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Kondenzéciou anhydridu kyseliny cinchomerénovej s kyselinami aryl-
octovymi sme pripravili 4-arylmetyléncinchomeronidy. Vytazky cinchome-
ronidov sme porovnavali s vytazkami ftalidov. Adiciou metylalkoholu
a etylalkoholu na cinchomeronidy sme ziskali ich pseudoestery. PreSmykom
cinchomeronidov, ako aj ich pseudoesterov metoxidom sodnym v prostredi
metylalkoholu wvznikli 2-aryl-5-azaindandiény-1,3. Hydrolyzou cincho-
meronidov sme pripravili 4-aracetylderivaty kyseliny nikotinovej. Posobe-
nim diazometdnu na kyselinu 4-fenacetylnikotinovt vzniké pravdepodobne
N-metylbetain tejto kyseliny. N-Metylbetainy 2-aryl-5-azaindandiénov-1,3
sme pripravili pésobenim dimetylsulfdtu na 2-aryl-5-azaindandiény-1,3.

V doterajsich nasich pracach, tykajucich sa Gabrielovej modifikdcie Perkino-
vej syntézy, pouzivali sme ako karbonylovi zlozku anhydrid kyseliny ftalovej
[1—4]. Arylmetylénftalidy vzniknuté kondenzaciou sluzili ako medziproduk-
ty pre pripravu 2-arylindandiénov-1,3. Je zname, ze 2-arylindandiény-1,3
a niektoré ich derivaty sa vyznaduju cennymi fyziologickymi a farmakologicky-
mi, najméd vSak antikoagulaénymi vlastnostami [1—3]. Za tidelom hladania
vztahu Struktary indandiénov-1,3 k ich hypoprotrombinemickej wéinnosti
sa v tejto praci zaoberame pripravou dusikatych analégov 2-arylindan-
diénov-1,3, ktoré maji dusik v aromatickom kruhu indandiénu, t. j. 2-aryl-5-
-azaindandiénmi-1,3. Kym chémia 2-arylindandiénov-1,3 je pomerne dobre
rozpracovana, 2:aryl-5-azaindandiénom-1,3 sa doteraz venovala mala po-
zornost.

Nasli sme len dve prace, v ktorych sa opisuje priprava a vlastnosti 2-aryl-5-
-azaindandiénov-1,3. B. Fels [5] pripravil r. 1904 2-fenyl-5-azaindandién-1,3
preSmykom benzalcinchomeronidu metoxidom sodnym v prostredi metylal-
koholu. Benzalcinchomeronid ziskal kondenzaciou anhydridu kyseliny cincho-
merénovej s kyselinou fenyloctovou za katalytického pésobenia octanu sodného
pri teplote 250 °C. Pritom mal v8ak velmi nizke vytazky (11 %). Druha préca,
ktora sa zapodieva pripravou 2-fenyl-5-azaindandiénu-1,3 a jeho niektorymi
derivatmi, vysla r. 1964 [6]. Autori tejto prace pripravili 2-fenyl-5-azaindan-
di6én-1,3 takisto z benzalcinchomeronidu podobnym spésobom ako B. Fels,
avSak benzalcinchomeronid ziskali kondenzéciou anhydridu kyseliny cincho-
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merdnovej s kyselinou fenyloctovou v prostredi anhydridu kyseliny octovej za
katalytického posobenia trietylaminu. Uvodom treba e$te poznamenat, Ze
pred touto pracou vysla o 2-fenyl-5-azaindandiéne-1,3 nasa praca [7], v ktorej
sa zaoberame spektrilnym Studiom tejto latky v ultrafialovej a viditelnej
oblasti a na zaklade toho potom stanovenim indikatorovej konstanty.

Pri priprave cinchomeronidov, ako aj 2-aryl-5-azaindandiénov-1,3 vyché-
dzame z poznatkov, ktoré sme ziskali pri priprave ftalidov a indandiénov.

Experimentalna éast

Priprava arylmetyléncinchomeronidov (1)

Postup 4

Do 100 ml banky, opatrenej dvakrdt vitanou zdtkou, v ktorej je teplomer siahajdci
aZ po dno banky a ohnutd trubica pre odvod vody, déme 3,7 g (0,025 mélu) anhydridu
kyseliny cinchomerénovej, 0,025 mélu prislusnej kyseliny aryloctovej a 0,15 g Serstvo
pretaveného octanu draselného. Zmes doékladne premiesame a zahrejeme na teplotu
uvedentt v tab.1l. Po uplynuti reakdnej doby (2 hodiny) reakénu zmes vylejeme do
100—120 ml 96 9, etylalkoholu. Po vychladnuti sa v priebehu 30 minat vylaéia surové
cinchomeronidy (naftalcinchomeronidy sa vyzrdzaji ihned). X-benzalcinchomeronidy
prekrystalizujeme z 80 9, etylalkoholu, naftalcinchomeronidy zo zmesi 96 %, etylalko-
holu a chloroformu (2:1). Vytazky, body topenia a analytické tidaje pripravenych
cinchomeronidov uvddzame v tab. 1 a 2.

Postup B

Do 250 ml trojhrdlej banky, opatrenej spiatnym chladi¢om, oddelovacim lievikom
a mechanickou miesa¢kou, ddme 5,1 g (0,03 moélu) kyseliny cinchomerénovej a 25 ml
anhydridu kyseliny octovej. Zmes zahrejeme do varu a po 25 minutach ochladime

Tabulka 1
Porovnanie reakénej teploty a vytazkov pri cinchomeronidoch a ftalidoch
Optimalna reakénd Vytaizky v %
teplota °C . X . Reakénd

X B X-cinchomeronid X-ftalid doba
X.-cincho- 5 s - min.

meronid | 84 | netsda 1 | Metoda 2 | Metoda
bonzal 200—205 235—240 41,2 28,6 74,1 120
a-naftal 205—210 240—245 38,0 31,4 72,3 120
f-naftal 200—205 235—240 39,2 26,3 74,8 120
o-fluérbenzal 165—170 210—215 41,8 30,2 72,3 120
m-fluérbenzal 165—170 210—215 36,0 28,0 73,6 120
p-fluérbenzal 195—200 230—235 35,4 25,3 68,5 120
o-chlorbenzal 170—175 215—220 32,1 24,1 72,3 120
m-chlérbenzal 170—175 215—220 35,0 28,4 67,0 120
p-chlérbenzal 190—195 225—230 35,1 31,2 61,3 120
o-brémbenzal 175—180 210—215 28,9 21,4 62,5 120
m-brémbenzal 175—180 210—215 29,4 22,6 68,8 120
p-brémbenzal 180—185 215—220 31,6 24,0 63,8 120
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Tabulka 2
2 C;=CH—AI‘
Il Jo
NS CO
Analyza
‘L o C o H o N
Ar Sumérny M B.t. °C % %o %o
vzorec (Kofler) ;. : :
vypo- | ziste- | vypo- | ziste- | vypo- | ziste-
¢itané| né |éitané| né |ditané| né
fenyl 14 H,0,N 223 | 184—185% 75,34 | 75,42 | 4,05 | 3,91 | 6,27 | 6,33

C,,H,0

o-fluérfenyl | C,,H,O,NF | 241 | 204—205 | 69,65 | 69,71 | 3,31 | 3,41 | 5,80 | 6,01
m-fluérfenyl | C,,H,O,NF | 241 | 220—222 | 69,65 | 69,53 | 3,31 | 3,49 | 5,80 | 5.86
p-flusrfenyl | C,,H,O,NF | 241 | 241—243 | 69,65 | 69,58 | 3,31 | 3,62 | 5,80 | 5,73
o-chlérfenyl | C,,H,O,NCI | 258 | 216—218 | 65,21 | 65,01 | 3,10 | 2,96 | 5,43 | 5,36
m-chlérfenyl | C,,H O,NCI | 258 | 218—219 | 65,21 | 65,41 | 3,10 | 3,28 | 5,43 | 5,12
p-chlérfenyl | C,,H,0,NCl | 258 | 208—210 | 65,21 | 65,28 | 3,10 | 3,26 | 543 | 5,76
o-brémfenyl | C,,H,O,NBr | 302 | 210—212 | 55,62 | 55,78 | 2,65 | 2,39 | 4,63 | 4,36

2,65

m-brémfenyl | C,H,0,NBr | 302 | 200—201 | 55,62 | 55,41 | 2, 2,48 | 4,63 | 4,91
p-brémfenyl | C,,H,0,NBr | 302 | 194—196 | 55,62 | 55,82 | 2,65 | 2,71 | 4,63 | 4,68
a-naftyl C,H,,0,N | 273 | 216—218 | 79,10 | 78,95 | 4,03 | 3,79 | 5,12 | 4,81
B-naftyl C.H,,0,N | 273 | 210—212 | 79,10 | 79,31 | 4,03 | 3,85 | 5,12 | 4,89

* Literatura [5] uddva b.t. 178—180 °C, literattura [6] b.t. 180—181 °C.

na 80 °C. Priddme 0,025 mdlu prislusnej kyseliny aryloctovej a za mieSania poc¢as 20 minutt
pridéme 7 ml (0,05 mdlu) absolitneho trietylaminu. Reakénii zmes nechdme reagovat
pri teplote 80— 85 °C, po pridani trietylaminu eSte 30 mintt. Potom ju nechdme 48 hodin
stdt pri teplote miestnosti. Za tento &as sa z roztoku vyludia krystaliky prislusného
cinchomeronidu, ktoré prekrystalizujeme tak, ako sme uviedli pri postupe 4. Vytazky
su v tab. 1.

Priprava 4-alkoxy-4-arylmetylcinchomeronidov (11 )
(pseudoesterov arylmetyléncinchomeronidov)

Do 0,005 mélu arylmetyléncinchomeronidu v 60ml absolitneho metylalkoholu
(etylalkoholu) pridéme 1 ml koncentrovanej kyseliny sirovej a reakénd zmes 5 hodin
zahrievame na sietke za mierneho refluxu. Potom oddestilujeme poloviéné mnozstvo
alkoholu a ochladime. V priebehu niekolko hodin sa vyzrédZa nezreagovany cincho-
meronid. Do filtrdtu priddme malé mnoZstvo kyslého uhli¢itanu sodného (do pH 4).
Z roztoku sa poéas 2 aZ.3 hodin vyladi surovy pseudoester, ktory prekryStalizujeme
z 50 9%, metylalkoholu (etylalkoholu). Zoznam pripravenych pseudoesterov, ako aj ich
vytazky, body topehia a analytické udaje uvddzame v tab. 3.

Priprava kyseliny 4-aracetylnikotinovej (111 )
(Ar = fenyl, a-naftyl, p-naftyl)

0,005 moélu prislusného cinchomeronidu déme do 30ml 10 9, hydroxidu sodného
a 10 mintt zahrievame za refluxu. Po vychladnuti prefiltrujeme a okyslime 5 ml kyseliny
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Tabulka 3

OR
5
N> ’
co
Analyza
% C %H %N |y
X Sumérny B.t.°C | @ © Q vt'a.-
L o vzorec ot (Kofler) § g § zok
= © = © = 0
= 2 <] 2 <]
Q 5] Q 9] Q 3
I I < I I~ B B
> N > N 4 N,
CH, | fenyl C;H,;,0,N | 255 | 68,5—69 |70,52| 70,29| 5,10 | 5,14 | 5,48 | 5,36 | 43,1
C,H; | fenyl CeH,;;0,N | 269 62—63 | 73,19|73,49| 5,58 | 5,43 | 5,24 | 5,43 | 46,3
CH, | a-naftyl C,p,H ;05N | 305 | 101—102| 74,75| 74,45 4,91 | 5,23 | 4,59 | 4,61 | 44,6
C,H; | a-naftyl C,oH,,0,N | 319 87,5—85 76,98 77,14| 5,35 | 5,49 | 4,38 | 4,46 | 45,7

octovej. Za niekolko hodin sa vyladia krystaliky prislusnej kyseliny. PrekrysStalizovanim
zo 70 9, etylalkoholu ziskame ¢&istu kyselinu.

Kyselina 4-fenacetylnikotinové tvori bezfarebné platnitky o b. t. 189—191 °C
(Kofler). Literatura [5] uddva b.t. 187—188 °C, literatura [6] b.t. 188—189 °C.

Analyza

Pre C,,H,,0,N (M = 241,23)
vypoditané: 5,81 9% N;
zistené: 5,72 9% N.

Kyselina 4-(x-naftylacetyl)nikotinové tvori slaboZlté hranoléeky o b.t. 190—192 °C
(rozklad) (Kofler).

Analyjza
Pre C,;H,;0;N (M = 291,25)
vypoéitané: 4,80 9 N;
zistené: 4,63 9% N.
Kyselina 4-(f-naftylacetyl)nikotinové tvori hranoléeky o b.t. 181 —183 °C (Kofler).
Analyza
Pre C,,H,;0,N (M = 291,25)

vypoditané: 4,80 9% N;
zistené: 4,93 9, N.
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N-Metylbetain kyseliny 4-fenacetylnikotinovej (V)

Do 0,1 g kyseliny 4-fenacetylnikotinove] v 10 ml absolitneho éteru priddme ekvi-
valentné mnozstvo diazometdnu v éterickom roztoku. Za kratky &as vznikne éerveng
olejovitd ldtka, ktord 8asom stuhne. PrekrysStalizovanim z 50 9% metanolu ziskame
tmavodervené krystéliky o b. t. 230 —240 °C (Kofler) (rozklad).

Analyza

Pre C;;H,;0,N (M = 255,23)
vypoéitané: 70,60 9% C, 5,10 9% H, 5,47 % N;
zistené: 70,43 9% C, 4,93 9% H, 5,63 9 N.

Priprava 2-aryl-5-azaindandionov-1,3 (VI)

Do 100 ml banky, opatrenej spiatnym chladiéom, ddme 50 ml metylalkoholu a 0,3 g
sodika. Po vytvoreni metoxidu pridame 0,01 mélu prislusného arylmetyléncinchomero-
nidu. Potom reakénd zmes jednu hodinu zahrievame za refluxu na vodnom kupeli.
Po uplynuti reakéncj doby roztok prefiltrujeme a okyslime 20 ml 5 9, kyseliny octovej.
V priebehu 24 hodin sa z roztoku vyzrdza prislusny 2-aryl-5-azaindandién-1,3. Surovy
produkt prekrystalizujeme z vody. Vytazky 2-aryl-5-azaindandiénov-1,3 sa pohybuja
v rozmedzi 92—93 9. Body topenia a analytické tdaje uvddzame v tab. 4.

Tabulka 4

cO
7 [ CH-Ar.HO
N co
Analyza

% C % H % N

Sumérny B.t.°C | @ © Q Ej
Ar vzorec M (Kofler) 3 5 5 ez | %
5 © = © = © 2l %
Sl 5|8 | 5§ |8 | & |E2| ¢
2 Bt N ] 2 3 e8| 3
5 @ 5| = 5 | 2z | &8 @
> kS > 8 > 8 £8 | N
fenyl €, H,0,N | 241 [273—279%| 69,75| 69,68 4,56 | 4,51 | 5,80 | 5,65 | 6,27 | 6,12
o-fluérfenyl | C\,H,,0,NF | 259 [281—289 | 65,16/ 65,23| 3,98 | 3,76 | 5,42 | 5,51 | 5,80 | 5,63
m-fludrfenyl | C,,.H,,0,NF | 259 |285—201 | 65,16| 64,98| 3,98 | 4,15 | 5,42 | 5,36 | 5,80 | 5,73
p-fludrfenyl | C,,H,,0,NF | 259 [267—273 |65,16|65,18| 3,98 | 4,18 | 5,42 | 5,48 | 5,80 | 6,13
o-chlérfenyl | C,,H,,0,NCl| 276 |279—285 | 61,05] 60,94| 3,65 | 3,42 | 5,07 | 4,92 | 5,43 | 5,45
m-chlérfenyl | C,,H,,0,NCI | 276 {289—295 | 61,05 60,87 3,65 | 3,73 | 5,07 | 4,98 | 5,43 | 5,63
p-chlérfenyl | C,,H,,0,NCl| 276 (203—297 | 61,05| 60,89| 3,65 | 3,48 | 5,07 | 5,18 | 5,43 | 5,28
o-brémfenyl | C,,H,,0,NBr| 320 |282—292 | 52,58 52,43| 3,12 | 3,41 | 4,38 | 4,25 | 4,63 | 4,54
m-brémfenyl | C,.H,,0,NBr| 320 205—303 | 52,58( 52,73 3,12 | 2,96 | 4,38 | 4,44 | 4,63 | 4,72
p-brémfenyl | C,,H,,0,NBr| 320 [278—291 | 52,58| 52,68 3,12 | 2,84 | 4,38 | 4,19 | 4,63 | 4,89
a-naftyl CH,,0,N | 291 |276—283 | 74,20| 74,17 3,77 | 3,85 | 4,80 | 4,98 | 5,12 | 5,31
f-naftyl CLH,O.N | 291 272280 |74,20] 74,3(| 3,77 | 3,92 | 4,8 | 4,73 | 5,12 | 5,24

* Literatura [5] uddva b.t. 260—270 °C.

** Zistené po pidthodinovom suSeni pri teplote 130 °C.
sa vSak ani po strate vody nemenil.

Bod topenia azaindandiénov
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N-Metylbetain 2-aryl-5-azaindandionov-1,3 (VII)

Do 0,005 mélu 2-aryl-5-azaindandiénu-1,3 pridéme roztok 2,5 g NaOH v 15 ml 30 9
metanolu a 7,5 g dimetylsulfatu. Reaként zmes 30 minat zahrievame na vodnom kupeli
pri teplote 50—55 °C: Po vychladnuti sa vylaéia fialovocervené krystdliky, ktoré pre-
krystalizujeme z vody. Vytazky a body topenia st v tab. 5.

Léatky pre analyzu sa susili 3 hodiny pri teplote 110 °C.

Tabulka 5
co
=
o I TAr
~ ’
2 ¢ -
CH3
Analyza
Sumérny B.t. °C Vytazok
Ar vzorec M (Kofler) % % N
vypocitané ‘ zistené
fenyl C,sH,,0,N 237 283—295 61,2 5,92 5,78
m-chlérfenyl | C,;H,;,0,NCL 272 291—306 63,1 5,20 5,16
p-chlérfenyl C;sH;,0,NCl1 272 284—296 59,6 5,20 5,34
m-brémfenyl | C,;H,,0,NBr 316 293—304 57,8 4,43 4,53
p-brémfenyl C,sH,,0,NBr 316 280—293 59,6 4,43 4,61
a-naftyl C,oH,30,N 287 293—306 57,3 4,87 5,06
p-naftyl C,H,30,N 287 281—296 60,8 4,87 4,93

Vysledky a diskusia -

Vychodiskovi kyselinu cinchomerénovia sme pripravili dvoma sposobmi.
Prvy spésob je klasicky a je zalozeny na oxidacii chininu alebo chininhydro-
chloridu kyselinou dusiénou. Za zaklad tejto pripravy nam slazili prace [8, 9].
Druhy spdsob spoéiva v oxidéacii izochinolinu kyselinou dusi¢nou za pritomnosti
dusi¢nanu ortutnatého a siranu mednatého ako katalyzatorov [10]. V obidvoch
pripadoch sme dosiahli priblizne rovnaké vytazky a ziskana kyselina bola
dobrej ¢istoty, takze pre pripravu anhydridu sme ju uz nemuseli éistit. Anhyd-
ridizdciu kyseliny cinchomerénovej sme uskutoénili beznym spésobom [11]
(schéma 1).

4-Arylmetyléncinchomeronidy (/) ako medziprodukty pre pripravu 2-aryl-5-
-azaindandiénov-1,3 sme ziskali dvoma spésobmi. Prvy spdsob, ktorym sme
uskutoénili pripravu cinchomeronidov, je zhodny so spdsobom, ktory sme
pouzili na pripravu arylmetylénftalidov v pracach [1—4]. Je zalozeny na kon-
denzicii anhydridu kyseliny cinchomerénovej s kyselinami aryloctovymi za
pritomnosti octanu draselného ako katalyzatora. Tymto sposobom, ako sme
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v uvode uviedli, pripravil benzalcinchomeronid B. Fels [5], avSak vo velmi
nizkych vytazkoch (11 %,). Vychadzajtc zo skusenosti, ktoré sme ziskali pri
priprave ftalidov, obzvlast nitrobenzalftalidov [13] touto metédou, uskutoénili
sme kondenzacie pri teplotach nizsich, nez uvadza Fels (250 °C). Ako ukazuja
vysledky, ktoré sme ziskali pri hladani optimalnych podmienok pre pripravu
cinchomeronidov, rozklad anhydridu kyseliny cinchomerénovej nastava rych-
lejsie, ako s teplotou stupa reakéna rychlost reakcie [14]. V tab. 1 uvadzame
optimalnu reaként teplotu pre kondenziciu anhydridu kyseliny cinchomeré-
novej s jednotlivymi kyselinami aryloctovymi. Pre porovnanie sa tu uvadza
aj optimalna reakéna teplota pre pripravu arylmetylénftalidov, ako sme ju
zistili v praci [4], ako aj vytazky cinchomeronidov a ftalidov. V zmysle plat-
nych zakonitosti je optimalna reakénd teplota pri kondenzaciach prislusnych
kyselin aryloctovych s anhydridom kyseliny cinchomerénovej nizsia v porov-
nani s anhydridom kyseliny ftalovej. (V pripade anhydridu kyseliny cincho-
merénovej je vplyvom dusika pyridinového kruhu na karbonylovom uhliku
v polohe 4 vidsie elektrénové zriedenie nez na karbonylovych uhlikoch anhy-
dridu ftalového, ¢o je vyhodné pre prvy stupen Perkinovej syntézy.) Avsak
vytazky cinchomeronidov pri kondenzacii dosahuju len percentualnu polovicu
vytazkov ftalidov. Tieto vytazky so stipajicou teplotou rapidne klesaju.
Priéina nizkych vytazkov, ako sme uz uviedli, spoéiva v nestalosti anhydridu
kyseliny cinchomerénovej. Takisto treba poznamenat, ze vytazky cinchomero-
nidov zna¢ne zavisia od ¢Cistoty pouzitych chemikalii, obzvlast anhydridu ky-
seliny cinchomerénovej.

OR

1
Ny C=CH—Ar Ny G CHAr
| So I o
Na co Ny co
| I
/ \ / -
/

¢
N CO—CHy—Ar F 0 Z N
q 2 D —H— I ;CH_AP —”_’Ni-\ I /C Ar

N<~co,mH N~ . Q

CHj

" \ \/: Vil
Py Co-CHa—Ar 2 CO—CH,~Ar
| — N‘
Ns~~co A%

‘ock, CH o~

Schéma 1.
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Za zaklad druhého spoésobu pripravy nam slazila praca [12], podla ktorej
kondenzaciou anhydridu kyseliny ftalovej s kyselinou fenyloctovou v prostredi
acetanhydridu a za katalytického téinku trietylaminu vznikd 2-fenylindan-
dién-1,3. Z nasich skisenosti [15], ako aj z prac [16, 17] je zname, Ze za vhodne
volenych podmienok sa pri tejto reakcii popri indandiénoch tvoria aj ftalidy,
ktoré ak sa ako karbonylova zlozka pri reakcii pouziju nitroftalanhydridy, st
hlavnym produktom reakcie [16]. Podobne ako za pouzitia nitroftalanhydridov
aj pri pouziti anhydridu kyseliny cinchomerénovej vznikaju cinchomeronidy
a nie 2-aryl-5-azaindandiény-1,3. Ani pri tejto metdde vytazky neprestupuji
hranicu, ktord sme ziskali pri postupe A.

Hydrolyzou 4-arylmetyléncinchomeronidov 10 9, hydroxidom sodnym
vznikaji po okysleni kyselinou octovou 4-aracetylderivaty kyseliny nikoti-
novej ([1I). Ak sa pri hydrolyze pouzije vodno-alkoholické prostredie, tvoria
sa 2-aryl-5-azaindandiény-1,3. Hydrolyzou arylmetylénftalidov vo vodno-
alkoholickom prostredi vznikaji len o-aracetylderivaty kyseliny benzoovej.
Po hydrolyze cinchomeronidov treba okyslenie urobit kyselinou octovou, pre-
toze pri okysleni kyselinou solnou nielenze vznikaji hydrochloridy, ale za
odstiepenia molekuly vody nastdva aj spdtna tvorba cinchomeronidov.

Z kyseliny 4-fenacetylnikotinovej sme sa snazili pripravit jej metylester (I V),
a to jednak esterifikdciou metylalkoholom, jednak pomocou dizometinu. Ani
v prvom, ani v druhom pripade neviedla cesta k metylesteru. V prvom pripade
sme ziskali 4-benzalcinchomeronid a 4-metoxy-4-benzylcinchomeronid. B. Fels
[5], ktory tuto reakciu takisto robil, dostal len benzalcinchomeronid. Pseudo-
ester, ako sa zda, neizoloval preto, lebo tento v porovnani s benzalcinchome-
ronidom je v metylalkohole velmi rozpustny. V druhom pripade pri pésobeni
diazometanu na kyselinu 4-fenacetylnikotinovi sme namiesto jej metylesteru
(IV) ziskali pravdepodobne N-metylbetain (V) tejto kyseliny.

Adiciou metylalkoholu, resp. etylalkoholu na benzalcinchomeronid a «-naftal-
cinchomeronid sme ziskali prislu§né pseudoestery (II), ktoré maji slazit pri
$tddiu mechanizmu preSmyku 4-arylmetyléncinchomeronidov na 2-aryl-5-
-azaindandiény-1,3 [19].

PreSmyk 4-arylmetyléncinchomeronidov na 2-aryl-5-azaindandiény-1,3 sme
uskutoénili podobnym spésobom ako presmyk benzalftalidov na 2-arylindandié-
ny-1,3, t. j. metoxidom sodnym v prostredi metylalkoholu. PreSmyk prebieha
bez tazkosti s dobrymi vytazkami (92 %,). Jeho mechanizmom sa budeme zao-
berat v dalSej praci. AvSak uz podla doterajsich vysledkov [18] mozno povedat,
ze v podstate pdjde o ten isty mechanizmus ako pri pre§myku benzalftalidov na
2-arylindandiény-1,3, t. j. cez ester kyseliny 4-fenacetylnikotinovej [19].
Podobne ako pseudoestery ftalidov presmykom metoxidom sodnym poskytu-
juindandiény-1,3, takisto pseudoestery cinchomeronidov davaju 5-azaindandié-
ny-1,3 (VI). PreSmyk prebieha priblizne rovnakou rychlostou ako pri samotnych
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arylmetyléncinchomeronidoch [18]. Kyselina 4-fenacetylnikotinovd metoxi-
dom sodnym v prostredi metylakoholu tento preSmyk neposkytuje.

Zo Strukturdlneho hladiska s 2-aryl-5-azaindandiény-1,3 blizke ftalénom.
Kym 2-arylindandiény-1,3 sa moézu vyskytovat v keto-forme a enol-forme
(schéma 2), 2-aryl-5-azaindandiény-1,3 podobne ako ftalény maji moZnost
popri keto-enol-tautomérii vytvarat aj betainova struktiru (schéma 3).
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Schéma 3.

2-Aryl-5-azaindandiény-1,3 krystalizuji s molekulou vody. Az po trojhodi-
novom suseni pri teplote 120 °C stracaji krystalova vodu. Vysoké, roztiahnuté
body topenia 2-aryl-5-azaindandiénov-1,3 svedéia o betainovej Struktire
tychto latok. Stidiom premien 2-fenyl-5-azaindandiénu-1,3 vplyvom pH sme
sa zaoberali v praci [7], v ktorej uvadzame aj spektralne merania v ultrafialovej
a viditeInej oblasti 2-fenyl-5-azaindandiénu-1,3.

Posobenim dimetylsulfatu v alkalickom prostredi na 2-aryl-5-azaindandié-
ny-1,3 sme ziskali N-metylbetainy 2-aryl-5-azaindandiénov-1,3 (VII). Tieto
mozno pripravit aj pésobenim diazometanu na 2-aryl-5-azaindandiény-1,3 [20].

Dakujem J. Griidkovej a D. Stefkovej z Laboratéria chémie PFUK za vykonanie
analyz.
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OTAJINOBI 1 UHOAHOMOHLI-1,3 (XVI)
INOJYYEHUE 4 APUWJIMETUJIEHINHXOMEPOHUIOB
" 2-APNJI-5-A3BANTHIOAHIMOHOB-1,3

II. Tpuunap

Kadenpa opranuveckoit xumun u 6uoxumun EcrecTBenHoro gaxyabrera
Vuusepcurera um. Komenckoro, Bpatucaasa

B pa6oTe omucaHHO NOJyueHMe 4-apUIMeTHJIeHNMHXOoMepoHunos (I) cuuresom Ilepkuna
BunonsmeHenusiM [aGpuesioM U KoHAeHcalMell aHIMAPUAA IMHXOMEPOHOBOI KUCIOTHI
C ApPWIYKCYCHEIMUA KHCIOTAMH B Cpeflie aleTAHTMAPHAA 3a KaTAIUTHYECKOro JelcTBMA
TPUATMIIAMUHA. BHIXONH IMHXOMEPOHMIOB CpaBHeHH ¢ BeIXOofamu (ramumos. Ilpucoemu-
HEeHHUEeM METHJIOBOTO MJIM BTHIIOBOTO CIMPTA HA 4-0€H3aIBILIHXOMEPOHUT, U 4-(o-HadTANb) IMH-
XOMepoHuy nonyunauch ux ncespodaduprr (II). Ileperpymnnuposkoit (I) u (1) meruiaToMm
HATPUA B Cpefe METUIIOBOTO CIIMPTA HPUTOTOBHINCH 2-apuil-5-asauHpaHpuoHsl-1,3 (VI).
Tunponusom (I) 10 9% NaOH obpasyioTca 4-apalleTHIHUKOTMHOBBE KuciaoTs (/1) atepu-
¢urauueil 4-peHaeTHIHMKOTHHOBOII KHCIOTHL a0COJNIOTHHIM METHJIOBHIM CIMpPTOM o0pa-
ayercd GeH3AJIbLUMHXOMEPOHUJ M 4-METOKCU-4-0eH3MILMHXOMEPOHUK. HelicTBueM xua3o0-
MeTaHa Ha 4-(eHaleTHIHNKOTHHOBYIO KHCIOTY ob6pasyercsa IN-MeTHa0eTauH 3TOil KUCIOTHI.
HeiicrBuem numerniacyibpara Ha (VI) obpasyrorca N-MeTnaOeTanmHbl 2-apui-5-a3auHiaH-
IMOHOB-1,3.

PreloZil M. Fedorofiko

PHTALIDES AND INDAN-1,3-DIONES (XVI)
PREPARATION OF 4-ARYLMETHYLENECINCHOMERONIDES
AND 2-ARYL-5-AZAINDAN-1,3-DIONES

P. Hrndéiar

Department of Organic Chemistry and Biochemistry, Faculty of Natural Sciences,
Komensky University, Bratislava

4-Arylmethylenecinchomeronides were prepared by condensation of cinchomeronic
acid anhydride with arylacetic acids. The yields of cinchomeronides and phtalides were
compared. Pseudoesthers were obtained by addition of methanol and ethanol, respec-
tively, to the cinchomeronides. On treatment with sodium methanolate in methylalcohol
rearrangement occurs, 2-aryl-5-azaindan-1,3-diones being formed. 4-Arylacetylderiva-
tives of nicotinic acid were prepared by hydrolysis of the cinchomeronides. 4-Phenyl-
acetylnicotinic acid with diazomethane affords N-methylbetaine. N-Methyl-2-aryl-5-
-azaindan-1,3-dione betaines were prepared from 2-aryl-5-azaindan-1,3-diones with

dimethylsulphate.
Prelozil Z. Voticky
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