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Metylacia 4-nitro-2-fenylindan-1,3-diénu
a 4-amino-2-fenylindan-1,3-diénu
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Zistili sme, Ze pri metylécii 4-nitro-2-fenylindan-1,3-diénu (I) a 4-amino-
-2-fenylindan-1,3-diénu (II) diazometdnom prebieha O-metyldcia. Mety-
ldciou metyljodidom aniénov tychto indandiénov ziskali sme v pripade
(I) v malom vytazku O-metylderivét, zatial ¢o pri derivéte (II) zasa C-me-
tvlderivat. O sStruktire pripravenych derivatov sa diskutuje na zdklade
vyhodnotenia infradervenych spektier.

Metylacia 2-arylindan-1,3-diénov uskutodiiuje sa prevazine metyljodidom
alebo diazometdnom. Metylacie metyljodidom aniénov indan-1,3-diénov
prebiehaji skoro vidy ako C-metylacie [1, 2, 3]. Metyladcie diazometdnom
vedd prevazne ku vzniku O-metylderivatov [4, 5,6]. Zndme st vSak aj pri-
pady, ked metylacia metyljodidom i diazometanom prebieha ako C-metylacia
[7]. 4-Nitro-2-fenylindan-1,3-dién sa v tuhom stave vyskytuje v enolforme [8]
a 4-amino-2-fenylindan-1,3-dién, ako sme zistili, v ketoforme. Tato okolnost
dala ndm podnet k pre$tudovaniu metylacie tychto derivatov.

Experimentalna Gast

4-Nitro-2-fenyl-3-metoxy-2-indén-1-on (111)

Ku suspenzii 1,35 g (0,005 mélu) 4-nitro-2-{fenylindan-1,3-diénu v 50 ml dietyléteru
priddme 15 ml 3 9} éterického roztoku diazometédnu (0,01 mélu) a reaként zmes nechdame
stdt hodinu pri teplote miestnosti, potom vzniknuty oranzovy roztok prefiltrujeme
a éter oddestilujeme. Vylucené krystaliky prekrysStalizujeme z dietyléteru. Vytazok
1,35 g (95,7 % tedrie). B. t. 111112 °C (Kofler).

Analyza

Pre C,(H,;NO, (M = 281,27)
vypoditané: 68,34 9, C, 3,94 9% H, 4,97 9% N;
zistené: 68,19 9% C, 3,87 % H, 4,81 9 N.

4- Amino-2-fenyl-1-metoxy-1-indén-3-on (IV)

Ku suspenzii 1,2 g (0,005 mélu) 4-amino-2-fenylindén-1,3-diénu v 40 ml dietyléteru
priddme 15 ml 3 9, éterického roztoku diazometdnu (0,01 moélu) a nechdme pri teplote
miestnosti stdt 2 hodiny, potom vzniknuty oranZovo-¢erveny roztok prefiltrujeme a éter
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oddestilujeme. Surovy produkt prekryStalizujeme z éteru. Vytazok 1,18 g (92 %),
b. t. 115—116 °C (Kofler).

Analyza

Pre C,(H,;NO, (M = 251,25)
vypoditané: 76,49 9, C, 5,25 9% H, 5,57 9% N;
zistené: 76,61 9%, C, 5,16 9% H, 5,54 9, N.

4- Amino-2-metyl-2-fenylindan-1,3-dicn (V)

Ku 35ml absolitneho metanolu priddme 0,3 g sodika a po vytvoreni metoxidu
k roztoku priddme dalej 2,4g (0,01 moélu) 4-amino-2-fenylindan-1,3-diénu a 1,5g
(0,012 mélu) metyljodidu. Reakéni zmes zahrievame za refluxu 3 hodiny; potom pre-
filtrujeme a oddestilujeme 2/3 metanolu. Pridéme 20 ml vody a mierne zahrejeme.
Z vyladenej olejovite] reakénej zmesi extrahujeme metylderivit benzénom. Po re-
krystalizdeii zo zmesi benzén—benzin (5 : 1) ziskame slabozlté krystdliky (V) o b. t.
110—112 °C (Kofler). Vytazok 1,2 g (48 9, tedrie).
Analyza
Pre C,(H,;,NO, (M = 251,25)
vypotitané: 76,49 9, C, 5,21 % H, 5,57 9% N;
zistené: 76,63 9% C, 5,16 9% H, 5,43 9% N.

Spektralne merania

Infradervené absorpéné spektré boli merané na dvojlidovom spektrofotometri UR-10
Zeiss. VysSetrované ldatky boli rozpustené v CCl, na roztoky o koncentrécii 25 mg/ml CCl,
a merané v NaCl kyvetdch o hribke @ vrstvy 0,182 mm. Presnost odéitania frekvencie
+ 2em-L

Vysledky a diskusia

Vychodiskovi latku 4-nitro-2-fenylindan-1,3-dién () sme pripravili podla
[9] a pripravu 4-amino-2-fenylindan-1,3-diénu (II) opisujeme v naSej pra-
ci [10]. Nejland a Kroge [8] na zaklade vyhodnotenia infraéervenych
spektier zistili, Zze (1) sa vyskytuje v krystalickom stave v enolforme. Vytvo-
renie enolformy je podporované vznikom intramolekulovych vodikovych
vézieb (schéma 1). Na druhej strane vytvaranie intramolekulovych vodiko-
vych vézieb pri 4-amino-2-fenylindan-1,3-diéne podporuje vytvaranie keto-
formy (schéma 1).
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Schéma 1.
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Tieto rozdielne Strukturalne usporiadania nas viedli k stadiu metylacie
tychto indandiénov, jednak volnych diazometdnom, jednak ich aniénov
metyljodidom. Pri metylacii (1) a (II) diazometdnom v éterickom prostredi
prebehla metylacia pri obidvoch indandiénoch na kysliku (O-metylacia). Na
zéklade vyhodnotenia infradervenych absorpénych spektier predpokladime,
te pri (I) prebehla O-metylacia na kysliku v polohe 3, t.j. vznikol 4-nitro-2-
fenyl-3-metoxy-2-indén-1-on (III) a pri (II) uskutoénila sa O-metyldcia
na karbonyle v polohe 1, t.j. vznikol 4-amino-2-fenyl-1-metoxy-1-indén-3-on
(IV) (schéma 2). Pri metylacii aniénov (I) a (II) metyljodidom v prostredi
absolitneho metanolu ziskali sme rozdielne produkty. Pri (I) ziskali sme
v malom mnozZstve (6 %) (II1I), t. j. uskutodnila sa O-metylacia. (Po okysleni
olejovitého zvysku ziskali sme z ostatného podielu spét vychodiskovy indan-
dién.) Metylaciou O-aniénu 4-amino-2-fenylindan-1,3-diénu metyljodidom zis-
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Schéma 2.
Tabulka 1
Frekvencie vizieb (cm~?) derivdtov indandiénov-1,3
Latka C=0 C=C* NO, NH, O0—H
1623 (s) asym 1539 (vs) .
(2) 1748 {5} 1583 (s) sym 1374 (vs) - 8210 (i)
; 1622 (s) asym 1549 (s)

I 1718 ¥l 1597 (s) sym 1382 (vs) - -
II 1732 (s) 1631 (vs) - asym 3518 (str) o

1698 (vs) 1580 (s) sym 3390 (str)
v 1733 (s) 1631 (vs) _ asym 3518 (str) .

1699 (vs) 1580 (s) sym 3390 (str)

1636 (vs) asym 3512 (str)
v — —

an L6044m) 1597 (vs) sym 3392 (str)

* C=C v aromatickom jadre, resp. v konjugovanej dvojitej vézbe.
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kali sme 4-amino-2-fenyl-2-metylindan-1,3-dién (V) s vytazkom 48 %, (sché-
ma 2).

Pre potvrdenie uvedenych Struktir zmerali a vyhodnotili sme infradervené
abs. spektra vychodiskovych i novopripravenych latok. Polohy najdélezitej-
sich absorpénych pasov uvadzame v tab. 1.

Pri 4-amino-2-fenylindan-1,3-diéne (11 ) st dva absorpéné pasy charakteri-
zujice karbonylové skupiny, a to pri 1732cm-! a pri 1698 cm~1. Posun
absorpéného pasa jednej karbonylovej skupiny k niz§im vInoétom svedéi
o pritomnosti intramolekulovej vodikovej vizby typu NH...O=C. V pod-
state tie isté maximad ma aj latka (V). Iné je rozloZenie pasov v oblasti
1400—1800 cm~! pri derivate (IV ) ziskanom z (II) p6sobenim diazometinu.
Absorpény péas pri 1732 em~! zanikol a ostal pas s maximom pri 1694 cm—1,
¢o svedéi o tom, Ze metylacia prebehla na kysliku jednej z karbonylovych
skupin (na zaklade toho, Ze zanikol pas s maximom pri 1732 em-!, predpokla-
dame, ze metylacia prebehla v polohe 1, t.j. Ze vznikol 4-amino-2-fenyl-1-
-metoxy-1-indén-3-on). Interpretacia infradervenych spektier pre C=C vézbu
enolformy indandiénov je tazka, pretoze absorpéné pasy tejto vézby sa pre-
kryvaji s absorpénymi pasmi charakteristickymi pre aromatické jadro. Ako
zistil Nejland a Kroge [8], absorpéné maximé C=C vézby priO-alkylderiva-
toch indandiénov sa nachddzaji v oblasti 1620—1640 cm~1. Pritomnost C=C
véizby konjugovanej s aromatickym jadrom sme si potvrdili tiez zmeranim
elektrénovych spektier [11]. UV spektra pripravenych latok spolu s dal$imi
uverejnime v niektorej z nasich dalSich prac. Pri vSetkych troch derivatoch
(11, 1V, V) abs. pasy charakteristické pre valenéné vibracie N—H vézby
primarnej aminoskupiny st priblizne pri tych istych vinodtoch. Z polohy
tychto pasov, ako aj z polohy jednej karbonylovej skupiny (pri nizSom vinoéte)
usudzujeme, zZe pri vSetkych troch derivatoch dochidza k vytvoreniu intra-
molekulovych vodikovych vizieb.

Latka, ktora vznikla pri pésobeni diazometanu na 4-nitro-2-fenylindan-1,3-
-dién, ma priblizne tie isté abs. maxima v oblasti 1400—1800 cm~! ako vycho-
diskovy produkt (). Zo spektra zanikol len abs. pas charakteristicky pre
‘O—H valenéné vibracie s maximom pri 3210 cm-! [8]. To nasvedduje, zZe
v tomto pripade prebehla O-metyldcia. Na zaklade toho, Ze poloha abs. pasov
(I)a (I11) v oblasti 1400—1800 cm~! ostala priblizne rovnaka (pozri tab. 1),
usudzujeme, ze O-metylacia prebehla v polohe 3, t.j. na kysliku OH skupi-
ny enolformy (I), t.j. vznikol 4-nitro-3-metoxy-2-fenyl-2-indén-1-on.

Analyzy vykonala J. Griidkovd z Laboratéria chémie Prirodovedeckej fakulty Univer-
zity Komenského v Bralislave, za o jej dakujeme.
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O OTAJINIAX U NHOAAHIMOHAX-1,3 (XXII)
METHJINPOBAHUE 4-HUTPO-2-OEHUJINHIAH-1,3-TMOHA
" 4-AMUHO-2-OEHUJIMNHIOAH-1,3-TMTOHA

I1. Tpuuuap, [. Wounaxk, 9. Conuanunond

Hadenpa opraumnyeckoii xumun u 6noxumuu EcrecTBenHoro garyaprera
VHuusepcurera M. KomeHnckoro, Bparucaana

Kadenpa opranuueckoii xumun CiI0BaLKOTO ITOJMTEXHHYECKOI0 MHCTUTYTA,
Bparucaasa
Onpefenniioch, 4T0 IPH METUIIMPOBAHUY 4-HUTPO-2-PpeHunnuman-1,3-nuona (1) u 4-aMuHo-
-2-peHunnHAAH-1,3-muona (11) puasomeraHoM mnpoucxoaut O-meTnaupoBanue. MeTumnpo-
BaHMEM METHJIMOAMAOM AHMOHOB ITHX MHIAHAMOHOB IMOJYYMINMCh B ciyyae (/) B MaubIX
BBIXOfax O-MeTHINpPOM3BOJHEE, IIOKA UTO B cayuae (I1) C-meruanpoussopnHoe. CTpyKTypa
NOJYYeHHBIX IPOM3BOAHBIX AUCKYTUPYETCA HA OCHOBAHMHU OLIeHKH MHPPAKPACHEIX CIIEKTPOB.

PreloZil M. Fedorotiko

UBER PHTHALIDE UND INDANDIONE-1,3 (XXII)
METHYLIERUNG DES 4-NITRO-2-PHENYLINDAN-1,3-DIONS
UND 4-AMINO-2-PHENYLINDAN-1,3-DIONS

P. Hrnéiar, D. Joniak, E. Solédniova

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

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Bei der Methylierung von 4-Nitro-2-phenylindan-1,3-dion (I) und 4-Amino-2-phenyl-
indan-1,3-dion (II) mittels Diazomethan verlduft die O-Methylierung. Durch Methyl-
ierung mittels Methyljodid der Anionen dieser Indandione erhielt man im Fall () in einer
geringen Ausbeute das O-Methylderivat, hingegen beim Derivat (II) wiederum das
C-Methylderivat. Die Struktur der hergestellten Derivate wird auf der Grundlage der
Auswertung der Infrarotspektren einer Diskussion unterworfen.

PreloZil K. Ullrich
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