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0 FTALIDOCH A INDANDIONOCH-(1,3) (VIII)
MEERWEIN—PONNDORFOVA REDUKCIA
2-(p-X-ARYL)-INDANDIONOV-(1,3) A JEJ POLAROGRAFICKE
HODNOTENIE

P. HRNCIAR, V. PODANY

Katedra organickej chémie a biochémie a Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave

H. Lund vo svojej praci [1] uvadza, Zze Meerwein—Ponndorfova redukeia
sa nedari pri takych keténoch, pri ktorych Iahko vznikd enol-forma. Pri
takychto keténoch sa v reakénom prostredi tvoria enolaty hlinité, ktoré sa
nedaji redukovat a obydajne sa z reakéného prostredia vyluéuji ako neroz-
pustné zltideniny.

Pokradujic v $tadiu ftalidov a indandiénov-(1,3), zaoberali sme sa v tejto
praci Meerwein—Ponndorfovou redukciou 2-arylindandiénov-(1,3), pretoze
i pri tychto latkach sa viac alebo menej prejavuje moznost keto-enol tauto-
mérie (sckéma 1).
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Schéma 1.

Prvym na$im krokom v tejto studii bolo konstatovanie, Ze kym pri indan-
diéne-(1,3) Meerwein— Ponndorfova redukecia neprebieha v podmienkach uve-
denych. v experimentalnej éasti, 2-arylindandiény-(1,3) sa na prislusné alko-
holy daja touto metédou redukovat bez tazkosti. V pripade indandiénu-(1,3)
pri redukeii uz po niekolkych minutach reakeie vznika s pritomnym szopropy-
latom hlinitym prisluény hlinitan indandiénu v sthlase s uvedenou pracou [1].

Dalim nagim krokom pri $tidiu redukeie 2-arylindandiénov-(1,3) sa zistilo,
Ze pri redukcii sa obidve ketoskupiny redukujt stcasne. Nepodarilo sa nim
zachytit produkt so zredukovanou len jednou skupinou, hoci za tym tGéelom
sme menili mnozstvo ¢zopropylatu hlinitého i reakéni dobu. Po vykonani
tychto pokusov sme ziskali bud zmes nezreagovaného 2-fenylindandiénu-(1,3)
a 2-fenylindandiolu-(1,3) (obr. 1, krivka &4, 6), alebo pri optimalnych pod-
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mienkach 2-fenylindandiol-(1,3) (schéma 2). Prehlad o vytazkoch v zavislosti
od ¢asu a mnoistva katalyzatora poddva tab. 3.
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Schéma 2.

Na zédklade na8ich pokusov sa ukazalo, Ze pre optimdlny priebeh reakcie
postadi mdlekvivalent ¢zopropylatu hlinitého v nadbytku.

Okrem redukecie 2-fenylindandiénu-(1,3) sme vykonali aj redukeiu p-halogén
substituovanych 2-fenylindandiénov-(1,3) a 2-metyl-2-fenylindandiénu-(1,3).
Vplyv substituentov na priebeh redukecie sa neprejavi a redukeia pri tychto
derivatoch prebehne normalne podla podmienok vypracovanych pre redukeciu
2-fenylindandiénu-(1,3). .

Pre identifikdciu a vyhodnotenie vyslednych produktov redukeie sms na-
miesto dosial pouzivanych spdsobov (stanovenie aktivneho vodika, acylacia)
pouzili polarografickd metédu.

Latkam obsahujicim ketonickd skupinu sa v polarografickej literatire
venovalo mnoho pozornosti [2—4]. Samotnym polarografickym §tidiom nie-
ktorych, derivatov indandiénov sa zaoberali jednak W. Ostrowski a spolu-
pracovnici [8], jednak pracovnici Katedry analytickej chémie Prirodovedeckej
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave [6]. Zistilo sa, Ze 2-p-X-fenyl-
indandiény davaju v tlmivych roztokoch charakteristické polarografické viny
(obr. 1 a 2), kym indandioly st polarograficky inaktivne (obr. 3). Tato vlast-
nost produktov redukecie dala ndm moZnost polarograficky sledovat priebeh
reakcie.

Experimentalna, Gast synteticka

Priprava 2-(p-X-fenyl)-indandiolu-(1,3)
(X=H, F, Cl Br alJ)

Do 250 ml banky s gulatym dnom, opatrenej Vigreuxovou kolénou, dé sa 0,05 moélu
2-fenylindandiénu-(1,3) a 0,06 7zopropyldtu hlinitého v 150 ml ¢zopropylalkoholu. Zmes
sa za mierneho refluxu zahrieva 3—3 1, hodiny, priéom sa pomaly vypusta zmes 4zo-
propylalkoholu a vzniknutého aceténu (3—4 kvapky za jednu minatu). Bod varu reflu-
xovanej reakénej zmesi, ktory sa pri redukeii pohybuje od 79 °C do 81,5 °C, po ukonéenf
reakcie stipne na bod varu izopropylalkoholu.

Po skonéeni reakeie sa reakénd zmes vyleje do 250 ml HCI zriedenej 1 1. Vyltcend
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zrazenina sa odsaje a prekrystaluje z benzénu. Charakteristika pripravenych indandiolov-
-(1,3) je uvedend v tab. 1. ’

Tabulka 1
qH
Y
C
OH X
C % H 9, X 9,
B. t. Vytazk
X Y M Kofler teore- | zis- | teore-| zis- |teore-| zis- y% ¥
ticky | tené | ticky | tené | ticky | tené
H H 226 160—161 79,64 | 79,51 | 6,23 | 6,11 95
F H 244 149—152 78,78 | 73,65 | 5,35 | 5,18 96
Cl H 260 156—157 69,15 | 68,97 | 5,02 | 4,81 | 13,60 | 13,71 94
Br H 305 168—171 59,05 | 58,76 | 4,28 | 4,00 | 26,18 | 26,1 91
J H 352 185—187 51,191 51,38 | 3,71 | 3,54 | 36,16 | 36,25 90
H CH, | 240 132—134 79,95 | 79,87 | 6,70 | 6,92 98

Experimentilna €ast polarograficka
Aparatira

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe typu V 301 v obvyklom zapojeni s Kalous-
kovou nadobkou a s oddelenou nasytenou kalomelovou elektré6dou. pH hodnoty pouzi-
tych roztokov sa premerali na pH-metri fy Réddiometer. Kapildra mala pri vyske rezer-
vodra h = 76 cm, dobu kvapky ¢ = 3,1 sek. a prietokova rychlost m = 2,4 mg/sek.

Roztoky

Pouzili sa tlmivé roztoky podla Britton—Robinsona. Zdsobné roztoky vsetkych ski-
manych ldtok v koncentrécii 5. 10~ M sa pripravili rozpustenim potrebného mnozstva
latky v distom etanole. Pouzité chemikélie boli éistoty p. a.

Pri polarografickom stanoveni sa do Kalouskovej nddobky vzdy odpipetovalo 10 ml
tlmivého roztoku, 4 ml prislusného derivédtu a 4 ml éistého etylalkoholu. Etanol sa pridal
z toho dovodu, aby zvysil rozpustnost indandiénov v kyslej oblasti, kde st pomerne
tazko rozpustné vo vodnych roztokoch. Po 5 minutovom prebublani pridom dusika sa
zaznamenali polarografické viny pri vhodnej citlivosti. Postup redukecie sa sledoval
pridévanim reakénych produktov do Britton—Robinsonovho tlmivého roztoku pri
pH = 5,5, pripadne 11,9 a zdznamom polarografickych kriviek.

Prehlad vysledkov

Polarograficks redukeia indandiénov-(1,3) v kyslom prostredi prebieha v dvoch dvoj-
elektrénovych vlndch (obr. 1) a redukcia indanénu v jedinej vlne (obr. 1, krivka I),
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Obr. 1. Porovnavanie polarografickych vin niektorych derivdtov indandiénov-(1,3)
s neuplne zredukovanymi derivdatmi indandiénov-(1,3) v Britton—Robinsonovom tlmi-
vom roztoku pri pH 5,47.

10 ml B.—R. tlmivého roztoku, 4 ml etylalkoholu a 4 ml éinidla o koncentrécii
5 1073 ».

1. indanén-(1,3); 2. indandién-(1,3); 3. 2-fenylindandién-(1,3); 4. ekvimoldrna zmes
2-fenylindandiénu-(1,3) a 2-fenylindandiolu-(1,3); 4. a 6. 2-fenylindandién-(1,3) netiplne
zredukovany; 7. zdkladny elektrolyt.

Koncentrécia 5 1072 M, od 5. zdvitu, anod.-katod., 190 mV/akse., b = 76 cm,
citl. 1/15.

ktorej vyska a polvlnovy potencidl st prakticky totozné s druhou, negativnejSou vinou
pri indandiéunoch-(1,3) (obr. 1, krivka I—3). Pri vyssich hodnotdch pH je viditeInd len
druhé, negativnejsia vlna indandiénov-(1,3) (obr. 2). Mechanizmu redukecie indandiénov-
-(1,3) bude venovand dalsia préaca. Indandioly-(1,3) nepodliehaji polarografickej redulkcii
(obr. 3).

Rozdiel medzi polarografickym chovanim indandiénov-(1,3) a indandiolov-(1,3) ndm
umoznil sledovat priebeh Meerwein—Ponndorfovej redukeie. Pri polarografickej analyze
produktov redukeie sa zistilo (obr. 1, krivka 5 a 6), Ze pri chemickej redukeii dochddza
k poklesu obidvoch vin indandiénov-(1,3). Pomer vySok polarografickych vin v ¢iastotne
zredukovanej redukénej zmesi je rovraky ako pri vychodiskovych ldtkach. Pritomnost
produktov redukcie neovplyviiuje charakter kriviek (obr. 1, krivka 4).

Zo skutocnosti, Ze podas redukcie nevzrastd negativnejsia vlna (zodpovedajica
redukeii indandénu), a z okolnosti, Ze z redukénych produktov nebolo moiné indanén
izolovat, moZno usudzovat, Ze Meerwein—Ponndorfovej redukecii podliehaja stc¢asne
obidve karbonylové skupiny. Tym sa tdto redukeia 1i$i od polarografickej elektrolyzy,
kde postupne dochddza k redukeii karbonylovych skupin.

Polvlnové potencidly indandiénov-(1,3) st funkeiou pH a st ovplyvnené substiticiou
(tab. 2). Tieto vplyvy budd predmetom dalSej price. Limitné prady jednotlivych derivé-
tov sa navzdjom neliSia (obr. 2). Vynimku tvori p-jédfenylderivét, pri ktorom je zjavné
zvy$enie limitného prudu. Tu totiz potencidl reduktivnej substitucie jédového atému na
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Obr. 2. Polarografické viny derivatov indandiénov-(1,3) v Britton—Robinsonovom
tlmivom roztoku pri pH 11,86.
10 ml B.—R. tlmivého roztoku, 4 ml etylalkoholu a 4 ml éinidla o koncentrdeii
5.107°% M.

1. 2-fenylindandién-(1,3); 2. 2-(p-fluérfenyl)-indandién-(1,3); 3. 2-(p-chlérfenyl)-indandién-
-(1,3); 4. 2-(p-brémfenyl)-indandién-(1,3); 6. 2-(p-jédfenyl)-indandién-(1,3); 6. 2-metyl-
-2-fenylindandién-(1,3); 7. zdkladny elektrolyt.

Koncentracia 5 102 m, od 7. zdvitu, anod.-katod., 195 mV/absc., h = 76 cm,

citl. 1/15.
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Obr. 3. Polarografické viny zredukovanych derivdtov indandiénov v Britton—Robinso-
novom tlmivom roztoku pri pH 11,86.
10 ml B.—R. tlmivého roztoku, 4 ml etylalkoholu a 4 ml ¢inidla o koncentricii
5 107 M.

1. 2-fenylindandiol-(1,3); 2. 2-(p-fluérfenyl)-indandiol-(1,3); 3. 2-(p-chlérfenyl)-indandiol-
-(1,3); 4. 2-(p-brémfenyl)-indandiol-(1,3); 5. 2-(p-jédfenyl)-indandiol-(1,3); 6. 2-metyl-2-
-fenylindandiol-(1,3); 7. zéakladny elektrolyt.
102 M, od 6. zdvitu 50. dielika, anod.-katod., 195 mV/abse.,

Koncentrdcia 5
h = 176 cm, citl. 1/15.
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fenylovom jadre [7, 8] je blizky polvlnovému potenciglu redukcie karbonylu. Jasne to
vyplyva i z chovania redukénéhe produktu 2-(p-jédfenyl)-indandiénu-(1,3) (obr. 3,
krivka 5), kde dochddza len k redukeii vizby C—J.

Tabulka 2

Polvlnové potencidly Studovanych derivatov indandiénov-(1,3) v Britton—Robipggnovych
tlmivych roztokoch. Koncentrécia 5. 10~3 M, SKE

E v, 14
figl’(; Létka pH 5,47 pH 11,86
I. vlna II1. vlna
1 indanén-(1) — — 1,43 — 1,65
2 indandién-(1,3) — 1,07 — 1,47 — 1,78
3 2-fenylindandi6n-(1,3) — 1,10 | — 1,45 — 1,67
4 2-(p-fluérfenyl)-indandién-(1,3) — 1,08 — 1,37 — 1,66
5 2-(p-chlérfenyl)-indandién-(1,3) — 1,10 — 1,29 — 1,56
6 2-(p-bréomfenyl)-indandién-(1,3) — 1,06 — 1,26 — 1,46
7 2-(p-jédfenyl)-indandién-(1,3) — 1,09 — 1,30 — 1,61
8 2-metyl-2-fenylindandi6n-(1,3) — 1,06 — 1,51 — 1,65

Tabulka 3
Zsvislost vytazkov indandiolov od mno#stva katalyzétora a od dasu pri konStantnej teplote

§ Vytazky v %
Cislo Mno'ils tv}c: kaieahyzé.togli Cas zistg’né na zéklade
vzorky v.mo doc dr.l'a. Je inSmo redukcie polarografickych
imdeadionu-(1,8) kriviek

1 %/3 mdlu 2 hod. 33
2 2/, molu 3 hod. 52
3 2/, molu 4 hod. ‘60
4 1 mol 1 % hod. 64
a 1 moél 2 hod. 78
6 1 mél 3 hod. 92
7 1 mél 3 % hod. 96

Diskusia

Na zéklade porovndvania polarografickych kriviek produktov redukcie sme
sa mohli presveddit o tom, & reakeia prebieha kvantitativne, a na zaklade
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tychto overovani sme mohli vypracovat optimilne podmienky redukcie
z hladiska potreby mnozstva katalyzatora, ako aj reakénej doby potrebnej
na Uplni redukeiu.

Pomocou polarografickej metédy sme mohli potvrdit, Ze mdélekvivalent
tzopropylatu hlinitého v nadbytku postadi na dplnd redukciu studovanych
derivatov.

Pri indandiéne-(1,3) sa najprv uplatni vznik enol-formy, pretoze redukcia :zo-
propylatom hlinitym neprebieha. Naproti tomu pri 2-arylindandiénoch-(1,3)
priebeh redukcie, postihujici obidve karbonylové skupiny, svedéi o tom, Ze
pri tychto latkach za podmienok pre pozitivnu redukeciu prevazuji ketoformy.

Dakujeme prof. ins. M. Furdikovi a prof. ini. S. Stankovianskemu za pripomienky

@ 2a zdujem, 8 akym prdcu sledovali. Dakujeme aj J. Krskovi z analytického oddelenia
Vyskumného ustavu agrochemickej technoldgie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz.

Sahrn

Vypracovali sa reakéné podmienky pre redukeiu niektorych 2-arylderivatov
indandiénu-(1,3) Meerwein—Ponndorfovou metédou. Priebeh redukénych
reakcii, ako aj vyhodnotenie vyslednych produktov sa vykonalo polarografic-
kou metédou, ktora potvrdila, Ze Meerwein—Ponndorfovou metédou nemozno
parcialne zredukovat jednu ketoskupinu.

0 OTANNIAX U UHTAHIWUOHAX-(1,3) (VIII)
BOCCTAHOBJIEHUE 2-(n-X-APYLJI)-UHJAHIMOHOB-(1,3)
METOJIOM MEEPBEWH—IOHHJOP®A
I ETO TIOJIAAPOIPA®UUYECKAS OLIEHKA

II. TPHYNAP, B. IIOOJAHHU

Kadenpa oprannyeckoii xumun u Gnoxnmuu 1 Kadenpa ananutnueckoir xumun
Ectectsennoro farynnrera YHEBepcuTera HM. KoMenckoro B Bpartuciase

Briojnt

Boimm paspaboTaHEl peakIMOEHLIE YCIOBHA [JIA BOCCTAHOBJIEHMs HEKOTOPHIX 2-apHil-
nepuBaToB MHmaBEAMOHA-(1,3) MeromomM MeepBenE—IlomEmopda. Xom peaxumii Boccra-
HOBJIEHHsI, KAK M OLEHKA MOJIYYeHHBIX IPOJYKTOB OBUI IpOBefieH MossporpaQudaecKnM
METOIOM, KOTOPLIM HOATBEPAMIIOCh, uTO MeTofoM MeeppeuE—IloEHAOpP(a HEBO3MONKHO
OT/IeJILHO BOCCTAHOBHTL OJHY KETOrpyImy.

IToctymuno B pejakmuo 27. 2. 1961 r.
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UBER PHTALIDE UND INDANDIONE-(1,3) (VIII)
MEERWEIN—PONNDORF-REDUKTION
DER 2-(p-X-ARYL)-INDANDIONE-(1,3)

UND DEREN POLAROGRAPHISCHE BEWERTUNG

P. HRNCIAR, V. PODANY

Lehrstuhl fir organische Chemie und Biochemie und Lehrstuhl fiir analytische Chemie
der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an der Komensky-Universitit in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Reaktionsbedingungen fiir die Reduktion einiger 2-Arylderivate des
Indandions-(1,3) durch die Meerwein—Ponndorf-Méthode ausgearbeitet. Die Beobach-
tung des Verlaufs der Reduktionsreaktionen, ebenso auch die Auswertung der End-
produkte wurde mittels der polarographischen Methode vorgenommen, welche bestétigte,
dass die Meerwein—Ponndorf-Methode es nicht vermag, eine Ketogruppe partial zu

reduzieren.
In die Redaktion eingelangt den 27. 2. 1961
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