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O ftalidoch a indan-1,3-diénoch (XXVIII)
Priprava 5-X-3-benzalftalidu a 6-X-3-benzalftalidu
Perkinovou syntézou

P. HRNCIAR, L. KURUC

Katedra organickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Pri kondenzdcii anhydridu kyseliny 4-X-ftalovej (X = Cl, Br, I, NO,)
s kyselinou fenyloctovou vznikaju, ak X = Cl, Br, NO,, obidva mozné polo-
hové izoméry, ak X = I, ziskali sme len jeden izomér.

V préaci [1] sme na rozdiel od predchadzajucich zisteni ukazali, ze konden-
zéciou anhydridu kyseliny 3-nitroftalovej s kyselinou fenyloctovou za pod-
mienok Perkinovej syntézy vznikaji obidva mozné polohové izoméry. V tej-
to praci Studujeme vznik polohovych izomérov, ked pri Gabrielovej modifika-
cii Perkinovej syntézy sa ako karbonylové zlozka pouzije anhydrid kyseliny
4-X-ftalovej (X =Cl, Br, I, NO,).

V literatare je len velmi malo idajov, kde sa pri tejto syntéze pouzil ako
karbonylova zlozka 4-substituovany anhydrid kyseliny ftalovej. Najviac
pozornosti sa venovalo kondenzacii anhydridu kyseliny 4-nitroftalove;.
E. Leupold [2] zistil, Ze pri kondenzacii anhydridu tejto kyseliny s kyselinou
fenyloctovou vznikaji obidva polohové izoméry; ziskal v8ak malé vytazky
(1,5 %) a izoméry blizsie neidentifikoval. Podobne dal$i autori [3, 4] sa neza-
oberali identifikaciou, ale iba zvySenim vytazkov (29,3 %,).

Pri kondenzécii anhydridu kyseliny 4-chlérftalovej [5] a kyseliny 4-brém-
ftalovej [6] sa vzniku polohovych izomérov takisto nevenovala pozornost.
Kondenzacia anhydridu kyseliny 4-jédftalovej s kyselinou fenyloctovou sa
doteraz neuskutoénila.

Experimentalna €ast
Vytazky, body topenia a analytické udaje uvddzame v tab. 1 a 2.

Priprava 5-X-3-benzalftalidu, resp. 6-X-3-benzalftalidu Perkinovou kondenzdciou
(X =NO,, Cl, Br, I)

0,05 mélu kyseliny 4-X-ftalovej (X = NO,, Cl, Br, I) ddme do 100 ml banky s okriih-
lym dnom, opatrenej trubicou pre odvod vody, a 25 mintit zahrievame na teplotu 230 °C.
Po ochladenf na 160—180 °C priddme 0,05 mélu kyseliny fenyloctovej a 0,5 g derstvo
pretaveného octanu draselného a dve hodiny zahrievame na teplotu uvedenu v tab. 2.
Potom reaként zmes vylejeme do 50—170 ml etanolu. Polohové izoméry rozdelime bud
chromatograficky na silikagéli (siloxid T, zrnitost 5—30 w. m; Spolek pro chemickou a hutni



Tabulka 1
Analytické idaje pripravenych ftalidov 5-X-benzalftalidu, resp. 6-X-benzalftalidu
% C % H % X
X Sumérny M B.t.°C i , » Vytazok
(latka) vzorec (Kofler) vy p0(§1- zistené | VY po<§1- zistené | YYPO | gistens (%)
tané tané tané
5-NO, (la) C,sH,0,N 267,2 284—286* 5,01 4,85 15,2
6-NO, (Ib) 0 H,0,N 267,2 234 236* 5,01 4,93 21,7
5-NH, (IIa) CH,,0,N | 237,2 183—185 5,92 5,78 88,0
6-NH, (IIb) C;sH,;,0,N 237,2 210—211 5,92 5,86 83,5
5-NH, . HC1 C,;H;0,NCl| 273,7 186—187 5,11 5,25 91,2
(rozkl.)
6-NH, . HCl1 C,;H,,0,NCl| 273,7 221—222 5,11 5,10 93,0
(rozkl.)
5-NHCOCH, (VIa)| C,,H,;0,N 279,3 272—273 5,01 4,87 79,9
6-NHCOCH, (VIb)| C;,H,,0,N | 279,3 274—275 5,01 4,78 75,0
5-Cl (I1Ia) C,:H,0,Cl 256,7 193—195 70,18 69,91 3,50 3,33 13,81 13,68 25,2
6-Cl (IIIb) C,sH,0,C1 256,7 156—158 70,18 70,23 3,50 3,71 13,81 13,54 23,6
5-Br (IVa) C,;H,0,Br 301,15 200—202 59,82 59,67 3,01 2,88 26,54 26,65 24,1
6-Br (IVb) C,sH,0,Br 301,15 174—176 59,82 59,63 3,01 2,93 26,54 26,28 26,8
5-1 (Va) C;sH,0,I 348,2 203—205 51,72 51,86 2,60 2,36 36,40 36,63 4 31,1
6-1 (Vb) C,:H,0,I 348,2 177—179 51,72 51,53 2,60 2,38 36,40 36,08 32,4

* Bod topenia latky Ib je zhodny s literattrou [7]. Literatura [2] uddva b. t. 232—234 °C. Bod topenia létky Ia je zhodny
s literattirou [4].
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vyrobu, Ust{ nad Labem) bez aktivicie, ked ako eluéné &inidlo pouzijeme benzén, resp’
zmes chloroform—etanol v pomere 3 : 1, bud frakénou krystalizdciou zo zmesi chloro-
form—etanol (5-substituované derivéty st menej rozpustné). ’

Tabulka 2
Vytaiky 5-X-3-benzalftalidu, resp. 6-X-3 benzalftalidu zfskané pri Perkinovej kondenzdcii
X Celkovy vytazok | Vytazok 5-izoméru | VytaZok 6-izoméru Kondenzaéné
(%) (%) (%) teplota (°C)
NO, 36,9 15,2 21,7 200—210
Cl 61 51,6 9,4 210—220
Br 59,7 47,8 11,9 210—220
I 15,7 15,7 0 210—220

Priprava 5-amino-3-benzalftalidu (11a)

Do trojhrdlovej 500 m] banky opatrenej mechanickym mieSadlom a spdtnym chladi-
fom dédme 22,5 g (0,1 mé6lu) SnCl, . 2H,0 a 150 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodi-
kovej. Po rozpusteni chloridu cinatého pridéme 5,34 g (0,02 mélu) 5-nitro-3-benzalftalidu.
Za, stdleho mieSania zahrievame reakéni zmes tri hodiny na vodnom kipeli na teplotu
60 °C. Podas reakcie sa vzniknuty amin vylaéi vo forme hydrochloridu, ktory po vy-
chladnut{ odsajeme a premyjeme malym mnozstvom studenej vody. VoIlny amin ziskame
povarenim v amoniaku. Surovy produkt prekrystalizujeme z benzénu.

6-Amino-3-benzalftalid (11b)

Postup pripravy je zhodny s pripravou 5-amino-3-benzalftalidu.

5-Acetamino-3-benzalftalid (Via)

0,53 g (0,002 mélu) 5-amino-3-benzalftalidu, 10 ml (0,1 mélu) acetanhydridu a 30 ml
kyseliny octovej zahrievame 3 hodiny pod spédtnym chladi¢om za refluxu. Po vychladnuti
sa vyludi surovy produkt, ktory prekrystalizujeme z Iadovej kyseliny octovej.

6-Acetamino-3-benzalftalid (VIb)
Postup je obdobny ako pri létke Vlia.

5-Chidr-3-benzalftalid (I11a)

V 200 ml banke suspendujeme 2,27 g (0,01 mélu) 5-amino-3-benzalftalidu v 40 ml
koncentrovanej HCI, ochladime na 5 °C a priddme 0,75 g NaNO, za mieSania. Po ho-
dinovom stétf pri 10 °C ddme do suspenzie éerstvo pripraveny Cu,Cl, (z 5,2 g CuSO,.
.5H,0, 1,35 g NaCl, 1,1 g Na,S,0,.5H,0, 0,75 g NaOH) a zahrievame 30 mintt na
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vriacom vodnom kupeli. Potom reaként zmes zriedime 200 ml vody a extrahujeme z
nej ftalidy chloroformom.(2 krdt po 30 ml). Roztok zahustime na 20 ml a chromatogra-
ficky rozdelime na silikagéli (zrnitost 5—30 pm), ked ako eluéné éinidlo pouzijeme alebo-
benzén, alebo zmes chloroformu a alkoholu v pomere 3 : 1.

6-Chlér-3-benzalftalid (I1Ib)
Tuto ldtku pripravime-obdobne ako 5-chlér-3-benzalftalid (I[1a).

9-Brom-3-benzalftalid (IVa)

2,27 g (0,01 mdlu). 5-amino-3-benzalftalidu suspendujeme v 50 ml 47 9 kyseliny
bromovodikovej a ochladime na 5 °C. Potom za mieSania priddme 0,75 g NaNO,. Po
hodinovom stéti pri 10—15 °C ddme do suspenzie Gerstvo pripraveny bromid medny
(z 5,2 g CulSO,.5H,0, 2,2 g NaBr, 1,1 g Na,S,0,. 5H,0 a 0,75 g NaOH). Ostatny po-
stup-je ako pri priprave -5-chlér-3-benzalftalidu.

6-Brom-3-benzalftalid (IVb)

Postup pripravy 6-brém-3-benzalftalidu je zhodny s pripravou 5-brém-3-benzalftalidu.

5-J6d-3-benzalftalid (Va)

2,27 g. (0,01 mélu) -5-amino-3-benzalftalidu suspendujeme v 50 ml kouncentrovanej
kyseliny chlorovodikovej, ochladime na 5 °C a pri tejto teplote reakénii zmes udrzujeme
aj pocas pridania 0,75 g dusitanu sodného. Reakénu zmes nechdme jednu hodinu stét pri
10 °C. Potom za miesSania priddme roztok 3 g jodidu draselného v 30 ml vody a reaként
zmes nechdme jednu hodinu stét pri teplote miestnosti, na¢o ju 30 minut zahrievame na.
vriacom vodnom kupeli. Izoldciu sme uskutoénili ako pri 5-chlér-3-benzalftalide.

6-J6d-3-benzalftalid (Vb)

Postup pripravy je zhodny s pripravou 5-j6d-3-benzalftalidu.

Vysledky a diskusia

Kondenziciu anhydridov kyseliny 4-X-ftalovej (X =Cl, Br, I, NO,)
s kyselinou fenyloctovou sme uskutoénili tak, Ze sme prislusny anhydrid
kyseliny 4-X-ftalovej pripravili z prisludnej kyseliny zahriatim na teplotu
220—230 °C a bez izoldcie pouzili na kondenzaciu. Vytazky dosiahnuté s takto
pripravenym anhydridom neboli niZ8ie nez s izolovanym anhydridom. Pri
vSetkych kondenzicidch (s vynimkou anhydridu kyseliny 4-jédftalovej) sme
ziskali obidva mozné polohové izoméry ftalidov (schéma 1).

Izoméry sme oddelili chromatograficky na silikagéli (zrnitost 5—30 um),
ked ako eluéné &inidlo sme pouZili benzén alebo zmes chloroform—etanol
(3 : 1). Izoméry mozno oddelit aj frakénou krystalizaciou zo zmesi chloroform —
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—etanol. 5-I1zoméry st menej rozpustné. Struktiru polohovych izomérov sme
urdili odlidnym spésobom, ako sme to robili v praci [1]. Struktiru polohovych
izomérov vznikajucich pri kondenzacii anhydridu kyseliny 4-nitroftalovej
s kyselinou fenyloctovou mozno stanovit nepriamo na ziklade priace R. D.
Barryho a H. Zimmera [7]. Tito uskutoénili kondenziciu 6-nitroftalidu
s benzaldehydom v prostredi 1,2,4-trichlérbenzénu za katalytického udinku
piperidinu, pridom ziskali 6-nitro-3-benzalftalid o b. t. 234—236 °C, ktory
zodpovedd jednému z izomérov vznikajicich pri kondenzicii 4-nitroftalan-
hydridu s kyselinou fenyloctovou (zmesny bod topenia tohto izoméru s ftalidom
pripravenym podla uvedenych autorov nejavi depresiu).

@C CH-@

C\O ) X—Cl,Br, NO, »
x@ g ¥ C”zCOzH CH.CO,K < -
@)}
X=Cl, BrI, NO, B C/O=CH~@>

X=Cl, r,1,NO,

Schéma 1.

Z tohto poznatku sme vychddzali pri uréeni Struktiry polohovych izomérov
ftalidov vznikajicich pri kondenzécii 4-halogénftalanhydridov. Redukeciou
nitroftalidov (Ia, Ib) sme ziskali pri- G=CH-C,H;
sluny ~ 5-amino-3-benzalftalid (I7a), @ @ G
resp. 6-amino-3-benzalftalid (17b6). Re- C-CH-CiHs
dukciu sme uskutoénili chloridom cina- /b l
tym v prostredi kyseliny solnej s dob-
rymi vytazkami. Sandmeyerovou re-
akeiou zo zdiazotovanych aminoderiva- ,
tov sme z (IIu) pripravili 5-chlér-3- ¢= CH“C . mE> o (2)

-benzalftalid (IVa) a 5-brém-3-benzal- Ib l

ftalid ([Va) a z (IIb) 6-chlér-3-ben-
C=CHC,H,
JoE ™
=C/—I C,Hs co

¢o..

C:ZCH—C;HS

zalftalid (/11b) a 6-brém-3-benzalftalid
(IVb). Posobenim jodidu draselného na
zdiazotovany  5-amino-3-benzalftalid

sme pripravili 5-j6d-3-benzalftalid (Va) X=CL (i)
a pésobenim na zdiazotovany 6-ami- Br v)
no-3-benzalftalid sme ziskali 6-j6d-3- b

. NHCOCH, (Vi)
-benzalftalid (Vb) (schéma 2). Schéma 2.
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Diazotéciu a Sandmeyerovu reakeiu sme uskutoénili v nadbytku halogeno-
vodikovych kyselin s pomerne malymi vytazkami. Av8ak ani diazoticia
v kyseline octovej s amylnitritom neviedla k vy$8im vytazkom pre mald roz-
pustnost soli aminoftalidov.

Acylaciou aminoftalidov sme ziskali acylderivaty (VlIa, VIb).

Prehlad o pripravenych ftalidoch je uvedeny v tab. 1.

Z pomeru vznikajicich polohovych izomérov mozno usidit, Ze substituenty
naviazané na ftalanhydride rozdielne vplyvaji na elektrénovi hustotu na
karbonylovych uhlikoch a tym ovplyviiuji percentudlny pomer tvoriacich
sa ftalidov (tab. 2). Pritom je pozoruhodné, Ze pri kondenzacii 4-jédftalanhy-
dridu sa nam podarilo izolovat len jeden izomér, a to 5-j6d-3-benzalftalid,
kym pri ostatnych 4-X-ftalanhydridoch sme ziskali obidva mozné polohové
izoméry. K podrobnejsiemu hodnoteniu vplyvu substituentov na percentualny
vznik izomérov sa vratime v niektorej z nasich dalich prac.

Dakujeme D. Stefkovej a J. Griidkovej z Laboratéria chémie PFUK v Bratislave za
vykonanie analyz.

O OTAJNNIOAX N NMHOAH-1,3-TMOHAX (XXVIII)
TMOJIYYEHUE 5- 1 6-3AMEIIEHHBIX 3-BEH3AJ®TAJINIOB
CHHTE3OM IIEPHVHA

II. Tpaunap, JI. Kypyn

Kadenpa opranunueckoit xumun EcrecrBeHHOro akyabrera
VYuusepcurera umM. Homerckoro, Bparucaasa

Houpencaunet anrugpuna 4-X-dramesoit (X = Cl, Br, I, NO,) xkuciaors ¢ eHuIyKeyc-
HON KUCIOTOH MH moxyuuan o6a usomepa, korga X = Cl, Br, NO, u ToapK0 OZUH M30Mep,
rorfa X = I. Mu mpoBenu pasfeseHne M30MepOB M ONpeNeNUIN HX CTPYKTypy. IIpm
omnpefeNeHuN CTPYKTYPH 5- MM 6-rajoreH-3-6eH3an(TanumoB MCXOMUIN MBI U3 M3BECTHOM
CTPYKTYpH 6-HUTpO-3-Gensanpranuna. BoccraHoBiaeHneM HUTPOPTANIUFOB ORIIN IONYyYeHH
COOTBETCTBYIOLMEe AaMIHOPTANUAEL M U3 MX AUA30HUEBHIX coleif mo peaknuu CeHpmelepa
WIIH jKe fFelicTBMEM HMOMMAA KanuA OBUIM IOJIyYeHHl COOTBETCTBYIOLIUE 5- WIM 6-rajioreH-3-
-Oensandramuper. KavecTBeHHO OlleHMBAETCA BINAHME 3aMECTUTeJIA HA KOJIMYecTBO o6pasyio-
1MXCA M30MepOB.

Prelozila T'. Dillingerovd
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UBER PHTHALIDE UND INDAN-1,3-DIONE (XXVIII)
HERSTELLUNG VON 5- UND 6-SUBSTITUIERTEN 3-BENZALPHTHALIDEN
DURCH DIE PERKINSCHE SYNTHESE

P. Hrnéiar, .. Kuruc

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Naturwissenschaftlichen Fakultdt der
Komensky-Universitéit, Bratislava

Durch Kondensation des 4-X-Phthalsdureanhydrids (X = Cl, Br, I, NO,) mit Phenyl-’
essigsdure erhielten die Autoren, falls X = Cl, Br und NO, ist, beide Stellungsisomere,
fallsaber X = I, nur ein Isomer. Sie fiihrten die Trennung der Isomere durch und bestimm-
ten deren Struktur. Bei der Bestimmung der Struktur der 5-, resp. 6-Halogen-3-ben-
zalphthalide gingen die Autoren von der bekannten Struktur des 6-Nitro-3-benzalph-
thalids aus. Durch Reduktion der Nitrophthalide erhielten sie die entsprechenden Ami-
nophthalide, und gelangten von deren Diazoniumsalzen durch die Sandmeyer-Reaktion,
resp. durch Einwirkung von Kaliumjodid zu den entsprechenden 5-, resp. 6-Halogen-3-
-benzalphthaliden. Es wird qualitativ der EinfluB des Substituenten auf die Menge der
entstehenden Stellungsisomeren bewertet.

Prelozil K. Ullrich
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