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I. Cas

K. V.Auwers, H. Ludewig a A. Miiller [1] opisali r. 1936
tautomérne preimykovanie ¢-ketolov podla vieobecnej schémy:
R.CO.CHOH.R’—-—‘__) R.CHOH.CO.R
Priebeh tejto reakcie si mo#no predstavit tak, ze prechodne vznika
endiol, ktory -médZe potom reagovat bud vo forme «-ketolu, bud
B-ketolu:
R.CO.CHOH . R’

2 R.C=C.R" > R.CHOH.CO.®
OH OH

So syntetického hladiska mézu byt a-ketoly alebo B-ketoly tohto
typu zaujimavé tym, Ze ak R alebo R’ sii jednoduché alifatické substi-
tuenty, ziskava sa silne aktivna karbonylova skupina, ktora siifasne ak-
tivuje i susediaci alifaticky ¢len. Takéto soskupenmie napr. CO.CHs
umozituje reakciu dvoch molekil pociatoénej latky medzi sehou a vznik
substituovaného etylénového derivatu.

V naSej praci sme ako podiatoénm litku pouzivali fenylacetylkar-
binol (A-ketol) a predpokladali sme, Ze za pritommosti kondenzaénych
alebo dehydrataénych é&inidiel vznikne v najjednoduchiom pripade ety-
lénovy derivat podla rovnice:

OH H,
Ofueean . Oy &1 %ucocu
2 OH
pripadne, Ze temto produkt bude reagovat hmed dalej a vznikne bud
fenyl-1(3-metyl-4-hydroxy-dihydronaftalén)-ketén, bud fenyl-1(3-metyl-
4-hydroxy-naftalén)-karbinol:

OH

%
CH.
20— H.CO.CH, ©’ C.OH—w ©©Chg

C‘HOH \ ©
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Aby sme si tento nas predpoklad overili, kondenzovali sme A-ketol,
a to v jednom pripade v toluénovom prostredi, kde sme ako dehydratac-
né ¢inidlo pouzili P20s, v druhom pripade v alkoholickom prostredi
za pouzitia alkoholatu sodného ako kondenzaéného &Gimidla. Ani v jed-
nom ani v druhom pripade ziskané produkty meboly v uvode uvedené
etylénové derivaty, ba ani olakavany fenyl-1(3-metyl-4-hydroxy-dihydro-
nafitalén)-ketén alebo fenyl-1(3-metyl-4-hydroxy-naftalén)-karbinol. Ak
sme pouzili alkoholat ako kondenzaéné ¢inidlo, jednym z vyslednych
produktov, ktoré boly izolovamé vo vi&Som mnozstve, bola kyselina
benzoova a 1-fenyl-3,4-dihydroxy-naftalén. Vznik tychto latok si mozno

predstavit takto: oH
OCH. C0.CH, IOW
. +
Ot s
Connirzaro +

o o 'y <
C § oH
O%O > O l.%zx = q;.c . -

g 15119

V pripade, ak sme pouzili P20s, podarilo sa mam ako hlav-
ny podiel izolovat indén a latku, ktora slozenim a niektorymi
vlastnostami ukazuje, Ze ide azda o dosial mneopisany indén.
Okrem tychto dvoch hlavmych podielov sa ziskalo nepatrné mmnoZstvo
kyseliny benzoovej, ktorej vznik moZno priitat primirne vzniknutému
benzaldehydu, z ktorého vznikla oxydiciou, Prieheh reakcie, ktorou
vznika indén, prl’pa-dne indén, mozno si predstavit taktn:

Ci‘ €0. CH CHO =

qqd—ar. Cannizrare M/T:aﬁa

Ocooy, OCH.CH CHOH

-+

ij ‘ CH=CH.CO0H
CH,

* d‘m 4
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Uvedeni reakéna schéma predpokladd intermediarny vznik Skori-
cového aldehydu, ktory je v dalSom priebehu reakcie zdrojom vzniku
indénu, resp. inddnu. Aby sme si overili tento predpoklad, pdsobili
sme na Skoricovy aldehyd P20s. Vyslednymi produktami tejto reakcie
hola kyselina benzoova a indén, pricom sa nam predpokladany indén
nepodarilo izolovat pravdepodobne preto, lebo polymeroval. Hoci
vysledok kontrolnej reakcie nie je celkom uspokojivy, moZno povedat.
7e uvedeny predpoklad je v podstate spravny. Predbezné vysledky po-
ukazuji tiez na moZnosti priebehu tejto reakcie, napr. vytazok indénu
a indénu. ,

Pri obidvoch uvedenych reakcidich mozZno teda predpokladal pri-
marne rozStiepeniec pouZitého fenylacetylkarbinelu mna benzaldehyd a
acetaldehyd, kde benzaldehyd 'je latka, ktora sa zucastni ma dal3ej re-
akeii ¢i uZ za vzniku kyseliny benzoovej a d'alej uvedemého maftalénové-
ho derivatu, alebo za vzniku %korvicového aldehydu, z ktorého potom
mozno predpokladat po Cannizzarovej reakcii a cyklizacii vznik indénu
a indénu.

Z uvedenych reakcii moZno usadit, Ze pravdepodobne existuje ne-
jaka stericka zabrama, ktora znemoZinuje vznik prv uvedeného etyléno-
vého derivitu a z nelio odvodenych dalsich latok.

Pokusna ¢ast

A. Kondenzdcia za pouzitia P20s

100 g A-ketolu (b. v.2mm = 980 C, ngy = 1,5315) [2] sa rozpusti v 100 ml
bezvodého toluénu a roztok sa po malych diavkach pridi do suspenzie 200 g P,0;
v 300 ml bezvodého toluénu. Pri pridavani ketolového roztoku dochidza k exoter-
mnej reakcii, pri¢om sa reakéni smes zahreje asi na 600 C. Po pridani celého mnoz-
stva ketolu sa rcak&nd smes vari 5 hodin pod zpdtnym chladi€om v olejovom kipeli.
Po skonéeni reakecie a po vychladnuti roztoku sa dekantovanim oddeli toluénova
fiza a k tuhému zvySku sa opatrne pridd 500 ml vody. Ziskany vodny roztok sa po
vychladnuti vycxtrahuje éterom, éterovy extrakt sa zahusti a do destilaéného zvySku
sa pridi toluénovy roztok. Po oddestilovani toluénu sa destilany zvySok podrobi

vakuovej frakénej destilacii, pricom do 180 — 1900 C/2mn Hg prechiadza bledozlta
olejovita latka [1] (vyrazok asi 45 g) a od 166 — 216°.C/2mm Hg produkt, ktory

¢iastofne tuhne v chladiéi a éiastoéne v sbernej banke (11) (vytazok asi 2 g). Ako
destilaény zvySok ostiva tmavohneda smolovitd latka, ktord sa: pri dalSom zvySovani
teploty rozklada. :

Olejovita latka (1) sa opiit podrobi vikuovej frakénej destildcii a zo 40 g po-
tiatoéného produktu sa ziska:

a) 18 — 20 g frakcie, ktora vric medzi 97 -— 100% C/1 mm Hg

h) 14 — 16 g frakcie, ktord vrie medzi 100 — 102° C/1 mm Hg

¢) 4 — 6-g destilaéného zvysku.

Ad a): Ziskany produkt je olejovita litka, takmer bezfarchna, dobre rozpustna
v heznyeh organickych rozpustadlich a nerozpustna vo vode.

2, 4-dinitrofenylhydrazén, b. t. = 173,5 — 175° C (oranzovy)
Nogrs — 175678
dyy = 1,0080

Produkt takmer ihned redukuje roztok KMmnOy, Zistovanie &istoty latok bro-
matometricky KBrO; dava meuspokojive vysledky, ktoré si vzdy niZsie.
16,37 mg litky dalo 50,11 mg CO, a 7,27 mg H,0, t. j. pre CoHO je
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teoreticky na dené

C = 83,069, (. = 83,530,
H = 4,650 H = 497%
0 = 12,299, 0 = 11,509,

Pri katalytickej hydrogendacii v prostredi acetanhydridu za pouzitia Adamso v-
h o katalyzitora pri 3 atm pretlaku sa ma 1 ekvivalent poéiatoénej litky spotrebuji
3 ekvivalenty vodika a ziskany produkt po izoldcii mal:

Ngg == 1,5402
d25 = 0,9640
b. v. = 176 — 1770 C
Y
z ¢oho mozno usidif, Ze sa ziskal hydrindén. Z uvedenych fyzikilno-chemickych kon-
Stint, ako aj z elementdrnej analyzy sa zda, ¥e ide o indén.
Ad b): Ziskany produkt je takmer bezfarebna olejovita latka, dobre rozpustna
v beinych organickych rozpistadlach, nerozpustni vo vode.

ogrs = 1,5746
dgo = 0,9903

Titracia KBr/KBrOj diva nizke vysledky.
26,71 mg latky dalo $0,71 mg CO, a 17,52' mg Hy0, t. j. pre (,9H5 je

teoreticky nijdené
, C = 93,069, C =.92,680,
H = 6,949 H = 7,340,

Pri kd!alytlokej hydrogenacii v prostredi acetanhydridu za pouzitia Adamsovho
katalyzitora pri 3 atm pretlaku sa na 1 ekvivalent poé&iatoénej latky spotrebu]e 1
ekvivalent vodika a ziskany produkt po izolacii mal

ngzg == 1.3372 —_—
(125 = 0,9603
b. v. = 1770¢C

¢o opidl ukazuje na hydrindén. Z uvedenych [yzikalno-chemickych konitant, z ele-
mentirnej analyzy a konstdnt hydrogenovaného derivatu vyplyva, Ze ide o indén.

Ad' ¢): Destilaény zvySok je zneéisteny indén.

Tuha latka (II) sa po prekrystalovani z éter-u a 50%-ného vodného acetonu ziskala
v podohe dlhych, bezfarebnych ihlic, ktorych b. = 120—1210 C. Ziskany produkt
jo velmi rozpusiny v éteri a v aceténe, rozpuctny v metanole a etanole, male roz-
pustny v horiicej vode, nerozpustny v studenej vode.

19,45 mg litky dalo 48,83 mg CO, a 829 mg Hy0, t. j. pre C;H40, je

teoreticky najdené

C = 68,849, C = 68,519
H = 4950 H = 477%
0 = 26,210, 0 = 26,729

Analyzovanym produktom bola kyselina benzoova.

B. Kondenzdcia za poufitia alkoholdtu

15 g A-ketolu (hodnoty ako pri A) sa rozpusti v 100 ml abs. metanolu a do tohte
roztoku sa pridd naraz 100 ml metanolitu sodného, ktory obsahuje 7.5 g Na. Prida-
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vok alkoholatu spdsobi zmenu farby pévodného rozioku, a to zo Zltozelena do oran-
7ova a je sprevadzany stapnutim teploty (z 20° C ma 27 — 28° C). Reakéna smes
sa’ potom vari 5 hodin pod zpitnym chladiéom. Po vychladnuti roztoku a zneutrali-
zovani kyselinou solnou sa voda a metanol vikuove oddestiluji a do destilaéného
zvysku sa prida 300 ml vody.

Cast produktu ostane vo vode nerozpustna v podobe 7ltej hmoty, ktora ¢oskoro
zaéne ma vzduchu menit farbu do modrozelena (b).

Filtrat sa po odstraneni (b) dékladne vyextrahuje éterom, éterovy roztok sa
vysuS§i hezvodym siranom sodnym a potom ga rozpustadlo oddestiluje. Destilaény
zvySok sa podrobi vikuovej frakénej distildcii, pricom do 95° C/1 mm Hg prechadza
nczreagovany A-ketol a nad touto teplotou aZ do 120° C/1 mm Hg produkt, ktory
v chladiéi tuhne na biele dlhé krystaly (a). Z destilaéného zvySku po &iastoénom
zriedeni éterom moZno ziskat d'alsi podiel litky (a) a celkove sa ziska asi 5 g &istébo
produktu.

Surovy produkt (b) sa rozpusti v alkohole tak, aby vznikel mnasyjteny roztok a
potom sa necha chvilu stif. Po &ase nastane vylidenie tmavej modrozelenej srazeni-
ny, ktord sa odfiltruje a filtrdt sa-vo vodnom kipeli rychle zahusti a mecha vykry-
stalovat. Po prekrystalovani ziskaného produktu u% opisanym spésobom sa ziska
asi 6 g &istej latky v podobe bielych ihlic.

Fyzikdlno-chemicky opis ziskanych produktov:

Latka (a): Biele dlhé ihlice (z éteru), b. t. = 121,50 C,
rozpustné v alkohole, éteri,
nerozpustné v studenej vode,
milo rozpustné v horiicej vode.

14,84 mg latky dalo 37,22 mg CO: a 6,79 mg Hy0, t. j. pre C;H(O, je

teoreticky nijdené

C — 68,849 C = 68450,

H = 4,959, H = 5120

0 — 26210} 0 = 26,439, .

Analyzovanym produktom bola kyselina benzoova.

Latka (b): Biele ihlice (z alkoholu), b. t. = 227--227,50 C,
rozpustné v alkohole,
velmi rozpustné v horiicom alkohole,
milo rozpustné v éteri,
nerozpustné vo vode.
14,94 mg latky dalo 414,46 mg CO, a 7,06 mg Hy0, t. j. pre Cyg Hyy0: je

teoreticky najdené

C = 81,33%, C = 81,210,

H = 5;120/() H = 5)290/0 ;
0 = 13,550, 0 = 13,5004

Verley-Bolsingova skiiska na pritomnost OH-skupin ‘ukazala na pritomnost dvoch
OH-skupin "[3]. .

Analyzovanym produktom je teda pravdepodobne 1-fenyl-3,4'dihydroxynaftalén.
Tato litka meni dlh$im stitim na vzduchu farbu do 3eda aZ Sedozelena, ¢o mozZno
pripisat vzniku prisluiného chinénu.

Sihrn

Posobenim kondenzaénych alebo dehydrataénych &inidiel ma fenyl-
acetylkarbinol dochidza k rozitiepeniu molekuly na benzaldehyd a ace-
taldehyd. V niektorych pripadoch dochidza ku Cannizzarovej reakcii
u benzaldehydu a vtedy vznika kyselina benzoova, ktora sa dalej kon-.
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denzuje s pritomnym fenylacetylkarbinolom a po tautomérnom presmy-
knuti vzmikne 1-fenyl-3,4-dihydroxy-nafialén. V inych pripadoch
vzniknuty bemzaldehyd zreaguje s acetylaldehydom na Skoricoyy alde-
hyd, z ktorého po Cannizzarovej reakecii a nasledujicej cyklizacii vznik-
ne indén a indém.

K unccaenoBanuio denunauetrui-kapOounoa
U. Esxo, K Ba6op, 1lI. Bayep
Cnrosaykuit nccnenosamensckuii mHcmumym no gapmaynu n GHOXHMHUH
B ol BOABI

[Mon meiicTBMEM KOH[EHCHPYIOLLAX WIHM AETHAPATYIOLMX CPEACTB Ha (peHmnane-
THIKAPOMHOJ NPOHCXOAMT PACIUEN/IeHue MONEKYJbl B GeH3anbieru u aueTanbieru.
B HexoTOphIx cayusx y Oeusanpierufa DpoMCXOAuT peakuus Kaxmsapo u moay-
yaercsl GeH30HHasi KMCJIOTA, KOTOPAasl KOHAEHCHPYETCs C MPHCYCTByoLMM (eHnaane-
THJAKAPGHHOJIOM M IOCJ€ TAYTOMEPHOH NeperpynoMpOBKH NOJy4aeTcsl «-(eHmn-3,4-
anokcu-HaraanH. B gpyrux cayuyasix nonyuaeMbil GEH3alboera pearupyer ¢ ale-
TaNbAErHAOM M NONY4aeTCs] KOPHYHbIA anblera/i, KOTOPLIi mocne peaxuud KaHusa-
PO ¥ MOCHEAYIOWEN LUKIN3ALMH JACT MHIAEH M MUJOH.

[Monyuysdo B Pegakuuu 23 supaps 1932 r.

BEITRAG ZUM STUDIUM VON PHENYL-ACETYL.-CARBINOL

. 5 %

I, 1520, K. BABOR. §. BAUER

Forschungsinstitut fiir Pharmazie ‘und Biochemie in Bratislava
Zusammenfassung

Durch Einwirkung von Kondensation — oder Dehydratationagentien auf Phe-
nylacetylcarbinol kommt es zur Spaltung des Molekuls auf Benzaldehyd und Acetal-
dehyd. In einigen Fillen kommt es bei Benzaldehyd zur Cannizzaroschen Reaktion,
so dass Benzoesiure entsteht, welche weiter mit dem anwesenden Phenylacetylcarbi-
nol kondensiert und nach tautomerer Umlagerung die Bildung von 1-Phenyl-3,4-Dihy-
droxy-Naphtalen verursacht. In anderen Fillen entstandener Benzaldehyd reagiert mit
Acetaldehyd auf Zimtaldehyd, welcher nach der Camnizzaroschen Reaktion und da-
rauf folgender Cyclisation Inden und Indon bildet.

In die Redaktion eingelangt den 28. 1. 1952

LITERATURA
l.Auwers K. V,, Ludewig H, Miiller A, Ann. 526, 143 (1936).

2. Neuberg C., Biochem. Z. 115 300 (1921).
3. Jureéek M., Organickd analyza, 1950, 320.

190



