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POVODNE OZNAMENIA

0 ftalidoch a indandiénoch-(1,3) (XV)
Kondenzacia anhydridu ftalového s nitrilmi kyselin aryloctovych

P. H_ NCIA..

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Doterajsie naSe prace, tykajice sa Perkinovej kondenzacie, boli venované
kondenzdcidm anhydridu ftalového s kyselinami aryloctovymi [1—3]. Pokra-
dujic v §tidiu o pripravach ftalidov, uskutodnili sme kondenzacie anhydridu
ftalového s nitrilmi kyselin aryloctovych. V literatire existuje velmi malo
préac, kde pri kondenzécii nitrilov kyselin sa ako karbonylové zlozka pouziva
anhydrid ftalovy. S. Gabriel [4] uskutoénil ako prvy kondenziciu benzyl-
kyanidu s anhydridom ftalovym za podmienok Perkinovej syntézy. Tito
reakciu sme reprodukovali, a to nielen s benzylkyanidom, ale aj s nitrilom
kyseliny a-naftyloctovej a f-naftyloctovej (schéma 1):
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Ar = fenyl, a-naftyl, f-naftyl.

V sthlase s platnymi zdkonitostami prebiehaji kondenzacie s nitrilmi
kyselin pri nizSej teplote obdobne ako s prisluSnymi kyselinami aryloctovymi
(tab. 1). AvSak vytazky pri kondenzacidch s nitrilmi nedosahuji percentudlne
vytazky, ktoré sme dosiahli s kyselinami. Pri reakcidch nitrilov kyselin
aryloctovych sa ukazalo vyhodnym pouzit na 0,1 mélu nitrilu 0,13—0,18 mélu
anhydridu kyseliny ftalovej (pri reakcidch s kyselinami aryloctovymi sme
pouzivali jeden mél kyseliny na jeden mél anhydridu ftalového). Rovnako aj
mnozstvo katalyzatora, aby reakcia prebehla s lep§imi vytazkami, treba
pouzit vidsie nez pri kondenzacidch s kyselinami (pozri naSe predchadzajice
prace [1—3]). Pri priprave (kydnarylmetylén)ftalidov sme na 0,1 mélu nitrilu
pouzivali 0,03 mélu katalyzitora. Av8ak ani v tomto pripade sme nedosiahli
vytazky nad 45 %, (pri kondenzacidch s kyselinami sme dosahovali az 70—75 %,
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Tabulka 1

Porovnanie kondenzdcie anhydridu ftalového s nitrilmi kyselin aryloctovych
a s kyselinami aryloctovymi
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teplota v °C 180—185 | 230—235 | 185—190, | 235—240 | 180—185 | 230—235
éas v hodindch 3 3 3 3 3 3
mnozstvo katalyzétora
na 0,1 mélu kyseliny,
resp. nitrilu 0,03 0,005 0,03 0,005 0,03 0,005
vytazok v % 40—45 70—73 20—25 70 15—20 70—175

vytazky). Pri¢inu nizkych vytazkov pri kondenzicidch s nitrilmi vidime
v tom, Ze prislusny nitril kyseliny sa pri reakénej teplote vznikajicou vodou
premienia na amid, ktory s pritomnym anhydridom ftalovym prechddza na
prislusni kyselinu aryloctovi a ftalimid. Kyselina aryloctovd pri teplote
225—235 °C poskytuje kondenzdciou s anhydridom ftalovym arylmetylén-
ftalid. Vznik ftalimidu a ftalidov mozno naznaéit schémou 2:
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Aby sme sa presvedéili, ze ftalimid a arylmetylénftalidy st vysledkom
kondenzacie anhydridu ftalového s amidmi kyselin aryloctovych, kondenzovali
sme amid kyseliny fenyloctovej s anhydridom ftalovym. Reakcia prebiehala
podla schémy 2, 6o potvrdzuje nas predpoklad o vzniku ftalimidu a arylmety-
lénftalidov. Prechodne vzniknuty acylftalimid sa ndm v8ak v nijakom pripade
nepodarilo izolovat.

V dalsich pokusoch sme sa zamerali na hydrolyzu kyédnovej skupiny pri
(a-kydnbenzylidén)ftalide za takych podmienok, za akych prebieha hydrolyza
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benzylkyanidu [7, 8]. Hydrolyzu sa ndm v3ak nepod;rilo uskutodnit ani
v kyslom, ani v zdsaditom prostredi. Rovnako ani preSmyk («-kyanbenzylidén)-
ftalidov v prostredi metylalkoholatu na prislu$né indandiény-(1,3) neprebieha.
(e-Kyanbenzylidén)ftalid sa v prostredi metylalkoholatovych iénov nemeni,
hoci na druhej strane je zname, Ze («-brémbenzal)ftalid sa pomocou metyl-
alkoholatu meni po hydrolyze na 2-hydroxy-2-fenylindandién-(1,3) [5, 6].

Experimentalna éast

(Kydnarylmetylén ) ftalid
(Aryl = fenyl, a-naftyl, f-naftyl)

Do 100 ml banky opatrenej teplomerom siahajicim az po dno banky s ohnutou trubicou
pre odvod vody sa dé 0,13 mélu anhydridu ftalového, 0,1 mélu nitrilu prislusnej kyseliny
aryloctovej a 0,03 mélu éerstvo pretaveného octanu draselného. Reakéné zmes sa zahreje
na teplotu uvedenu v tab. 1 a pri tejto teplote sa udrziava 3 hodiny. Potom sa reakénd
zmes vyleje do etylalkoholu. Vyltdeny surovy produkt sa odsaje, premyje vodou a pre-
krystalizuje sa z etylalkoholu. Vytazky st uvedené v tab. 1, analytické udaje uvddza tab. 2.

Tabulka 2
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fenyl 247 74,65 74,81 3,49 3,69 5,66 5,78 165—167*
a-naftyl 297 80,75 80,68 3,64 3,78 4,71 4,65 191—193
B-naftyl 297 80,75 80,95 3,64 3,91 4,71 4,82 189—191

* Literatura [4] uddva b. t. 164—165,5 °C.
Priprava arylmetylénftalidov kondenzdciou anhydridu ftalového
s nitrilmi kyselin aryloctovych

Do 100 ml banky opatrenej teplomerom siahajticim aZ po dno banky s ohnutou trubicou
pre odvod vody sa dé 0,18 mélu anhydridu ftalového, 0,1 mélu nitrilu kyseliny aryloctovej
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a 0,01 mélu octanu draselného, ¢erstvo pretaveného. Reakénd zmes sa zahreje na teplotu
225—235 °C a pri tejto teplote sa nechd reagovat 3 hodiny. Potom sa reakénd zmes vyleje
do etylalkoholu, vyludend zrazenina sa odsaje a premyje vodou. Surovy produkt sa roz-
pusti v 100 ml chloroformu, pri¢om sa ftalimid nerozpusti. Chloroformovy roztok sa
spracuje nasledujticim spésobom: oddestiluji sa 2/3 chloroformu, pridd sa 200 ml etylal-
koholu, pritom sa vyzrédza zmes (kydnarylmetylén)ftalidu a arylmetylénftalidu. Pre-
krystalizovanim z etylalkoholu na zdklade rozdielnej rozpustnosti sa ziskaju Cisté aryli-
dénftalidy. Vytazky: benzalftalid 39 9, b.t. 99—101 °C (literattira [9] uddva b.t.
98—99 °C); a-naftalftalid 31 %, b. t. 171—173 °C (literatura [10] uddva b. t. 170—171 °C);
B-naftalftalid 59 9%, b. t. 181—182 °C (v zhode s literatirou [1]). Vytazky st prepocitané
na nitrily kyselin.

Kondenzdcia anhydridu ftalového s amidom kyseliny fenyloctovej

Do 100 ml banky opatrenej teplomerom a ohnutou trubicou pre odvod vody sa dé
0,18 mélu anhydridu ftalového, 0,1 mdlu amidu kyseliny fenyloctovej a 0,01 mélu octanu
draselného, ¢erstvo pretaveného. Reakénd zmes sa zahreje na teplotu 225—235 °C a pri
tejto teplote sa nechd 3 hodiny reagovat. Potom sa vyleje do 200 ml etylalkoholu, vyluéend
zrazenina sa odsaje a premyje vodou. Surovy produkt sa po odsati rozpusti v 100 ml
chloroformu. Daldi postup je rovnaky ako v predchadzajicom pripade. Vytazok benzal-
ftalidu je 60 9, (prepocitané na amid kyseliny), vytazok ftalimidu je 46 9.

Analyzy wrobila D. Stefkovd z Laboratéria chémie Prirodovedecke; fakulty UK, za éo
jej dakujem. Prof. inf. Mikuld$ovi Furdikovi som povdaény za pripomienky k prdci.

Sahrn

Kondenzaciou anhydridu ftalového s nitrilmi kyselin aryloctovych pri tep-
lote 180—190 °C sa pripravili (kyanarylmetylén)ftalidy a kondenzaciou pri
teplote 225—235 °C arylmetylénftalidy. Vznik arylmetylénftalidov sa vysvet-
luje tak, Ze z nitrilu kyseliny aryloctovej sa téinkom vody uvoliiujtcej sa
pri reakecii tvori amid kyseliny, ktory s anhydridom ftalovym poskytuje acyl-
ftalimid, rozkladajtci sa na kyselinu aryloctovu a ftalimid. Kyselina aryloc-
tova sa potom kondenzuje s anhydridom ftalovym na arylmetylénftalidy.
Tento predpoklad sa potvrdil kondenzieiou anhydridu ftalového s amidom
kyseliny fenyloctovej.
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0 OTAJHIOAX II MHOAHIONOHAX-(1,3) (XV)
ROHIOEHCAIIA ®TAJOBOIO AHTTIAPUIOA C HHITPILJIAMII APIIJIVHCYCHBIX
KUCJIOT

Il. Tprynap

Kadeppa oprammyuecroit xmmuu u Omoxmmunm EcTecTBeHHOro (axyJbTeTa YHHMBEpCHTETA
nmenn Romerckoro, bpatucnasa

Romjencamuell (rasoBoro aHMMIPHIA ¢ HATPIJIAMHE APUIYKCYCHLIX KHCJIOT IIpH TeMIle-
parype 180—190°C ObnM NpHTOTOBJICHHSL (KMaHADHIMETHJICH)TaJugsl M KOHICHCAUHeil
npu Temueparype 225—235°C ObLTE MPHTrOTOBJIEHHLL apH.IMeTHIeHfTamuabl. Bo3EMKHEOBe-
HME apUIMETUJICH(TANMI0B O00BsICHAETCA TAaK, YTO M3 HUTPHJIA APHMIYKCYCHOM KHCIOTHLI
OpH peaKUHMM BhIIeJIeHAGM BOALI BO3HMKAET aMM}[ KHCJIOTHI, KOTOPHIA ¢ (TanmoBemM aHrm-
IpPHIOM [aeT amuhTauMA, KOTOPHIH pas3yiaraercs Ha apUIyKCYCHYIO KECIOTY B (PTaTRMUT.
ApuiryKeycHasI KMCJIOTa Tocile KOHAGHCHPYeTcs ¢ (hTAIOBLIM aHTHIPUIOM HA apHJIMeTHIIeH-
framugsl. 9To IIPeANONIOMEHMC IIOATBEPAWJIOCh KOHAeHcamueil (ramoBoro AaHTMIPHIA
¢ aMuoM (JeHIIYKCYCHOI KHUCIOTHI.

UBER PHTHALIDE UND INDANDIONE-(1,3) (XV)
KONDENSATION VON PHTHALSAUREANHYDRID MIT NITRILEN DER
ARYLESSIGSAUREN

P. Hrnéiar

Lehrstuhl fur organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitét, Bratislava

Durch Kondensation von Phthalsdureanhydrid mit Nitrilen der Arylessigsduren bei
einer Temperatur von 180—190 °C wurden (Cyanarylmethylen)phthalide hergestellt,
bei Durchfithrung dieser Kondensation bei einer Temperatur von 225—235 °C wurden
Arylmethylenphthalide hergestellt. Die Entstehung von Arylmethylenphthaliden
erkldrt man sich so, dass aus dem Nitril der Arylessigsdure durch das bei der Reaktion
freiwerdende Wasser das Sdureamid entsteht, das mit Phthalsiureanhydrid das Acyl-
phthalimid bildet, welches sich zu Arylessigsdure und Phthalimid zersetzt. Die Aryles-
sigsdure kondensiert hierauf mit Phthalsdureanhydrid zu Arylmethylenphthaliden.
Diese Annahme erlangte durch Kondensation von Phthalsdureanhydrid mit dem Amid
der Phenylessigséure ihre Bestétigung.
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