose Kristalle mit Schmp. 175—176 °C (Kofler) was einer theore-
tischen Ausbeute von 45,5 9 entspricht.

Analyse

Fii; C,oH 505 (M = 294,36)
Berechnet: 77,62 % C 6,16 % H
71,83 % C 6,02 %Y H
o-Karboxyphenyl-B-tetrylmethylketon (VIII)

Der Vorgang ist prinzipiell identisch mit der Herstellung des a-Analogons (VII).
Einwaage des (5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthal)phthalids :.5 g (0,018 Mol).

Nach Umkristallisierung aus Benzen—Benzin (1 : 1) erhalten wir 2,5 g farblose
Kristalle mit Schmp. 112—113 °C (Kofler), was einer theoretischen Ausbeute von
47,5 9% entspricht.

Analyse

Fﬁr C19H1803 (M — 294,36)
Berechnet: 77,52 % C, 6,18 % H
Gefunden: 77,78 7, C, - 6,44 % H



Experimenteller spektraler Teil

Die Ultravioletten Spektren von 2-(x-Naphthyl)-und 2-(B-Naphthyl)indan-1,3-dio-
nen und ihrer a-Tetryl und B-Tetrylanalogen wurden mit dem Universalspektrophoto-
meter Zeiss in methylalkoholischen Losungen bei Konzentrationen 10™%—10"5 M/1
der untersuchter Stoffe gemessen.

logé
7,
/
40
b
<1\
g5 \—//\

¥i7 74 20 J00 N2/ mu
‘ g Bild 1.
a = 2-(5,6,7,8-Tetrahydro-a-naphtyl)indan-1,3-dion. b= 2-(5,6,7,8-Tetrahydro-f-naphtyl)indan-1,3-
dion

Ergebnisse und Diskussion

Die Ausgangsreaktanten: a-Tetrylessigsiure und B-Tetrylessigsdure, notig zur
Herstellung der entsprechenden Phthalide, synthetisierten wir nach Angaben der
Literatur. Bei dem a-Derivate reduzierten wir die a-Naphthylessigsiure selektiv
mit Raney-Nickellegierung im wisserigen Millieu zu dem Na-Salz der 5,6,7,8-Tetra-
hydro-a-naphthylessigsdure, aus dem wir durch Hinzufiigung von verdiinnter Salz-
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saure die freie Saure erhielten (5). Bei der Synthese des B-Analogons diente uns
das Tetralin als Ausgangsstoff, aus dem wir durch Chlormethylierung (6) 5,6,7,8-
Tetrahydro-B-chlormethylnaphthalen erhielten, welches wir in zwei weiteren Stufen
der Synthese laut in das (7) entsprechende Nitril und durch Hydrolyse in die 5,6,7,8-
Tetrahydro-B-naphthylessigsdure iiberfiihrten. a

Aus diesen Tetrylessigsiuren stellten wir durch die Perkin-Synthese unter Ver-
wendung von Phthalsiurenanhydrid und Kaliumazetat als Katalysator die ent-
sprechenden Phthalide her, u. zw. (5,6,7,8-Tetrahydro-a-naphthal)phtalid und
(5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthal)phthalid. Temperatur und Dauer der Kondensation
waren in beiden Fillen gleich (250 —255 °C) und die Ausbeute ein wenig iiber 70 %,
der theoretischen (Verbindung I u. II).

50

togf

AN,

00 &0 JO 750 mp

Bild 2.
'a = 2-(x-naphtyl)indan-1,3-dion. b = 2-(f-naphtyl)indan-1,3-dion

Die Umlagerung der Phthalide in Indandione: 2-(5,6,7,8-Tetrahydro-«-naphthyl)-
und 2-(5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthyl) indan-1,3-dion wurden im methylalkoholischen
Milieu unter katalytischer Einwirkung von Natriummethylalkoholat mit hohen
Ausbeuten (um 95 % der theoretischen) fiir das a-und g-Derivat erhalten (Verbin-
dungen III und IV). :

Auf der Basis des Natriumsalzes des 2-(5,6,7,8-Tetrahydro-B-naphthyl)indan-
1,3-dions stellten wir im &dthylalkoholischen Milieu durch Einwirkung von Methyl-
jodid das entsprechende 2-Methyl-derivat (Verbindung V) und durch Einwirkung

11
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II. CH,ONa C/
—_—
N
"

v )
RX
C,H;ONa
—NaX
CO

RS

RX = CH,J,CH;CH,Cl
Schema 1

von Benzylchlorid das 2-Benzylderivat (Verbindung VI) mit Ausbeuten etwas iiber
70 9% der theoretischen her.

Im wasser-alkalischen Milieu stellten wir durch alkalische Spaltung aus dem
x-Tetral- und dem B-Tetmalphthalid d. i. aus den Verbindungen I und II das o-Kar-
boxyphenyl-«-(tetryl)methylketon und sein B-Analogen her (Verbindungen VII
und VIII). '

Bei der Untersuchung der UV-Spektren der 2-(x-Naphthyl)-und 2-(B-Naphthyl)-
indandionen konnten wir beim Vergleich mit den entsprechenden Tetrylderivaten
(Bild 1 und 2) folgendes konstatieren.

Fiir das 2-(5,6,7,8-Tetrahydro-x-naphthyl) indan-1,3-dion und das 2-(x-Naphthyl)
indan-1,3-dion ist die Verschiebung der Absorptionsmaxima im Bereich 240 —290 mp
zu kiirzeren Wellenlingen im Vergleich zu den f-Analogen charakteristisch. Die
Verschiebung betragt 20—25 mp.

Die entsprechenden Maxima haben folgende Lage:

2-(x-Naphthyl)indan-1,3-dion . . . . . . . . . . . . . . . .. 240—-270 mp
2(-5,6,7,8-Tetrahydro-x-naphthyl)indan-1,3-dion . . . . . . . . . 245—265 mp
2-(B-Naphthyl)indan-1,3-dion . . . . . . . . . . . . . . ... 260—280 mp
2-(5,6,7,8-Tetrahydro-f-Naphthyl)indan-1,3-dion . . . . . . . . 270—290 mp

Did Untersuchungsergebnisse der Antikoagulationswirksamkeit der hergestellten
Tetrylindandionen vom Gesichtspunkte der Beziehungen zwischen Struktur und
biologischer Wirksamkeit sind Gegenstand einer anderen Arbeit.
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Fiir die sorgfiltige Ausfiihrung der Analysen danken wir Ing. J. Krsek, aus der
analytischen Abteilung des Forschungsinstitutes fiir Agrochemische-Technologie in
Bratislava und fiir die Messungen der UV-Spektren aus der physikalisch-che-
mischen Abteilung des Chemischen Institutes der Slowakischen Akademie der Wis-
senschaften in Bratislava.

Zusammenfassung

Es wird die Herstellung des (5,6,7,8-Tetrahydro-a-naphthal) phthalids und seiner B-Analogens
durch die Perkin-Synthese als auch die Umlagerung dieser Phthalide in entsprechende Indan-1,3-
dionderivate beschrieben. Es wurden auch einige neue Derivate des erhaltenen 2-(5,6,7,8-Tetra-
hydro-#-naphthyl)indan-1,3-dions hergestelit. : :
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O ftalidoch a indandiénoch (XIX)
Syntéza derivatov ftalidu a indan-1,3-diénu na baze kyseliny
5,6,7,8-tetrahydro-a-naftyloctovej a jej f-analégu
M. FURDIK, V. BILIK, P, HRNCJIAR
Suhrn

L3
Opisuje sa priprava (5,6,7,8-tetrahydro-o-naftal) ftalidu a jeho f-analdégu Perkinovou syntézou
ako aj preSmyk uvedenych ftalidov na prislusné derivaty indan-1,3-dionu. Okrem toho pripravené
boli niektoré nové derivaty ziskaného 2-(5,6,7,8-tetrahydro-p-naftyl)indan-1,3-diénu.

O ¢ramapax u nupanmonax (X I1X)

Cunres nepuBaToB drasnmma n maxan-1,3-1m0Ha Ha OCHOBAHUMY
9, 6,7, 8-rerparmpao-a-HaPTHIIYKCYCHOIT KHCIIOTH U €6 f-aHAIOIOB
M. ®YPIUK, B. BUJUK, Il. TPHI| AP
Pecroome

OmuceBaercs npurotTosienue (5,6,7,8 9-rerparmapo-x-nadranm)dramuma # €ro [-aHadoros
cmaTe30M IlepkuHa, Kak M IEPErpyNmMpOBKA NPHBENCHHBIX (TAJHMIOB HAa COOTBETCTBYIOLIME

mepuBaThl uMHAaH-1,3-mmoHa. Kpome TOro GbUIM NPHUTOTOBNEHBI HEKOTOPHIE HOBEIE HEPMBATH
noiyyennoro 2-(5,6,7, 8-retparuapo-f-nadrun)unnan-1,3-nouHa.
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{ACTA F. R. N COMEN. IX., 11., CHIMIA 9., 1965]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM.IX. FASC. XI. CHIMIA ix 1965

Uber Synergisten der Pyrethrums (XVII) .
Addukte von 0,0-Dialkydithiophosphorsiiuren an N-substituierte
Maleinimide und an Monoamide der Maleinsdure

M. FURDIK, V. SUTORIS

In den Arbeiten [1-4] haben wir den Einfluss der Anlagerung des Restes der
0,0-Dialkyldithiophosphorsduren an das Skelett von Stoffen des Typs Bicyclo-
[1,2,2]hept-5-en-2,3-dicarboximid, resp. des Monoamidoderivats (der Amidosaure
und deren Esters) auf das Niveau deren synergistischen Wirksamkeit untersucht.
Das zum Ziel gesetzte synthetische Vorhaben wurde durch die Additionsreaktion
der Dialkyldithiophosphorsiduren entweder an die athylenische Doppelbindung in
Stellung 5,6 oder 7,8 des angefithrten Dicarboximids, resp. an beide Stellungen
zugleich, oder auch durch eine Austauschreaktion am Kohlenstoff der methyl-
imidischen oder methylamidischen Gruppe, und schliesslich durch eine gleichzeitige
Kombination der angefiihrten Additions- und Substitutionsreaktion verwirklicht.

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns vorgenommen, die synergistische, resp.
insektizide Wirksamkeit jener Stoffe zu iiberpriifen, die durch die Geltendmachung
der erwiahnten Additionsreaktion auf dem Fragment des angefiihrten imidischen
bzw. amidischen Skeletts, d. i. auf N-substituierten Maleinimiden sowie auch auf
N-Alkyl-maleinamidosduren und deren Estern hergestellt wurden.

Experimenteller Teil

Analytische Angaben iiber die synthetisierten Verbindungen
werden in den Tab. 1 und 2 angefiihrt

N-Subst.-g-(0,0- Dialkydithiophosphato)succinimid (I-XV)
N-Subst.-: Athyl, Isopropyl, Allyl, Butyl, Phenyl)
(0,0-Dialkyl: Dimethyl, Didthyl, Dipropyl, Diisozropyl, Diisobutyl)

Das Reaktionsgemisch, bestehend aus 0,1 Mol des entsprechenden N-su bsti-
tuierten Maleinimids und 0,1 Mol der entsprechenden 0,0-Dialkyldithiophosphor-
sdure, wurde 4 Std. am Wasserbad auf eine Temperatur von ca. 50 °C erwdrmt.
Nach dem Reaktionsablauf wurde das Reaktionsgemisch in 50 ml Benzol gelost,
worauf die erhaltene Benzollgsung 2mal mit 40 ml einer 10 %igen Sodalésung durch-
geschiittelt wurde. Aus der Benzolldsung wurde im Vakuum das Benzol abdestilliert.
Der verbleibende Destillationsriickstand stellte das entsprechende Produkt in genii-
gender Reinheit dar, wie dies aus den Ergebnissen der Elementaranalyse hervorgeht.
Die erhaltenen finalen Stoffe konnten nicht im Vakuum destilliert werden, da sie
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sich bei héheren Temperaturen im Hochvakuum zersetzen. Die Ausbeuten bewegten
sich innerhalb der Grenzen von 90—93 % d. Theorie.

N-Alkyl-1-S-(0,0-dialkyldithiophosphato)-1-carboxamido-2-carboxyiithan
(XVI—XVIII)
N-Alkyl: Athyl, Isobutyl)
(0,0-Dialkyl: Diithyl, Diisopropyl)

Das Reaktionsgemisch, bestehend aus 0,1 Mol der entsprechenden N-Alkyl-
maleinamidosaure und 0,1 Mol der entsprechenden 0,0-Dialkyldithiophosphorsiure,
wurde 4 Std. am Wasserbad auf eine Temperatur von ca. 50 °C erwirmt. Die Isolie-
rung des Produktes erfolgte in gleicher Weise wie bei der obenangefiihrten vorher-
gegangenen Priparation angegeben. Die erzielten Ausbeuten bewegten sich in den
Grenzen von 91—95 % d. Theorie. Die Stoffe konnten nicht im Vakuum destilliert
werden, da sie sich zersetzten.

N-Alkyl-1-S-(0,0-dialkyldithiophosphato)-1-carboxamido-2-carbomethoxyiithan
XIX—XXI)
(N-Alkyl: Athyl, Isobutyl)
(0,0-Dialkyl: Diiithyl Diisopropyl)

Zu 0,01 Mol des entsprechenden N-Alkyl-1-S-(0,0-dialkyldithiophosphato)-1-
carboxamido-2-carboxyithan, hergestellt nach der obenangefiihrten Vorschrift,
wurden 0,015 Mole Diazomethan in 100 ml Ather hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde bei Laboratoriumstemperatur 24 Std. stehengelassen, worauf der Ather im
Vakuum abdestilliert wurde. Der Destillationsriickstand, der das entsprechende
Produkt darstellt, wurde in quantitativer Ausbeute und in geniigender Reinheit
erhalten.

Ergebnisse und Diskussion

Die Herstellung der ersten Ausgangskomponente, die N-substituierte Malein-
amidoséuren vorstellen, haben wir aus Maleinsdureanhydrid und dem entsprechenden
Amin durch ein in der Arbeit [5] beschriebenes Verfahren verwirklicht, und durch
Cyclisierung dieser Amidosduren im Milieu von Acetanhydrid unter Katalysierung
mit wasserfreiem Natriumazetat haben wir nach eipem gleichfalls in der Arbeit [5]
beschriebenen Verfahren die entsprechenden N-substituierten Maleinimide erhalten.

Die Herstellung der zweiten Reaktionskomponente, die 0,0-Dialkyldithiophosphor-
sduren vorstellen, haben wir nach einem in der Literatur beschriebenen Verfahren
[6, 7] durchgefiihrt.

Die Addition der entsprechenden 0,0-Dialkyldithiophosphorsiuren an die
athylenische Doppelbindung der N-Alkylmaleinimide oder N-Alkylmaleinamido-
sduren wurde im Medium von Benzol unter missigen Bedingungen (50 °C, 4 Std.)
vorgenommen und es wurden hohe Ausbeuten von iiber 90 % erzielt. Die herge-
stellten finalen Stoffe waren nicht im Vakum destillierbar, da sie sich dabei zersetzten.
Auch ohne diese Operation waren die erhaltenen Stoffe ausreichend rein (s. Schema 1).

Die Veresterung der Amidosauren mit Diazomethan zum entsprechenden Methyl-
ester verlief ohne Schwierigkeiten und quantitativ.

16



Tabelle 1

R—CH—CO «
[ >N—R'
CH,—CO-
(F. °C) Analyse
, Summen- % N
Stoff R i formel M n20 -
ge-
D | Ber | fiind.
(CH,0),P—S— |
I I | CH,CH, CgH,,0,S,PN | 283,30 | 1,5210 | 4,94 | 4,92
(C,H;0),P—S— | e ) R T T
1 I CH,CH, CoH1s0,S,PN | 311,34 | 1,4925 | 4,50 | 4,62
n(C;H,0),P—S— B N
11 I CH,CH, C,H;,0,S,PN | 33939 | (47) | 4,12 | 4,40
izo(CzH,0),P—S— B
v I CH,CH, C;,HpO,S.PN | 339,39 | (40) | 4,12 | 4,41
(CH,0,P—S— |  CH, . -
\Y I CH< CoH,60,S,PN | 297,31 | 1,5429 | 4,71 | 4,93
S \CH,
(C,H;0),P—S— _CH,
A% I CH( C1H300,8,PN | 32537 | 1,5262 | 4,31 | 4,08
S \CH, K -
izo(C;H,0),P—S— CH,
VII I CH< Cy3H:,O,8,PN | 353,42 | 1,5111 | 3,96 | 4,18
k CH,4 o
(C,H;0),P—S—
VIII ) I CH,—CH=CH,| C;;H;3j0,S,PN | 32335 | (50,5) | 4,33 | 4,60
(C,H;0),P—S— o i
IX I C,H, C1oH,0,S,PN | 339,39 | 1,5168 | 4,13 | 4,04
(C;H,0),P—S—
X I C,H, CyHp0,8,PN | 367,45 | 1,5142 | 3,81 | 3,89
izo(C;H,0),P—S— | .
XI I C,H, C4Hp,0,S.PN | 367,45 | 1,5047 | 3,81 | 3,84
izo(C,H,0),P—S— | ]
XII I C,H, C16H300,8,PN | 395,50 | 1,5121 | 3,51 | 3,58
S
(C,H,0),P—S—
XI1I I CgH; C,eH3,0,S,PN | 387,43 | 1,4982 | 3,61 | 3,92
S
izo(C3H,0)P—S—
X1V I CgH; C;6H0,S,PN | 387,43 | 1,5149 | 3,61 | 3,60
izo(C,H,0),P—S—
XV I CgH, C1sH340,S,PN | 415,49 | 1,5284 | 3,37 | 3,63
S
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CHC (RO),PS—CHCO
I NR’ + (RO)2II|’SH >NR

CHC CH2CO
R = CH,, GH;, CgHj, iz0-CyH,, iz0-CyH,
= C,H,, CH,CH = CH,, iz0-C;H,, CsH,, C;H;
CHCONHR (R’0),PS—CHCONHR
| + (R’0),PSH |-
CHCOOH T S CHCOOH —*
N
(R’0),PS—CHCONHR
CH,NH, |
—r S CH,COOCH,

R = GyHj;, C(CH,); R’ = C,Hj, izo-CgH;

Schema 1

Bei der Addition der 0,0-Dialkyldithiophosphorsiduren an N-Alkylmaleinimid
wurde im Hinblick auf die Gleichwertigkeit der beiden dthylenischen Kohlenstoffe
des Imids die Frage der Isomerie nicht aufgeworfen. Anders ist dies jedoch bei der
analogen Addition der angefiihrten Sduren an N-Alkyl-maleinamidosiuren, in
welchem Fall die beiden athylenischen Kohlenstoffe nicht gleichwertig sind und wo
die Moglichkeit der Isomerie bei der Addition in Betracht kommt. An welchen
dthylenischen Kohlenstoff sich in diesem Fall das Anion der 0,0-Dialkyldithio-
phosphorsdure bindet, wird von dem Konkurrenzeinfluss der beiden Gruppen
abhangen d. i. der N-Alkyl-carboxamid- und der Carboxylgruppe. Es handelt sich
im wesentlichen darum, abzuwiagen, welche dieser Gruppen die Elektronen mehr
anzieht, und welche Gruppe bei der Polarisation der dthylenischen Doppelbindungen
iiberwiegt.

Damit in Verbindung kann konstatiert werden:

1. Die Annahme ist wahrscheinlich, dass im Reaktionsmedium der 0,0-Dialkyl-
dithiophosphorséure, d. i. im stark sauren Medium, die Carboxylgruppe der N-Alkyl-
maleinamidosdure nicht dissoziiert sein wird.

2. Die Verschiebung des freien Elektronenpaars des Stickstoffs der an den Carbonyl-
kohlenstoff gebundenen Aminogruppe kommt durch einen grosseren + M-Effekt
zum Ausdruck als die Verschiebung des freien Elektronenpaars des Sauerstoffs .
der an den Carbonylkohlenstoff gebundenen Hydroxylgruppe.

3. Die N-Alkylgruppe verstarkt den Elektronenschub, der durch den + M-Effekt
der angefithrten Aminogruppe hervorgerufen wird.

4. Der Induktionseffekt der Hydroxylgruppe ist negativer als jener der Amino-
gruppe am Carbonylkohlenstoff.

Auf der Grundlage des Obenerwdhnten kann man eine gréssere positive Teilent-
ladung an jenem Kohlenstoff erwarten, an dem die Carboxamido-Gruppe gebunden
ist als an jenem Kohlenstoff, an dem die Carboxylgruppe gebunden istk. Infolge
dieser Ursache ist die Ankniipfung des Dialkyldithiophosphatanions an jenen
Kohlenstoff wahrscheinlicher, der mit der Carboxamido-Gruppe benachbart ist
als an den zweiten dthylenischen Kohlenstoff.

Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass das Reaktionsprodukt ausser einem
iiberwiegenden Anteil des erwihnten Isomeren auch einen geringeren Anteil des
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Tabelle 2

R’—CH CONHR R’—CH CONHR
| |
CH,COOH CH,COOR”
i [ ' Analyse
, P Summen- n20 %N o
Stoff R R R formel M b \
. ge-
| Ber. | fiind.
(C,H;0),P—S—
XVI | CH,CH, I — | CoHyO058,PN | 329,37 | 1,5252 | 4,52 | 4,15
S
izo(CH,0,P—S— | -
XVII | CH,CH, I — | CiaHyOS,PN | 357,42 | 1,5243 | 3,92 | 4,07
S
(C,H;0),P—S— T
XVIII| C(CH,), I — | C1sHy,058,PN | 357,42 | 1,5032 | 3,92 | 3,72
S
" (C,H;0),P—S—
XIX | CH,CH, I CH; | C;;H,,05S,PN | 343,38 | 1,5204 | 4,08 | 4,22
S, _
R "izo(CyH,0),P—S— |
XX | CH,CH, | CH, | C,;3Hp0;S,PN | 371,43 | 1,5124 | 3,77 | 3,71
S P
I “(C,H;0),P—S— o o
XXI | C(CHy), I CH, | C;;Hy0;S,PN | 371,43 | 1,5033 | 3,77 | 3,86
S ; -

zweiten Isomeren mit dem 0,0-Dialkyldithiophosphat-Rest in Stellung 2 enthilt,
d. i. an jenem Kohlenstoff, an dem die Carboxylgruppe gebunden ist. Mit der
Trennung der Isomeren bei einer solchen Eventualitiat haben wir uns-jedoch in dieser
Arbeit nicht befasst.

* Wie aus Tab. 3 ersichtlich, sind die synthetisierten Stoffe der beiden Typen an
und fiir sich insektizid wirksam, und deshalb kann man sie nicht als Synergisten
im wahren Sinn des Wortes ansehen, auch wenn deren Test zur Feststellung der
synergistischen Wirksamkeit vorgenommen wurde.

Eine hohe insektizide Wirksamkeit auch in verhéiltnismassig niedrigen Konzentra~
tionen an Wirkstoff kam bei folgenden Stoffen zum Ausdruck:

bei Stoffen, die entweder 0,0-Dimethyldithiophosphat-Reste oder 0,0-Diéthyl-
dithiophosphat-Reste gebunden enthalten. Dithiophosphat-Reste mit hoheren
Alkylen dussern eine sinkende insektizide Wirksamkeit. Unter den Substitutionen
am imidischen oder amidischen Stickstoff zeigte sich die Substitution durch folgende
Gruppen als geeignet: Athyl, Isopropyl, und Allyl; die Substitution durch die
Phenylgruppe am Stickstoff beim Stoff XIV kam durch eine bis sehr niedrige (beim
0,0-Diisopropylderivat) insektizide Wirksamkeit zum Ausdruck. Da, wie bereits
erwahnt, die hergestellten Stoffe an und fiir sich insektizid wirksam sind, ist es nicht
moglich, aus der Beziehung der strukturellen Verdnderungen Schliisse zu ziehen
zur synergistischen Wirksamkeit auf der Grundlage der ermittelten Toxizitatsindexe
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Tabelle 3

Insektizide Wirksamkeit
Stoff Formel T Konz. o
i. % toter
Wirkstoff Fliegen
(CH,0),P—S—CHCO l 051 5
1 I | O>N—CH2CH3 210 i L
S CHCO | ’
. | n(C;H;0);P—S—CHCO
it . >N CH,CH, 4838 e ‘;73
S CH,CO '
izo(C3H,0),P—S—CHCO
v | “N—C;H; 304 1,0 2
S CH,CO’
(CH,0),P—S—CHCO H, o1 54
v Lo —CH<C 59 oo 100
S CH,C CH, | -
- o
(C,H;0) P—S-—CHCO CH,
vi [ SN—cn 0% | Qo8 51
S CH2CO/ CH, s
iz0(C,H,0),P—S—CHCO CH
VIl T SN—cnud 517,2 b oo
S CH,CO” CH, >
(C,H;0),P—S—CHCO
v | | ON-CH, CH-CH, 900, 1 o o
S CH,C0” ’
(CiH0),P—S—CHCO
X I N—C,H, 604 1,00 100
S CHZCO/
izo(C;H 70)2P—S—CHCO ~
XI I )N—C,,Hq 246 1,00 20
S cuzco ,
lzo(C3H7O)P—S——CHC0
XIV >N _CH, 396 1,00 5
CH2CO
(C2H5O)2P——S—CHCONHC2H5 ol 3
XVI T 41,1 021 100
S CH,COOH :
iz0(C;H,0),P—S—CONHC,Hj . ol %
XVII | | 481,8 v 100
S  CH,COOH ;
(CyH;0),P—S—CHCONHCH,CH, ol 5
XIX | [ 5408 1.0 100
S CH,COOCH, :
i20(C3H,0),P—S—CHCONHC,Hj o 5
XX | 683,3 o %
S CH,COOCH, :
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N,

(IT), die in Tab. 3 angefithrt werden. Die Toxizititsindexe sowie die insektizide
Wirksamkeit der synthetisiemten Stoffe wurden von einem Kollektiv der Biologischen
Abteilung des Forschungsinstituts fiir agrochemische Technologie in Bratislava
ermittelt.

Vir danken Herrn Dipl. Ing. J. Krsek der Analytischen Abteilung des obener-
‘wihnten Forschungsinstitus fiir die sorgfiiltige Durchfiihrung der Analysen.

Ebenso sei Herrn Dipl. Ing. S. Gahér, dem Leiter des Kollektivs in der Biolo-
gischen Abteilung des genannten Forschungsinstituts, fiir die vorziigliche Durchfiih-
rung der biologischen Teste gedankt.

Zusammenfassung

Es wurde die Anlagerung von 0,0-Dialkyldithiophosphorsiuren an die dthylenische Doppel-
bindung von N-substituierten Maleinimiden und N-substituierten Maleinamidosduren (N-Substi-
tuent: Alkyl, Allyl, Phenyl) einem Studium unterworfen. Es wurde festgestellt, dass diese Addition
mit hohen Ausbeuten (90—93 % d. Theoric) verlduft.

Theoretisch wird die Anlagerung des 0,0-Dialkyldithiophosphat-Restes an den éthylenischen
Kohlenstoff, der mit der N-substituierten Carboxamido-Gruppe benachbart ist, bei der Addition
an die substituierten Monoamide der Maleinsdure begriindet. :

Die angefiihrten hergestellten Addukte sind insektizid wirksam und besitzen deshalb nicht im
wahren Sinn des Wortes den Charakter eines Synergisten fiir das insektizide Pyrethrum.

Ubersetzt v. K. Ullrich
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O synergetikach pyretra (XVII)
Adukty kyselin 0,0-dialkylditiofosfore€nych s N-substituovanymi
maleinimidmi a monoamidmi kyseliny maleinovej

M. FURDI{K, V. SUTORIS

Suhrn

Studovala se adicia kyselin 0,0-dialkylditiofosfore€nych na etylenicktd dvojita vdzbu N-substituo-
vanych maleinimidov a N-substituovanych maleinamidokyselin (N-substituent: alkyl, alyl, fenyl).
Zistili sme, Ze adicia prebieha s vysokymi vytazkami (90—93 9; tebrie).

Teoreticky sa zd6vodiluje naviazanie 0,0-dialkylditiofosfatového zvy$ku na etylenicky uhlik,
susediaci s N-substituovanou karboxamidoskupinou pri adicii na N-substituované monoamidy
kyseliny maleinove;j. :

Uvedené pripravené adukty st insekticidne u¢inné a preto nem6zu mat v pravom slova smysle
charakter synergetika pre insekticidne pyretrum.

O cmueprernkax mmperpa (XVII)
Iponyxrsr mpucoemuennsa 0,0-gyankaaguaraodocOpPHEIX KACIOT
¢ N-3aMeleHHBIMA MaJIenHAMALAMA B MOHO IMHUIAMH
MaJIeMHOBOUM KHACJIOTHI

M. ®VPOAUK, b. CYTOPUC
Pe3woMe

M3yvanock npucoemunerme 0,0-quaikiianTHOGocHOpHBIX KHCIOT Ha ITHICHOBYIO ABOMHYIO
cBa3b N-3aMELIEHHBIX MAJEHHMMUAOB M N-3aMEIIeHHBIX MaleMHaMUIOKUCIOT (N-3ameienue:
Nk, AU, dermn). Beuto oOHAPYXEHO, YTO MPUCOETHHEHHE IPOXOAUT C BBICOKHMMU BBIXOZAMM
(90—939%,).

TeopeTnieckn ob6bsAcHseTCs pucoenyHenue 0,0-muankuinuTHoGocdaTHoro M30bITKa HA ITATIE-
HOBBI YTJIEPO, HAXOOSAIIMICS B coceicTBe ¢ N-3amMelLieHHON kapOoKcaMUaOT PYIION IpK IpHcoe-
nvHeHAUH a N-3aMelIeHHbIE MOHOAMMIBI MAaJ€HMHOBOM KHMCIOTBI.

TpuBeCHHbIE MPUTOTOBJICHHBIC BELIECTBA IPUCOSAMHEHMS MMEIOT MHCEKTHIMIHOE NCHCTBHE
M MO3TOMY OHH B HACTOSILUEM CMBICIIE CJIOBA HE MOTYT GBITh CMHEPTETMKOM Ul MHCEKTHLMIHOTO
nupeTpa.
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[ACTA F. R. N. COMEN. IX., 11., CHIMIA 9., 1965]

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM IlNlVERSlTATIS COMENIANAE
TOM. IX., FASC. XI. CHIMIA ix 1965

Uber Synergiste des Pyrethrums (XVIII)
Ein Beitrag zum Nachweis der Exo-cis Konfiguration N-substituierter
1,4-Endoxo-cyclohex-5-en-2,3-dikarboximiden und zur Reduktion
ihrer Karbonylgruppen

M. FURDIK, J. DRABEK

In der Arbeit (2) befassten wir uns mit der Synthese der Endo- und Exo-cis Isomeren
N-Substituierter 1,4-Endoxo-cyklohex-5-en-2,3-dikarboximiden und ihrer synerge-
tischen insektizidischen Wirksamkeit. In der erwahnten Arbeit wiesen wir in jedem
erhaltenen Paare der Endo- und Exo-Isomeren der entsprechenden Derivaten
(nach dem N-Substituenten) dem Isomer mit héheren Schmp. eine Exo-cis Kon-
figuration zu. Wir stiitzten uns dabei auf die Feststellung Bersons und Swidlers
(1), die mit Hilfe der Synthese experimentell bewiesen haben das von dem Paare
der Isomeren des 1,4-Endoxo-cyclohex-5-en-dikarboximids das Isomer mit h&heren
Schmp. ein Exo-Isomer ist. Wir hatten jedoch keinen direkten experimentellen Beweis,
ob das auch fiir N-Substituierte Derivate giiltig ist.

In dieser Arbeit setzten wir uns zur Aufgabe diese Voraussetzung der Konfiguration
experimentell zu unterstiitzen. Den Nachweis fiihrten wir beim N-Athylderlvate aus.
Weiters interessierte uns wie die Anderung der Karbonylgruppen in Methylen-
gruppen durch Einwirkung des LiAlH,, wenigstens bei einigen Derivaten der Aus-
gangsstoffe der erwdhnten Imiden die urspriingliche synergetische Wirksamkeit
beeinflusst.

Experimenteller Teil

Exo-cis Anhydrid der 1,4 Endoxo-cyklohex-5-en-2,3-dikarbonsiure

40,2 g (0,41 Mol) Maleinanhydrid wurden in 120 ml Benzen gelost. Die Lésung
wurde filtriert um kleine Mengen nicht geloster Maleinsdure zu entfernen. Zum
klaren Filtrat wurden 31,3 g (0,46 Mol) Furan hinzugegeben und das Reaktions-
gemisch wurde bei Laboratoriumstemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Es fielen
weisse Kristalle aus, die abfiltriert und am Filter mit Benzen ausgewaschen wurden.
Es wurden 42 g des Produktes mit Schmp. 113—115 °C (Kofler) erhalten. (Das
reine Anhydrid hat nach Lit. [3] einen Schmp. 125 °C). Nach weiterem Stehen des
Filtrates wurden weitere 15 g des Produktes mit Schmp. 111—114 °C (Kofler)
erhalten. ie gesammte Ausbeute betrug 57 g d.i. 83,69 der theoretischen. Durch
Umkristallisierung erhielten wir ein Produkt mit S¢hmp. 123—124 °C (Kofler).
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Exo-cis-Anhydrid der 1,4-Endoxo-5,6-dibromcyclohex-5-en-2,3-dikarbonséure '

26 g (0,156 Mol) Anhydrid der 1,4-Endoxocyclohex-5-en-2,3-dikarbonsdure wurden
in 620 ml trockenen frisch umdestilierten Methylenchlorid gel6st. Zu dieser Losung
wurden 8,05 ml Brom hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden stehen
gelassen. Nach dieser Zeit fielen Kristalle aus (5,8 g) mit Schmp. 328 °C (Kofler)
die dem Cis-Isomer entsprachen. Sie wurden abfiltriert und etwa zwei Drittel des
Methylenchlorids abdestilliert. Nach Abkithlung des Losungsriickstandes nach der
Destillation fielen weisse Kristalle aus, die abfiltriert wurden und wir erhielten
25,4 g mit Schmp. 155—157,5 °C (Kofler) als Trans-Isomer. Nach dem Abdampfen
des Filtrates erhielten wir noch weitere, graugef. arbte Kristalle (8,6 g). Die gesammte
Ausbeute des Dibromanhydrids betrug 39,8 g (78 % der theoretischen).

Exo-cis-N-Athyl-2-karboxy-3-karboxamido-1,4-endoxo
5,6-dibromcyclohex-5-en

25¢g (0,077 Mol) Anhydrid der 1,4-Endoxo-5,6-dibrom-cyclohex-5-en-2,3-di-
karbonsdure mit Schmp. 155—157,5 °C wurden in 80 ml Azeton geldst. Unter
Riihren und Erhaltung der Temperatur zwischen 5—12 °C zum Reaktionsgemisch
wurde im Laufe von 10 Minuten ein Gemisch von 60 ml 40 % Athylamin und
50 ml Wasser hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde noch weitere 40 Minuten
geriihrt, mit Salzsdure angesduert und filtriert. Das erhaltene Produkt wurde am
Filter mit Wasser ausgewaschen und bei normaler Temperatur im Exikator iiber
CaCl, getrocknet. Man erhielt 27,2 g weisser Kristalle mit Schmp. 186 °C (Kofler)
was 95,5 % der theoretischen Ausbeute entspricht.

Exo-cis-N-Athyl-1,4-endoxo-5,6-dibromcyclohex-5-en-2,3 dikarboximid

24,6 g (0,068 Mol) N-Athyl-1-karboxy-2-karboxamido-1,4-endoxocyclohex-5-en
wurden in 80 ml trockenen Chloroform gelost und dann wurde achtsam 20 ml
Thionylchlorid hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde dann 5 Stunden am sieden-
den Wasserbad erhitzt und nach Abkiihlung in ein Eis-Wassergemisch gegossen.
Im Gemisch wurden 40 ml Chloroform hinzugegeben, dann wurde filtriert und im
Filtrat schied sich die organische Schicht von der Wasserschicht ab. Nach Abdestil-
lieren des Chloroforms aus der organischen Schichte wurden 15,7 g des Roh-
produktes (65 % Ausbeute) gewonnen. Nach Kristallisation des Rohproduktes aus
150 m1 Azeton erhielten wir 4,8 g farblose Kristalle mit Schmp. 18 6—187 °C (Kofler)

Analyse fiir C,,H,;0;NBr, (M = 353,02)

Berechnet: 3,97 % N 4527 % Br
gefunden: 4,05 % N 45,14 9% Br

Exo-cis-N-Athyl-1,4-endoxo-cyclohex-5-en 2,3-dikarboximid

4,2 g Exo-cis-N-Athyl-1,4-endoxo-5,6-dibromcyclohex-5-en-2,3-dikarboximid wur-
den bei normaler Temperatur mit 15 ml Eisessig und 2,5 g Zinkstaub 3 Stunden
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und aus dem Filtrat die Essigsdure
‘im Vakuum destilliert. Im Destillationskolben blieb ein vaselinartiger Riickstand
zuriick, der nach mehrstiindigem Stehen erstarrte. Nach Verriithren dieses Riick-
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standes mit Ather wurde ein kristallimer Stoff erhalten, aus welchem durch Um-
kristallisation aus Ather eine kleine Anzahl von Kristallen mit Schmp. 122—126 °C
(Kofler) erhalten wurden (0,3 g).

Analysc fﬁr C10H1103N (H = 193 21)

Berechnet: 7,24 9% N
gefunden: 7,43 % N

N-Isopropyl-4,7-endoxo-4,7,8,9-tetrahydroisoindolin

Zu einer atherischen Losung 7,5 g (0,2 Mol) LiAIH, (270 ml 0,73 molar) wurden
unter Rithren im Verlaufe von 1 3/4 Stunden 9,6 g (0,046 Mol) N-Isopropyl-1,4-
endoxo-cyclohex-5-en-2,3-dikarboximid mit Schmp. 134 °C (Exo-cis Isomer) bei
einer Temperatur 28 —32 °C hinzugefiigt. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf
35 °C 2 Stunden erwiarmt und iiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde schonend
mit Wasser hydrolysiert, filltriert und der Ather abdestilliert. Der Destillations-
riickstand wurde dann im Vakuum abdestilliert. Es wurden 4,9 g Fliissigkeit als
Produkt mit einem Siedepunkt 60—66 °C/0,05 tor. erhalten, was einer 58,9 %
Ausbeute entspricht.

Analyse fiir C;;H,,ON (M = 179,27)

Berechnet: 73,68 % C 9,56 % H 7,81 % N
gefunden: 73,70 % C 998 %4 H 7,70 % N

N-Phenyl-4,7-endoxo-4,7,8,9-tetrahydroisoindolin .

Zu 160 ml einer atherischen Losung von 4,8 g LiAlH, (0,023 Mol) wurde unter
Riihren in kleinen Portionen 11 g (0,046 Mol) fein zerriebenes N-Phenyl-1,4-endoxo-
cyclohex-5-en-2,3-dikarboximid (Exo-cis Isomer mit Schmp. 165,5 °C) bei 25—32 °C
hinzugegeben. Nach Beendigung der Hinzugabe des Imids (55 Minuten) wurde das
Reaktionsgemisch nach 2 weitere Stunden unter Riickflusstemperatur geriihrt und
iiber Nacht bei Laboratoriumstemperatur stehen gelassen. Dann wurde das Gemisch
schonend mit Wasser hydrolisiert, filltriert, und der Niederschlag mit 2 x 50 ml Ather
ausgewaschen. Nach Abdestillieren des Athers aus der Atherschicht wurden 4 g
des Produts mit Schmp. 115—122 °C (42 9 der theoretischen Ausbeute) gewonnen.
Durch Umkristallisation aus Ather wurde ein farbloser kristalliner Stoff mit Schmp.
128°—130 °C (Kofler) gewonnen.

Analyse fiir C,,H;sON (M = 213,28)

Berechnet: 78,83 9% C 7,09 % N
gefunden: 78,61 % C 6,94 % N

Ergebnisse und Diskussion

Wir fithrten den Nachweis der Konﬁgurati.pn von N-Substituierten 1,4-Endoxo-
cyclohex-"-en-2,3-dikarboximiden fiir das N-Athylderivat aus.

Als synthetischer Vorgang verwendeten wir den von Berson und Swidler bei
dem Nachweis der Konfiguration des Exo-cis Isomers des 1,4-Endoxocyclohex-5-
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en-2,3-dikarboximids mit nichtsubstituiertem Stickstoff, gewahiten (1). Den Vorgang
verauschaulicht nachfolgendes Schema 1

CO Br\ Y Cg Br \/(JONHC2H5
| B | C,H;NH, |
G2 = o= XX = —
! |
(0] Br CcO Br /¥OOH
EXO

Br Co

soc, \/(I))/\ Zn + CH,COOH e I\/\
N/

N—CH; - o N——Csz
|

Br
Schema 1

Ausgangstoff war das Addukt des Maleinanhydrids und Furans mit Schmp. 125 °C,
fiir welches die Exo-cis Konfiguration (3) bewiesen. Die Richtigkeit des gewihlten
Vorganges fiir das von uns erwéhlte N-Athylderivat wurde durch analytische Angaben
iiber die gewonnenen Zwischenprodukte bestitigt sowie auch dadurch, dass fiir
das Finalprodukt N-Athyl-1,4,endoxo-cyclohex-5-en-2,3-dikarboximid als Exo-cis
Isomer folgende Tatsachen sprechen.

1) Der Mischschmelzpunkt des erhaltenen Finalproduktes gemischt im Verhiltnis
1:1 mit dem vorausgesetzten Endo-cis Isomer N-Athyl-1,4-endoxo-cyclohex-5-
en-2,3-dikarboximid mit Schmp. 117 °C, hergestellt nach (2) war 70—80 °C.

2) Der Mischschmelzpunkt mit dem vorausgesetzten Exo-cis Isomer N-Athyl-
1,4-endoxo-cyclohex-5-en-2,4-dikarboximid mit Schmp. 127 °C hergestellt nach (2)
war 122—124 °C. Im Falle des Mischschmelzpunktes mit dem Endo-cis Isomer
und des Finalproduktes kam es, wie ersichtlich zu einer deutlichen Schmelzpunkt-
erniedrigung. Der Mlschschmelzpunkt mit dem Exo-cis Isomer erniedrigte sich
verhatnissméssig sehr gering, was nur durch das nicht ganz reine Finalprodukt
verursacht wurde. (Der Schmp. des vorausgesetzten Exo-Isomers hergestellt nach (2)
127 °C; der Schmp. des Exo-Isomers erhalten nach dem Nachweisvorganges in
dieser Arbeit 122—126 °C).

Diese Tatsachen bestittigen die Richtigkeit unserer Voraussetzung, die wir in
- der Publikation (2) aussprachen, nach der bei N-substituierten 14-Endoxo-cyclo-
hex-5-en-2,3-dikarboximiden die Formen mit hoheren Schmp. Exo-cis Konfiguration
die Formen mit niedereren Schmp. Endo-cis Konfiguration haben.

Die Reduktion der Karbonylgruppen der N-substituierten 1,4-Endoxo-cyclohex-
5-en-2,3-dikarboximiden zu Methylengruppen bei Beibehaltung der dthylenischen
Doppelbindung 5,6 wurde mit LiAlH, fiir das Exo-Isomer N-Isopropyl- und das
Exo-Isomer N-Phenylderivat nach Schema ausgefiihrt.

CO CH,
N o _LiAH, 7 I\/\
\I/} Kl/ Y
R = izopropyl, fenyl
Schema 2 )
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Die Reaktion wurde durch Zugabe des fein zerriebenen Ausgangsstoffes des
N-Isopropyl und N-Phenylimid in eine atherische Losung des LiAlH, bei 28—32 °C
ausgefiihrt. Die Reaktion hatte nur schwach exothermischen Verlauf. Die entstan-
denen Reaktionsprodukten sind eigentlich Tert. Amine mit einer Endoxobriicke
und als solche in Salzsdure 16slich. :

Orientationspriifungen der synergetischeh Wirksamkeit fiir Pyrethrum bewiesen,
das durch die Reduktion der Karbonylgruppen zu Methylengruppen die synergetische
Wirkung der Ausgangsimiden verloren geht und dariiber hinaus eine antagonistiche
Wirkung der reduzierten Imide hervorgerufen wird, wie aus der nachfolgenden
Zusammenstellung der Toxizititsindexen ersichtlich ist (IT).

IT
Verbindung IT des nichtreduzierten
Imids
N-Isopropyl-1,4-endoxo-4,7,8,9-tetrahydroisoindolin 57,5 106,4 |
N-Phenyl-1,4-endoxo-4,7,8,9-tetrahydroisoindolin 56 104 i
: !

Wir danken Ing. J. Krsek aus der analytischen Abteilung des Forschungsinstitutes
fiir Agrochemische Technologie Bratislava fiir die sorgfiiltige Ausfiihrung der Ana-
lysen.

Zusammenfassung

Auf Grund der Synthese wurde die Richtigkeit der vorausgesetzten Exo-cis Konfiguration des
Isomers mit hoheren Schmp. N-Athyl-l,4—endoxo—cyclohex-S-en-2,3-dikarboximid bewiesen. Diese
Festellung ist im Einklang mit dem in der Literatur (1) angegebenen Isomere des Imids von oben
angefiihrten, Typs jedoch mit nichtsubstituierten Stickstoff.

Durch Reduktion des N-Isopropyl- und N-Phenylderivats des erwdhnten Imids mit LiAlH,
wurden die entsprechenden 4,7-Endoxo-4,7,8,9-tetrahydroisoindoline (Endoxo-tert. Amine) her-
gestellt, die im Vergleich mit den erwihnten als Imiden Ausgangstoffen, die synergetisch wirksam
sind, keine synergetische Wirksamkeit fiir das Pyrethrum, sondern im Gegenteil eine antagonistiche
Wirkung aufwiesen.
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O synergetikach pyretra (XVIII)
Prispevok k ddkazu exo-cis konfiguracie N-substituovanych
1,4-endoxo-cyklohex-5-én-2,3-dikarboximidov a k redukcii ich
karbonylovych skupin :

M. FURDIK, J. DRABEK
Suhrn

Syntetickym postupom dokézala sa spravnost predpokladanej exo-cis konfiguricie izoméru
s vy8$8im b. t.: N-etyl-1,4-endoxocyklohex-5-én-2,3-dikarboximidu. Toto zistenie je stihlasné s faktom
dokazanym v literature (1) pre relaciu exo- a endo-izomérov imidu vysSie uvedeného typu avSak
nesubstituovanom na dusiku.

Redukciou karbonylovych skupin N-izopropyl a N-fenylderivatu zmieneného imidu LiAlH,
sa pripravili prisl. 4,7-endoxo-4,7,8,9-tetrahydroizoindoliny (endoxo-terc. aminy) ktoré v porovnani
so zmienenymi vychodiskovymi synergeticky sa prejavujucimi imidmi nepreukazali synergetickd
udinnost pre pyretrum, ale naopak antagonistickt tcinnost.

O cuneprernkax nmperpa (XVIII)
H-cy6ernrympoBannbix 1,4-9H10KCO-IMKIIOTeKe-0-eH-2,3-
JIMKapOOKCAMUJIOB ¥ O BOCCTAHOBIIEHANM MX KapPOOHWJIBHEIX TPYNII

M. YPAUK, U . JPABEK
Pesome

CHHTETHYECKMM MeTOIOM Obllla [oKa3aHa MpaBWIIBHOCTh MpenroJiaraeMoi 3KCco-uuc KoHpury-
pandy M30Mepa C BhICIIeH T. l.: N-3THi-1,4-3HO0KCOLMKIIOreKC-5-eH-2,3-nurapbokcumuna. 1o
obHapyxeHwe COOTBETCTBYET ()aKkTaMm, HOKa3aHHBIM B JiatepaType (1) Ijis peakudu 5KCO- M IHIO-
HM30MEPOB MMMA BHICHIENIPUBEACHHOTO THIA, HO HE CyOCTHUTYHPOBAaHOM Ha a30Te.

BoccTaHoBIIeHUEM KapOOHMIbHBIX Tpymn N-m3ompomwi B @d-GheHwn AepuBaTa YJOMSHYTOIO
umuna LiAlH, 6sumt npurortosiesst cooTB. 4,7—d3Hmokco-4,7,8,9-TeTparuapou3oMHAOIAHE!
(3HIOKCO-TPET. aMHUHBI), KOTOPHIE B CPABHEHHH C YIIOMSIHY THIMH MCXOIHBIMH CHHEPT€THYECKH MpO-
ABIIAIOMIMMACH MMHIAMH HE IOKa3ajiM CHHEPreTHYeCKoe NEHCTBUE AJIA mUpeTpa, HO Haobopot
AHTHTOHWCTHYECKOE JICHCTBHE.
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Die Anwendung der modifizierten Brunauer, Emmett und Teller-
Gleichung auf Sorptionsisothermen der Bentonite

J. MASAR

In der vorgehender Arbeiten (1, 2) verwendeten wir zur Darstellung des Sorptions-
verlaufes von Benzen — und Wasserdampf bei 20 °C auf aufbereiteten Bentoniten
aus Kuzmice und Fintice die BET-Gleichung in einer Modifizierung, die eine un-.
begrenzte Anzahl adsorbierter Schichten vorraussetzt. Aus dieser Gleichung berech-
neten wir einige wichtige Angaben, doch ist die Grenze ihrer Giiltigkeit ziemlich
begrenzt wegen der Hypothese von der Sorptionsméglichkeit einer unendlichen
Anzahl von Schichten. Die BET-Gleichung wurde von Joyner, Weinberger und
Montgomery (3) fiir die Sorption, bei der sich nur wenige Schichten bilden folgender-
massen modifiziert.

D(n, x 1 On, x
P, x) P O, x) (1)
. a a,c a,,
wobei
_ 2 —{n+ 1) 31 4 natte
®(n, x) = = x° 2
X — xn+1
O, x) = 1 _—x 3)
n = Anzahl der sorbierten Schichten,
x = relativer Druck p/p,,
a = sorbierte Stoffmenge (mM/g),
a,,,c = Konstanten, die aus der graphischen Abhéingigkeit der Glieder aus Gleichung

1 berechnet werden kénnen.

Bei richtiger Wahl von » bekommen wir bei der Graphischen Darstellung der
Abhingigkeit E(';—’xl von O(n, x) eine Gerade. Im Falle einer konkaven Kurve

zur Achse der Funktion @ ist der Wert von » klein, im Falle einer konvexen Kurve
ist der Wert von n gross.

Zur Losung der Gleichung 1 muss man Tabellen fiir die Werte @ und @ fiir
verschiec 2zne Werte von x und n berechnen.

Die Gleichung 1 wurde mit Erfolg bei der Sorption von Wasserdampf auf einigen
Tonmineralien von Kutilek verwendet (4).;
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Ergebnisse und Diskussion

Zur Berechnung nach Gleichung 1 verwendeten wir Angaben iiber die Sorption
von Wasser — und Benzendampf bei 20 °C auf aufbereiteten Bentoniten aus Kuzmice
und Fintice, die in den Arbeiten (1) und (2) angefiihrt sind. Als Beispiel fithren wir
die Berechnung und graphische Darstellung der Sorption von Benzendampf auf
H-Bentonit aus Kuzmice an, welche in der Tabelle 1 und am Bilde 1 aufgefiihrt ist
Aus Bild 1 ist ersichtlich dass die Anzahl der sorbierten Schichten n = 3 ist.

Verwendete Abkiirzungen: BET — Gleichung nach Brunauer, Emmett und Teller,
JWM — Gleichung nach Joyner, Weinberger und
Montgomery.
Tabelle 1

Berechnung der Sorption von Benzendampf auf H-Bentonit aus Fintice nach Gleichung 1

D %}

n=2 | n=2

LS
S
[©)
LS
)
)
I s|s

o1 | 0,84 | 0,120 | 0,110 | 0,142 | 0,123 | 0,111 0,146 | 0,123 | 0,111 0,146
02 | 1,18 | 0,280 | 0,240 | 0,237 | 0,304 | 0,248 | 0,257 | 0,310 | 0,249 | 0,262
03| 1,37 | 0480 | 0,39 | 0,350 | 0,561 0,417 | 0,409 | 0,593 | 0,425 | 0,432
04 | 1,52 | 0,720 | 0,560 | 0,473 | 0912 | 0,624 | 0,600 1,014 | 0,649 | 0,667
0,5 | 1,65 | 1,000 | 0,750 | 0,612 1,375 | 0,875 | 0,833 1,625 | 0,937 | 0,984
06 | 1,79 | 1,320 | 0,960 | 0,737 1,968 1,176 1,099 | 2,486 1,305 1,388
0,7 | 1,92 | 1,68 1,190 | 0,875 | 2,709 1,533 1,410 3,669 1,773 1,910
0,8 | 2,06 3,615 1,852

Die Anzahl der sorbierten Schichten sowie die obere Grenze der Giiltigkeit fiir
die JWM-Gleichung ist in der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Anzahl der Schichtenn * Obere Giiltigkeitsgrenze
Sorte : nach Gleichung JWM der Gleichung JWM (p/p.)

CgHg H,0 CgHe H,0
Kuzmice H-bent. 2,5 4,5 0,500 0,750
Kuzmiee Na-bent. 4,5 — 0,550 —
Kuzmice Ca-bent. 2,5 4,5 0,700 0,600
Fintice H-bent. 3 7 0,700 0,600
Fintice Na-bent. 4 — 0,600 —
Fintice Ca-bent. 3 3 0,550 0,550 I

Die Kapilarporen im Bentonit und die Zwischenschichtsorption des Wasser-
dampfes haben begrenzenden Einfluss auf die Anzahl der sorbierten Molekular-
schichten, was die Vorraussetzung zur erfolgreichen Applikation der JWM-Gleichung
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bildet. Aus den Angaben der Tabelle geht hervor, dass die Anzahl der Schichten
bei der polymolekularen Sorption ziemlich klein ist und mit Ausnahme des Ca-
Bentonits aus Fintice werden mehr Molekiile Wasser als Benzen sorbiert. Bei dem
Na-Bentonit aus beiden Fundorten vergréssert sich bei der Sorption des Benzens
die Anzahl der Molekularschichten und bei der Sorption des Wassers ist sie war-
scheinlich so gross, dass die gemessenen Werte nicht der JWM-Gleichung entsprechen.

T T T T T T T T

5 "l

10j

o8t

061

04}

02y

d 1 L L 1 1

0 02 o 06 08 10 12 1% 16 o

Bild 1: Sorption des Benzendampfes auf H-Bentonit aus Fintice in Koordinaten nach JWM.
Kurve 1 fiir n = 4;

2 fiirn = 3;
3 fir n = 2.

Die Vergrosserung der Anzahl der Molekularschichten beim Na-Bentonit geschieht
auf Kosten der Verminderung der Anzahl der aktiven Zentren, was sich auch durch
eine kleine spezifische Oberfliche des Na-Bentonits gegeniiber den iibrigen unter-
suchten Bentonits bemerkbar macht. Das bestitigt die in den vorhergehenden Arbeiten
ausgesprochene Vorraussetzung (1, 2), dass die Wirkung der Na*-ionen auf die
Bentonite, auf deren Oberfliche grossere Verdnderungen verursacht als die anderen
untersuchten Ionen. Auch die Arbeiten A. Buzaghs und K. Szepesis (5) weisen auf
die unte-schiedlichen kolloidchemischen Eigenschaften (Thixotropie, Suspensions-
besténdigkeit, Quellung us. w.), der alkalischen Montmorilloniten hin, in Vergleich
mit Montmorilloniten, die andere austauschbare Ionen haben. Im Na-Bentonit
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bildet das Na-Montmorillonit den Hauptbestandteil, der die angefiihrten Unterschiede
im Vergleich mit Bentoniten mit anderen austauschbaren Ionen verursacht.

Die BET-Gleichung in der Modifizierung von Joyner, Weinberger und Montgo-
mery driickt die Dampfsorption an den erwidhnten Bentoniten besser aus, was
sich durch eine zweifache Erhohung der oberen Giiltigkeitsgrenze gegeniiber der
urspriinglich verwendeten BET-Gleichung bemerkbar macht. Bei der Sorption
von Benzendampf reicht die Giiltigkeit der JWM-Gleichung bis in den Bereich der
Kapillarkondensation.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Anwendung der Brunauer, Emmett und Teller-Gleichung, modifiziert
von Joyner, Weinberger und Montgomery bei der Sorption von Benzen- und Wasserdampf bei
20 °C auf aufbereiteten Bentoniten aus Kuzmice und Fintice beschrieben. Die Adsorptionsisothetmen
der angefiihrten Bentonite wurden in den vorhergehenden Arbeiten (1) und (2) beschrieben. Mit
dieser Gleichung wurde die Anzahl der sorbierten Molekiilschichten n berechnet und die obere
Giiltigkeitsgrenze dieser Gleichung berechnet. Die Gleichung in der Modifizierung Joyner, Wein- .
berger und Montgomery driickt den Verlauf der Sorption in einem zweifach grosseren Gebiet des
relativen Druckes als die urspriingliche Brunauer, Emmett und Teller-Gleichung aus.
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Aplikécia upravenej rovnice Brunauera, Emmetta a Tellera
' na izotermy sorpcie bentonitov

J. MASAR
Stuhrn

V praci sa opisuje aplikdcia rovnice Brunauera, Emmetfa a Tellera upravenej Joynerom, Wein-
bergerom a Montgomerym na sorpciu benzénovych a vodnych pér pri 20 °C upravenymi bentonitmi
z Kuzmic a Fintic. Adsorpéné izotermy uvedenych bentonitov boli opisané v predchadzajucich
précach (1) a (2). PodTa tejto rovnice sa vypocital pocet sorbovanych molekulovych vrstiev n a urili
sa horné hranice platnosti uvedenej rovnice. Rovnica v uprave Joynera, Weinbergera a Montgome-
ryho vystihuje priebeh sorpcie v dvakrat va&Sej oblasti pomernych tlakov ako pdvodne pouzitd
rovnica Brunauera, Emmetta a Tellera.
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[Ipumenenne odopmirennoro ypasmenHsa bpymnayepa,
Emmerra m Temmepa K m3orepmam OeHTOHHTOB

. MACAP

Pe3oMme

B paGoTe onkceiBaeTCs IpEMEHeHue ypaBHerns Bpynayepa, EMMmerTa u Tennepa odopmiieHHOTO

onHepoM, BennbeprepoM 1 MOHTToMEpPOM Ha COpOLMIO GEH30JIBHBIX M BOAsHBIX nap npu 20 °C
odopmnennbiMu GenToHUTaMHU M3 Ky3mun 1 @UHTHI. AACOpPGYHBIE H30TEePMbl IPOBEAECHHBIX OEATO-
HATOB Oblmu omucansl B mpeauayluux®pabGorax (1) m (2). Ha ocHOBaHMM 3TOro ypaBHEHHs ObuIO
BLIYMCJIEHO YMCIIO COPOOBAHHBIX MOJIEKYJISIPHBIX BECPTB 7 M ONPENEJICHbI BEPXHHE I'DAHUIIBI CHIIBL
NPUBENCHHOTO ypaBHEHMs. YpaBHemue B odopmnemnu Mounepa, Bemnbeprepa m MoHTIoMepa
YJIaBIMBAIOT XOJ COpOLMY B iBa pa3a KpymHenme# o61acTi OTHOCHTENBHBIX NaBJICHHMH, KaK y mep-
BOHAYaJbHO NMPUMEHEHOTro ypaBHeHus bpynayepa, EMmerTa u Temnepa.
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