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Zistili sme, že pri metylácii 4-nitro-2-fenylindan-l,3-diónu (I) a 4-amino-
-2-fenylindan-l,3-diónu (17) diazometanom prebieha O-metylácia. Mety-
láciou metyljodidom aniónov týchto indandiónov získali sme v prípade 
(/) v malom výťažku O-metyl derivát, zatiaľ čo pri deriváte (//) zasa (7-me-
tylderivát. O štruktúre pripravených derivátov sa diskutuje na základe 
vyhodnotenia infračervených spektier. 

Metylácia 2-arylindan-l,3-diónov uskutočňuje sa prevažne metyljodidom 
alebo diazometanom. Metylácie metyljodidom aniónov indan-l,3-diónov 
prebiehajú skoro vždy ako O-metylácie [1, 2, 3]. Metylácie diazometanom 
vedú prevažne ku vzniku O-metylderivátov [4, 5, 6]. Známe sú však aj prí
pady, keď metylácia metyljodidom i diazometanom prebieha ako C-metylácia 
[7]. 4-Nitro-2-fenylindan-l,3-dión sa v tuhom stave vyskytuje v enolforme [8] 
a 4-amino-2-fenylindan-l,3-dión, ako sme zistili, v ketoforme. Táto okolnosť 
dala nám podnet k preštudovaniu metylácie týchto derivátov. 

Experimentálna časť 

4-Nitro-2-fenyl-3-metoxy-2-indén-l-on (III) 

Ku suspenzii 1,35 g (0,005 mólu) 4-nitro-2-íenylindan-l,3-diónu v 50 ml dietyléteru 
pridáme 15 ml 3 % éterického roztoku diazometánu (0,01 mólu) a reakčnú zmes necháme 
stáť hodinu pri teplote miestnosti, potom vzniknutý oranžový roztok přefiltrujeme 
a éter oddestilujeme. Vylúčené kryštáliky pre kryštalizujeme z dietyléteru. Výťažok 
1,35 g (95,7% teórie). B. t . 111-112 °C (Kofler). 

Analýza 

Pre C i e H n N 0 4 (M = 281,27) 

vypočítané: 68,34 % C, 3,94 % H, 4,97 % N; 
zistené: 68,19 % C, 3,87 % H, 4,81 % N. 

4-Amino-2-fenyl-l-metoxy-l-indén-3-on (I V) 

Ku suspenzii 1,2 g (0,005 mólu) 4-amino-2-fenylindón-l,3-diónu v 40 ml dietyléteru 
pridáme 15 ml 3 % éterického roztoku diazometánu (0,01 mólu) a necháme pri teplote 
miestnosti stáť 2 hodiny, potom vzniknutý oranžovo-červený roztok přefiltrujeme a éter 
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oddestilujeme. Surový produkt prekryštalizujeme z éteru. Výťažok 1,18 g (92 %)% 

b. t . 115-116 °C (Kofler). 

Analýza 

Pre C i e H 1 3 N 0 2 (M = 251,25) 
vypočítané: 76,49 % C, 5,25 % H, 5,57 % N; 
zistené: 76,61 % C, 5,16 % H, 5,54 % N. 

4-Amino-2-metyl-2-fenylindan-l,3-dión ( V) 

Ku 35 ml absolútneho metanolu pridáme 0,3 g sodíka a po vytvorení metoxidu 
k roztoku pridáme dalej 2,4 g (0,01 mólu) 4-amino-2-fenylindan-l,3-diónu a 1,5 g 
(0,012 mólu) metyljodidu. Reakčnú zmes zahrievame za refluxu 3 hodiny; potom pře
filtrujeme a oddestilujeme 2/3 metanolu. Pridáme 20 ml vody a mierne zahrejeme• 
Z vylúčenej olejovitej reakčnej zmesi extrahujeme metylderivát benzénom. Po re-
kryštalizácii zo zmesi benzén—benzín (5 :1) získame slabožlté kryštáliky (V) o b. t . 
110-112 °C (Kofler). Výťažok 1,2 g (48 % teórie). 

Analýza 

Pre C l e H 1 3 N 0 2 {M = 251,25) 
vypočítané: 76,49 % C, 5,21 % H, 5,57 % N; 
zistené: 76,63 % C, 5,16 % H, 5,43 % N. 

Spektrá lne merania 

Infračervené absorpčné spektrá boli merané na dvojlúčovom spektrofotometri UR-10 
Zeiss. Vyšetrované látky boli rozpustené v CC14 na roztoky o koncentrácii 25 mg/ml CC14 

a merané v NaCl ky vetách o hrúbke 0 vrstvy 0,182 mm. Presnosť odčítania frekvencie 
± 2 cm"1. 

Výsledky a diskusia 

Východiskovú látku 4-nitro-2-fenylindan-l,3-dión (I) sme pripravili podľa 
[9] a prípravu 4-amino-2-fenylindan-l,3-diónu (II) opisujeme v našej prá
ci [10]. N e j l a n d a K r o g e [8] na základe vyhodnotenia infračervených 
spektier zistili, že (I) sa vyskytuje v kryštalickom stave v enolforme. Vytvo
renie enolformy je podporované vznikom intramolekulových vodíkových 
väzieb (schéma 1). Na druhej strane vytváranie intramolekulových vodíko
vých väzieb pri 4-amino-2-fenylindan-l,3-dióne podporuje vytváranie keto-
formy (schéma 1). 
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Schéma 1. 
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Tieto rozdielne štrukturálne usporiadania nás viedli k štúdiu metylácie 
týchto indandiónov, jednak voľných diazometánom, jednak ich aniónov 
metyljodidom. Pri metylácii (I) a (II) diazometánom v éterickom prostredí 
prebehla metylácia pri obidvoch indandiónoch na kyslíku (O-metylácia). Na 
základe vyhodnotenia infračervených absorpčných spektier predpokladáme, 
že pri (I) prebehla O-metylácia na kyslíku v polohe 3, t. j . vznikol 4-nitro-2-
-fenyl-3-metoxy-2-indén-l-on (Ш) a pri (II) uskutočnila sa O-metylácia 
na karbonyle v polohe 1, t . j . vznikol 4-amino-2-fenyl-l-metoxy-l-indén-3-on 
(IV) (schéma 2). Pri metylácii aniónov (I) a (II) metyljodidom v prostredí 
absolútneho metanolu získali sme rozdielne produkty. Pri (I) získali sme 
v malom množstve (6 %) (III), t. j . uskutočnila sa O-metylácia. (Po okyslení 
olej ovitého zvyšku získali sme z ostatného podielu späť východiskový indan-
dión.) Metyláciou O-aniónu 4-amino-2-fenylindan-l,3-diónu metyljodidom zís-
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T a b u ľ k a 1 
Frekvencie väzieb (cm - 1) derivátov indandiónov-1,3 

Látka 

(I) 

III 

II 

V 

(IV) 

c=o 

1723 (s) 

1718 (s) 

1732 (s) 
1698 (vs) 

1733 (s) 
1699 (vs) 

1694 (s) 

C = C* 

1623 (s) 
1583 (s) 

1622 (s) 
1597 (s) 

1631 (vs) 
1580 (s) 

1631 (vs) 
1580 (s) 

1636 (vs) 
1597 (vs) 

N 0 2 

asym 1539 (vs) 
sym 1374 (vs) 

asym 1549 (s) 
sym 1382 (vs) 

— 

— 

— 

N H 2 

— 

— 

asym 3518 (str) 
sym 3390 (str) 

asym 3518 (str) 
sym 3390 (str) 

asym 3512 (str) 
sym 3392 (str) 

0—H 

3210 (str) 

— 

— 

— 

— 

* C = C v aromatickom jadre, resp. v konjugovanej dvojitej väzbe. 
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kali sme 4-amino-2-fenyl-2-metylindan-l,3-dión (V) s výťažkom 48 % (sché
ma 2). 

Pre potvrdenie uvedených štruktúr zmerali a vyhodnotili sme infračervené 
abs. spektrá východiskových i novopripravených látok. Polohy najdôležitej
ších absorpčných pásov uvádzame v tab. 1. 

Pri 4-amino-2-fenylindan-l,3-dióne (II) sú dva absorpčné pásy charakteri
zujúce karbonylové skupiny, a to pri 1732 c m - 1 a pri 1698 c m - 1 . Posun 
absorpčného pása jednej karbonylovej skupiny k nižším vlnočtom svedčí 
o prítomnosti intramolekulovej vodíkovej väzby typu N H . . . 0 = C . V pod
state tie isté maximá má aj látka (V). Iné je rozloženie pásov v oblasti 
1400—1800 c m - 1 pri deriváte (IV) získanom z (II) pôsobením diazometánu. 
Absorpčný pás pri 1732 c m - 1 zanikol a ostal pás s maximom pri 1694 c m - 1 , 
čo svedčí o tom, že metylacia prebehla na kyslíku jednej z karbonylových 
skupín (na základe toho, že zanikol pás s maximom pri 1732 c m - 1 , predpokla
dáme, že metylacia prebehla v polohe 1, t. j . že vznikol 4-amino-2-fenyl-l-
-metoxy-l-indén-3-on). Interpretácia infračervených spektier pre C = C väzbu 
enolformy indandiónov je ťažká, pretože absorpčné pásy tejto väzby sa pre
krývajú s absorpčnými pásmi charakteristickými pre aromatické jadro. Ako 
zistil Ne j l a n d a K r o g e [8], absorpčné maximá C = C väzby pri O-alkylderivá-
toch indandiónov sa nachádzajú v oblasti 1620—1640 cm - 1 . Prítomnosť C = C 
väzby konjugovanej s aromatickým jadrom sme si potvrdili tiež zmeraním 
elektrónových spektier [11]. U V spektrá pripravených látok spolu s ďalšími 
uverejníme v niektorej z našich ďalších prác. Pri všetkých troch derivátoch 
(II, IV, V) abs. pásy charakteristické pre valenčné vibrácie N — H väzby 
primárnej aminoskupiny sú približne pri tých istých vlnočtoch. Z polohy 
týchto pásov, ako aj z polohy jednej karbonylovej skupiny (pri nižšom vlnočte) 
usudzujeme, že pri všetkých troch derivátoch dochádza k vytvoreniu intra-
molekulových vodíkových väzieb. 

Látka, ktorá vznikla pri pôsobení diazometánu na 4-nitro-2-fenylindan-l,3-
-dión, má približne tie isté abs. maximá v oblasti 1400—1800 c m - 1 ako výcho
diskový produkt (I). Zo spektra zanikol len abs. pás charakteristický pre 
O—H valenčné vibrácie s maximom pri 3210 c m - 1 [8]. To nasvedčuje, že 
v tomto prípade prebehla O-metylácia. Na základe toho, že poloha abs. pásov 
(I) a (III) v oblasti 1400—1800 c m - 1 ostala približne rovnaká (pozri tab. 1), 
usudzujeme, že O-metylácia prebehla v polohe 3, t. j . na kyslíku OH skupi
ny enolformy (I), t. j . vznikol 4-nitro-3-metoxy-2-fenyl-2-indén-l-on. 

Analýzy vykonala J. Grňáková z Laboratória chémie Prírodovedeckej fakulty Univer
zity Komenského v Bratislave, za čo jej ďakujeme. 
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О ФТАЛИДАХ И ИНДАНДИОНАХ-1,3 (XXII) 
МЕТИЛИРОВАНИЕ 4-НИТРО-2-ФЕНИЛИНДАН-1,3-ДИОНА 

И 4-АМИНО-2-ФЕНИЛИНДАН-1,3-ДИОНА 

П. Г р н ч и а р , Д. Й о н и а к , Э. С о л ч а н и о в а 
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Определилось, что при метилировании 4-нитро-2-фенилиндан-1,3-диона (I) и 4-амино-
-2-фенилиндан-1,3-диона (II) диазометаном происходит О-метилирование. Метилиро
ванием метилиодидом анионов этих индандионов получились в случае (I) в малых 
выходах О-метилпроизводные, пока что в случае (II) С-метилпроизводное. Структура 
полученных производных дискутируется на основании оценки инфракрасных спектров. 

Preložil M. Fedoroňko 

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

UND 4-AMINO-2-PHENYLINDAN-l,3-DIONS 

P. H r n č i a r , D. J o n i a k , E. S o l č á n i o v á 

Lehrstuhl für organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultät 
an der Komenský-Universität, Bratislava 
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Bratislava 

Bei der Methylierung von 4-Nitro-2-phenylindan-l,3-dion (/) und 4-Amino-2-phenyl-
indan-l,3-dion (II) mittels Diazomethan verläuft die О-Methylierung. Durch Methyl
ierung mittels Methyljodid der Anionen dieser Indandione erhielt man im Fall (/) in einer 
geringen Ausbeute das О-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. 

Preložil К. Ullrich 
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