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Z lhlediska experimentalni organické chemie by musil byti
aajimavou latkou 1, 2, 4-triaminobutan, jenZ nebyl zatim syntheti-
sovan piistupnou cestou, Dle A. Windause, W. Dorriese a H. Jen-
sena (1) vznika tato liatka piéisobenim isovalerylchloridu na hista-
min za piitomnosti hydroxydu draselného a dile hydrogenaci re-
akéniho produktu za pfitommosti Pd-Gerni. Vznikly tri-isovaleryla-
mino-1, 2, 4-butan o b. t. 196° C se 3tépi kyselinou chlorovodiko-
vou v zatavené trubici za vzniku trihydrochloridu 1,2, 4-triamino-
butanu o b. t. 209—210° C.

Dala by se zajisté odvoditi theoreticky bada synthetickych
method, jimiz by bylo mozno 1, 2, 4-triaminobutan p¥ipraviti; jed-
na z nich vychazi z ethylesteru kyseliny 8-kyanpyrohroznové, kde
jako keto- tak i karbethoxy - skupina mohou byti redukei prevede-
ny na skupiry alkoholické, jeZ by bylo lze pFevésti na skupiny ami-
mické; kromé toho jak keto- tak i karbethoxyskupina mohou byti
prevedeny v derivaty dusikaté, jez redukci poskytmou pravdépo-
dobné skupiny aminické. Vzhledem k preparativnim potiZzim zati-
zili jsme molekulu modelové substance jednim aromatickym jadrem,
vychazejice z ethylesteru kyseliny A-fenyl-8-kyanpyrohroznové:

CH, — C|H .CO COOC.H;
CN

Tato latka vznikd ve velmi dobrém vyt&Zzku kondensaci bem-
zylkyanidu s oxalatem ethylnatym za pfitomnosti alkoholatu sod-
ného (2). Tvo¥i bezb. krystalky o b. t. 130° C a alkaliemi i amonia-
kem se rozklidd (3). Kyselinami se nejprve zmydelfiuje nitrilova
skupina za vzniku ethylesteru amidu-kyseliny fenyloxaloctové (b.
t. 98-—100° C), jehoZ cyklisaci vznika dale 2, 4, 5-trioxo-3-fenylpyr-
rolidin o b. t. 218° C, koneénym produktem tohoto rozkladu pak
je kyselina fenylpyrohroznova (4):
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V této prdci jsme se zabyvali pokusy o redukci ethylesteru
oximu kyseliny A-fenyl-8-kyanpyrohreznové; tuto latku popsal E.
Erlermayer (5), jeji redukei se nezabyval nikdo. Ogekavali jsme,
ze pii redukel vznikne ethylester @, 7-diamino-8-fenylmaselné ky-
seliny, pokud by se karbeethoxy-skupina neredukovala ssebou, co%
je ra pializovém katalysatoru nepravdépodobné.

Redukce byla provadéna v roztoku ledové kyseliny octové za
piitomnesti Pt-katalysatoru dle Adamse (6); spotfeba vodiku pro-
bikala zprva velmi rychle, pozdéji vsak, jak se tézko rozpustny
preduki vylutoval v krystalické formé, klesala rychlost spotieby
vediku, aF ostala na cca 23% (poéitano na 1 Hy-muazstvi potiebné
na redukei skupiny nitrilové 2 oximinové). Krystalicky podil, kte-
ry sc vylouéil z ledové kyseliny octové, byl rekrystalovan z etha-
nelu a ziskan ve formé Zluto-oranzovyeh krystalké o b. t. 253° C,
jez svym vzhledem velmi upominaly na isatin-B-oxim. Analysou
bylo nalezeno, Ze tento produkt odpovidi svym slozenim 4-fenyl-3-
eximinopyrrelidonu-2, vzniklému dle reakce:

CH-CH.CCOOCH,  2H, C H-CH - C=NOH
| |

| " ———
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evklisaci vzniklého ethylesteru 7-amino-B-fenyl-a-isonitrosoméselmé
kyseliny za odStdpeni molekuly ethanolu. Konstituce této latky
byla potvrzena prevedenim na N-methylderivit o b. t 183° C
a N-acetylderivat o b. t. 239° C. Shodny N-acetylderivat vznikl ta-
ké redukei ethylesteru oximu kyseliny B-fenyl-B-kyanpyrohroznové
nrostiedi aceianhydridn (tato redukce byla providéna ve snaze
zvysiti rezpusinest redukei vzaikajicich produktid); redukce v ace-
tanhydridu vSak probihala mnohem rychleji a s lepsim vytézkem.
Nepodafilo se najiti jiné vhedné rozpustidlo a nepodafilo se téz
provésti hlubsi redukéni zésah do molekuly redukované latky.
Obdobmé chovani se pfi redukei pezorovali jiz H. Rupe a B.
Pieper (7), ktefi redukei ethylesteru kyseliny A-fenyl-B8-kyanpyro-
hroznové v ethanolu na Raney-niklu ziskali 4-fenyl-2, 3-dioxopyr-
rolidin s vytézkem 95% theorie. Lze tedy Fici vieobecnd, %e u la-
tek tolioto typu pravd&podobné dojde vidy k cyklisaci dle sche-
matu:
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Ch. F. Winans a H. Adkins (8) reprodukovali pokusy praveé
zminénych autorti a ziskali 4-fenyl-2, 3-dioxopyrrolidin s vytézkem
pouze 26% theorie. Zcela jinak pak probiha redukce ethylestern
kyseliny A-fenyl-B-kyanpyrohroznové na Pt-katalysatoru, jak bude
o tom referovamo v nékteré z dalsich praci,

Aby byl umo#nén 7adany redukéni prabéh a aby bylo zabra-
néno soutasné probihajici cyklisaci, byla skupina karbethoxylova
zam¥néna za skupinu amidickou. Zatim co cthylester kyseliny 8-
fenyl-3-kyanpyrohroznové se piscbenim amoniaku rozklada (3) za
vzniku benzylkyamidu a kyseliny oxalové resp. oxamidu, podafilo
se nam nalézti reakéni podminky. za nichZz lze ethylester oximu
kyseliny B-fenyl-S-kyanpyrohreznové prevésti na oxim amidu ky-
seliny £-fenyl 8- kyanpyrohroznové. Déje se tak zah¥ivanim vycho-
zi latky s alkoholickym roztokem amoniaku v zatavené trubici. Je
viak nuino velmij peélivé dedrZeti reakéni teplotu i dobu zahfivani,
jezto jinak vznikaji velmi snadno Zluté zabarvené vedlejsi produk-
ty. Ziskany oxim amidu kyseliny S-fenyl-8-kyanpvrohroznové krys-
taluje z ethanolu v dlouhych jehlach o b. t. 151—152° C.

Katalytickd redukce tohoto amidu byla providéna v roztoku
ethanolickém p¥i teploté 35° C, aby se amid udrzel v roztoku, za
pouziti Pt-katalysatoru. Ochlazenim se vyloucivsi krystalky po od-
ssati velmi rychle vétraji a tvofi pak sypky prasek o b. t. 243° C
za rozkl. Analysou bylo dokazéno, Ze redukénim produktem je
amid kyseliny 3-amino-2-fenvl-1-isonitrosopropankarbonové, ktery se
varem s vodou ihmederozkladd za vzniku mol. amoniaku a 4-fenyl
3-oximinopyrrelidonu-2, totozného s onim, ktery byl ziskin reduk-
¢i oximu ethylesteru kyseliny B-fenyl-8-kyanpyrohroznové:

QH-CH-C-NOH __ GH-CH-C-NOH __ GH:CH-C:NOH

6 35 ' . (] -

CN CONH, CH, CONH, CH, CO
NH, NH

Amid kyseliny 3-amino-2-fenyl-1-isonitrosopropankarbonové
se samovolné stanim méni na latku o b, t. 171° C (za rozkl.) totoZ-
ného sloZeni, jeZ se li3i od pivodni latky pouze tim, Ze teprve del-
§im varem s vodou se cyklisuje za od3tépeni amoniaku dle vySe
avedené rovnice. Uvazi-li se moZné stercoisomerni formy, podmi-
néné pritomnosti dvojné vazby, pak ttvar I. je stabilisovan vodi-
kovymi mustky za vzniku dvou 3Zestiélennych cykld a naleZi prav-
depodobné latce s nizéim b. t., zatim co utvar IL., ktery mize vy-
tvofiti jen cyklus pétilenny kromé nepravdépodobného cyklu sed-
miclenného, nileZi ziejmé latce labilnejsi o vyssim b. t, Utvar IL
je mozno malou zménou prevésti nd formulaci III., z které je
zfejmo, Ze oditépenim amoniaku se karboxyl a prim. aminicka
skupina dostane do sterické blizkosti vhodné pro vytvofeni cyklu:
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Ve ti‘epaci batice bylo zredukovino 0,1 gr PtO, v 10 ccm le-

dové kyseliny octové (spotfeba 300 cem vodiku). K vyredukované
suspensi platinové ¢ermi byl p¥idin roztok 7 gr (cca 0,03 mol) ethy-
lesteru oximu kyseliny B-fenyl-8-kyanpyrohroznové (b. t. 120° C)
v 80 cem ledové kyseliny octové, Redukee byla providéna pfi te-
plots 18" C; jiz po prFijeti 300 cecm vodiku poéaly se vyludovati z
roztoku Zluté krystalky, jejichZ mmnozstvi stile pfibyvalo. Po 6 he-
dindch ustala spotfeba docela za stavu 750 cem spotfebovaného
vodiku (cca 27% theorie, poéitino na 4 H,). Krystalky, jez se vy-
louéily (3,5 gr., t. j. 61%, byly odssity a rekrystaloviany z ethane-
lu. Cisty produkt byl ziskan ve formé zlutooranzovych krystalki
o b. t. 225° C. Je rozpustny za studena toliko v pyridinu, za horka
v kyselin€ octové, acetonu, s obtizemi v ethanolu, nerczpustny je
v henzinu, etheru, chloroformu a ve vodé.
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Analysa:

17,16 mg latky 39,63 mg CO,, 8,04 mg H,0
19.84 mg latky 2,61 cem N (22° C, 751 mm)
Vypoéteno pro C,,H;c0,N, 63,14% C, 5,30% H, 14,73% N
Nalezeno 63,02% C, 5,24% H, 14,93% N

!

N-methyl-4-fenyl-3-oximinopyrrolidon-2.
QH{. CH- (’:=NOH
/]
CH, CO
\ 7/

]
CH,

1 gr 4-fenyl-3-oximinopyrrolidoni-2 byl zah¥ivian na vodni laz-
pi 10 hodin s roztokem alkoholatu sodného, pFipraveného rozpusté-
mim: 0,12 gr sodiku v 100 ccm absolutniho ethanolu. K vyloucené
sodné soli byl po vychladnuti pfidin methyljodid (1,5 gr, 100%
prebytek) a reakéni smés vafena 3 hodiny pod zpétnym chladic¢em
az do plného rozpuiténi pevnych podili. Po ochlazeni byla reaké-
@i smés ziedéna vodou, vylouéeny produkt odssit a promyt vodou.
Po rekrystalovani z ethanolu byl ziskan ve formé Zlutych krystalkd
»b. 1. 183°C.

Analysa:

17,61 mg latky 41,52 mg CO., 9,33 mg H.O

18,48 mg latky 2,23 cem N (18,5’ C, 752 mm)
Vypoéténe pro C,,H,,0,N, 64,69% C, 592% H, 13,72% N
Nalezeno 64,34% C, 5,93% H, 13,90% N

Redukce ethylesteru oximu kyseliny B-fenyl-A-kyanpyrohroz
wové v acetanhydridu

GH-CH-C=NOH GH-CH=C=NOH

CN COOCH /CH,cq/, 0 CH co
W

1
,COCH,

Byl: vyredukovana Pt-Gern z 0,05 gr PtO, v 10 ccm acetanhyd-
rida; po pridani 2,3 gr (0,01 mol) ethylesteru oximu kyseliny j-
fenyl-8-kyanpyrohroznové, rozpuiténého v 20 ccm acetanhydridu,
bylo redukovano pfi teploté 35° C. Po 3 hodinach ustala spotfeba
vodiku za stavu 380 ccm, t. j. 42%, poéitino na 4 H,. Po vliti do
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vody vyloucend srazenina l)yla odssata, promyta na filtru ethano-
lem a rekrystalovdna ze smési octanu ethylnateho a ledové kyseli-
ny octové, Cisty produkt byl isolovan ve formé Zlutého prasku o b.
. 239" C. Ziskany N-acetylderivat 4-fenyl- 3~0x1mmopyrrohdonu-
]e dobfe rozpusiny v ethylacetatu a acetonu za varu, méné snadno
je rozpustny v ledové kyseliné octové, nerozpousti se v ethanolu
a ethern. Je shodny s produktem, ktery vznika acetylaci 4-fenyl-
3 oximinepyrrolidenu-2 acetanhydridem za pfitomnosii hezv. ocla-
nu sodného.

Analysa:

14,21 mg latky 34,57 mg CO., 6,86 mg H,O

14,80 mg latky 2,20 cem N (21° C, 749 mm)
Vypoétene pro C,.H,;,05N, 66,65% C, 5,59% H, 12,96% N
Nalezeno 66.397% C, 540¢ H, 13.08% N

Amid kyseliny B-fenyl-B-kyan-c-oximinopyrohroznové.
B CH — C‘ CONH,
I [

CN NOH
5 gr esteru oximu kyseliny B-fenyl-B-kyanpyrchroznové byloe
rozpusténo v 5 cem ethanolického roztoku amcniaku a 10 cem
vedného reztcku amoniaku; reakéni smés pak byla zahiivana v za-
tavené trubici 30 minut na 140’ C. (Zmenseni mnsistvi rozpustidia,
zvySeni teplcty a prodlouZeni doby zahfivini vede ku vzniku 7luté
zabarvenych vedlejSich produktli, pravdépodobné derivatd pyrroli-
dinu.) Po ochlazeni reakéni smési byl ziskan reakéni produkt, amid
kyseliny #-fenyl-8 kysn-®-oximinopropionové ve vytézku 2.5 gr,
t. j. 57% theorie. Po nékeclikandsobném prekrystalovani z ethanolu
zied¢éného 1:1 vodou byl ziskan ve formé bezbarvych jehlic o b. t.
151--152° C (za rozkl). Latka je dsbfe rozpustna v acetonu, za
varu v ethanolu a ve vodé, tiZeji v kyseliné octové, nerozpustna v
etheru.

Analysa:

19.36 mg latky 41,96 mg CO,, 7,96 mg H,O

21.01 mg latky 3.81 cem N (22° C, 740 mm)
Vypoéténo pro C.H.ON, 59,107 C, 4,47% H, 20,68% N
Nalezeno 59.15% C, 4,60% H, 2091% N

GH-CH-C=NOH GH-CH-C=NOH
CN' CONH, CH o.M
NH,
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0,05 gr PtO, bylo zredukoviane v 10 ccm ethanolu a k vyre-
dukované Pt-gerni pridan roztok 1,5 gr amidu kyseliny B-fenyl-g8-
kyan-a-oximinopyrohroznové, rozp. za tepla v 30 ccm ethanolu.
Po dobu hydrovani byla reakéni smés zahtfivana na 30—35° C, aby
se amid udrZel v roztoku. Reakéni smés pFijala za prvych 25 minut
160 ccm vodiku, za daldi 2 hodiny je$té 80 cem vodiku, poté bylo
pokracovino bezvysledné. Po odstranéni zbytkt katalysatoru byl
produkt isolovin silnym podchlazenim, ¢imz byly ziskamy bezbarvé
krystalky, po odssiti na vzduchu rychle vétrajici (pravdépodobné
cbsahujici mol. vazany ethylalkohol). Cista latka tvofi bezbarvy
sypky prasek, ktefy p¥i zahifivani v kapilaFe Zloutne mad 100° C,
temni p¥i 175° C a taje pfi 243° C. Spotieba vodiku odpovida 729
(poditanc na 2 H,), ziskino bylo 1 gr &istého produkiu, t. j. 65%
theorie. Latka je rozpusind v acetonu, ledové kyseliné octové, za
tepla v alkoholu a ve vod&, nerozpustni je v etheru.

Analysa:

17,07 mg latky 36,32 mg CO,, 9,55 mg H,0

16,50 mg latky . ; 3,00 ccm N (22° C, 738 mm)
Vypoéténo pre CipH,30,N; 5795% C, 6,32% H, 20,28% N
Nalezeno . 58,06% C, 6,26% H, 20,41% N

Tato forma (labllm) vySe uvedeného amidu prechazx nékolika-
dennim stanim ma stabilni formu o b. t. 171—172° C za rozkladu.

Cyklisace amidu kyseliny 3-amino-2-fenyl-1-isomitrosopropan-
karbonové:

QH;?H-?ENOH CH C‘ﬁ‘ C' NOH
g-'/'i; 9‘0 Cfg CO + NH,
iH, NH, W

0.1 gr vySe uvedeného amidu o b. t. 243° C bylo kratce po-
vafeno s 5-ti ccm vody; jakmile voda ppocala vFiti a suspendovana
latka se rozpustila, pocaly su ihned vyludovati ZlutooramnZové krys-
talky 4-fenyl-3-oximinopyrrolidonu-2 za silného vyvoje amoniaku.
Cyklisace probéhne kvantitativng v mékolika minutich., Ziskany
predukt byl rekrystalovan z ethanolu.

Analysa:

18,25 mg latky 42,73 mg CO.,, 8,52 mg H,O
15,46 mg latky . 1,99 cem N (24° C, 738 mm)
Yypodidno pre CuFls0uNs 63.14% C, 530% H, 14,73% N
Nalezeno . 63,89% C, 4,99% H, 14,899 N

Produkt je naproto totozny s omim, ktery byl ziskan redukei
ethylesteru oximu kyseliny B-fenyl-B-kyanpyrohroznové; pouzije-li
se nize tajici forma vySe uvedeného amidu (b. t. 171—172° C), je
nutns vafiti vodny roztok po nékolik hodin ped zpétnym chladi-
¢em, aby se uvolnil kvantitativné amoniak za vzniku 4-femyl-3-
eximinopyrrolidenu-2
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Souhrn.

Bylo nalezeno, %e redukce oximu ethylesteru kyseliny 3-fenyl-
B kyanpyrchreznové na Pt v led. kyseliné octové probiha za tvorby
pyrrolidinového cyklu za vzniku 4-fenyl-3-oximinopyrrolidonu-2;
N-methyl a N-acetylderivaty této latky byly pfipraveny. Redukei
amidu oximu kyseliny B-fenyl-8-kyanpyrohroznové za téchze pod-
minek v ethanolu vznika amid kyseliny 3-amino-2-fenyl-1-isonitro-
scpropankarbonové, ktery byl ziskan ve dvou isomernich forméch;
zahfivinim ve vodném roztoku odstépuje posléze uvedema latka
mol. amoniaku a pfechdzi na vySe zminény 4-fenyl-3-oximinopyr-
rolidon-2.
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ORI RE

Pozndmky k néarodohospodarskemu
vyznamu chemickej ochrany rastlin

(Prednesené na dotkolovacom kurze ROH pre vyssie kédre technické v Ban-
skej Stiavnici r. 1950.)

MIKULAS FURDIK

]edineén}'f je zas 0] produkcie rastlmneJ pre Tudstve. Cd neg
zavisi produkcxa ZivoCiSna i naSa vyZiva a nespocetne odvetvia prie-
myselné, opierajiice sa o Nu ako o surovinovd bazu. Je zékladnym
kla€om k Zivotnému Standardu.

Dlhy je historicky vyvoj, ktorym preslo fudstvo, neZ sa mam-
¢ilo z tiZby a véle po nezivislosti na nahodilych rastlinnych zdro-
joch prircdnych pestovat vhodné rastlinné druhy, zlepSovat ich,
zo§lachtovat a chranit ich pred nepriaznivymi vplyvmi éi uZ po.
veternostnymi, pédnymi alebo pred fkodcami a chorobami.

Nebudeme tu rozoherat déleZitost agrochémie pod zornym
uhlom rozvinutia teérie o vyZive rastlin a jej aplikiciu zavedenim
umelych hnojiv v XIX. storoéi, ¢o viedlo k nevidanému rozmachu.
k zintenzivneniu pédohespodirstva, k relativnemu zabezpeteniu
vyzivy pri prudko stipajicej populdcii, zamierime viak na%u pe-

364



