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0 FTALIDOCH A INDANDIONOCH-(1,3) (X)
KONDENZACIE ANHYDRIDU FTALOVEHO S KYSELINAMI
ARYLOCTOVYMI V PODMIENKACH PERKINOVEJ REAKCIE

PAVEL HRNCIAR

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity
Komenského v Bratislave

Pri reakcidch aromatickych zlicéenin sa stretavame s délezitou sivislostou:
rovnaké substituenty na aromatickom kruhu rovnako podsobia na rozliéné
reakcie. Napriklad konstanty acidity aromatickych kyselin klesaji bez vy-
nimky v tomto poradi substituentov:

p-NO, > m-NO, > m-Cl ) p-Cl » p-OCH; ) p-NH,

Uvedené poradie je rovnako platné, ¢ ide o kyseliny benzoové, kyseliny
fenyloctové, fenoly alebo o -aniliniovy ién. Rovnakd postupnost plati aj pre
hydrolyzu esterov kyseliny benzoovej. Podobnti postupnost, zostavenu na
zédklade reakénej rychlosti Cannizzarovej reakcie substituovanych benzal-
dehydov, uvadza i H. Weisberger [1]. Toto poradie moZno pozorovat napri-
klad aj pri Perkinovej reakcii so substituovanym benzaldehydom a acetan-
hydridom [2].

V tejto praci sme si vzali za tlohu popri priprave novych ftalidov vysetrit
— aspon kvalitativhe — ¢ podobna stvislost neexistuje, a ak jestvuje, do
akej miery sa uplatniuje medzi disocia¢nou konstantou kyselin aryloctovych
a ich kondenza¢nou schopnostou s anhydridom ftalovym v podmienkach
Perkinovej kondenzacie. Za tym tdelom sme presetrovali len kondenzadné
schopnosti monosubstituovanych kyselin aryloctovych. Prv nez zaéneme
hodnotit vplyv substituenta na priebeh kondenzacie, vS§imnime si, ako ovplyv-
nuje disocia¢ni konstantu kyselin aryloctovych.

Pri rozbore. vplyvu substituentov zavedenych na aromaticky kruh kyselin
aryloctovych najdeme doklady o tom, Ze mezomérny, indukény i priamy
efekt podla svojho charakteru ovplyviiuju konstanty kyslosti. Na hodnotach
pre m-substituované a p-substituované kyseliny sa prejavuji predovsetkym
zname vSeobecné vplyvy polarity: elektropozitivne skupiny (s +I efektom)
vzdy zoslabujt a elektronegativne substituenty (s —I a —M efektom) zosil-
nuji konstantu kyslosti. Kym pri substituovanych kyselinach parafinkarbo-
novych rozdiel kyslosti medzi nesubstituovanou a substituovanou kyselinou
sa vo v8eobecnosti pripisuje indukénému efektu, pri substituovanych aroma-
tickych kyselinach prichadza do tvahy aj mezomérny efekt. Snad len pri
m-substituovanych aromatickych kyselindch mozno tento efekt v prvom
priblizeni zanedbat. AvSak pri p-substituovanych kyselinach a najmi pri



Ftalidy a indandiény-(1,3) (X) 97

takych, ktoré maju volny elektrénovy par a pdsobia ako +M substituenty,
nesmieme na spominany efekt zabtdat. BlizSie o tom pozri v [3].

Pri stddiu schopnosti kondenzacie substituovanych kyselin aryloctovych
sme vzali do ivahy zdkonitosti platné pre kyslost kyselin a na ziklade experi-
mentalne zistenych skutoénosti sme porovnavali, do akej miery sa uvedené
efekty uplatiiuji aj pri kondenzacii substituovanych kyselin fenyloctovych
s anhydridom kyseliny ftalovej v podmienkach Perkinovej kondenzacie
(schéma 1):

€ Hoco C_CHQ
| O H
P CH,COOK

Pre sledovanie stvislosti medzi kondenzaé¢nou schopnostou substituovanych
kyselin fenyloctovych a ich disociaénou konstantou vzali sme do dvahy len
m-substituované a p-substituované kyseliny, pretoze pri kondenzicii o-sub-
stituovanych kyselin sa uplatiuji efekty, ktoré pésobia na kratku vzdialenost
(efekt stéricky, priamy). Tieto efekty su inej povahy, a preto sa nedaji vy-
stihnit tymi istymi zdkonitostami ako efekty, ktoré sa uplatfiuji pri m-sub-
stituovanych a p-substituovanych kyselinach.

V naSich pokusoch sme hladali optimalne teplotné podmienky pre rdzne
substituované kyseliny fenyloctové, pri¢om sme zistili, Ze substituenty ovplyv-
nuja priebeh kondenzicie kvalitativne rovnakym spésobom ako disociaéni
kon§tantu kyselin, t. j. éim vysSia je disociaéné konstanta kyselin, tym lahsie
prebieha kondenzacia, ¢ize prebieha pri nizsej teplote.

Pri préci sme postupovali takto: Experimentdlne sme zistili optimélne teplotné pod-
mienky pre priebeh kondenzicie tychto kyselin: fenyloctova, p-fluérfenyloctovd, m-chlér-
fenyloctovd, p-brémfenyloctové, m-nitrofenyloctovd, p-nitrofenyloctové, p-metoxyfenyl-
octova a p-metylfenyloctova.

Optimédlne teplotné hodnoty sme zistovali tak, ze sme reakcie uskutoénovali pri réz-
nych teplotdch za tu isttt reakéni dobu. Vysledky uvéddzame v tab. 1. Teplotu sme
udrziavali v rozmedzi 2—3 °C kontaktnym regula¢nym teplomerom, Pri porovndvani
s disocia¢nymi konStantami sme namiesto skutoénych disociaénych konstdnt vzali pomer
disocia¢nej konstanty K substituovanej kyseliny fenyloctovej k disocia¢nej konstante K,
nesubstituovanej kyseliny fenyloctovej. Experimentdlne zistené optimélne hodnoty
teploty sme v zévislosti od K/K, naniesli na semilogaritmicky papier, kde zistené hodnoty
sa nachddzaju blizko priamky

yit')=a t' +0b (1)

Pretoze hodnoty lezia na priamke na semilogaritmickom papieri, vztah medzi premen-
nymi K/K,, t bude mat tvar

K/K, = A .tB (2)



Pavel Hrndiar

98

190%1%% 08L0%‘3 LL3SOT P8L8L‘8I

€05€8‘S 909¥%1°0— 8%090°0— L6F19'G L8°0 093

e180L‘e %6081°0— 19060°0— L168€‘G 680 544

L6139‘S 0 000000 LOTLE'G 001 Ges

LLLLGSG $33S1°0 9%%90°0 gL198G 9T‘T 083

GLBEe e 381630 G8E310 8162€°C g8l edd

£698%°C 388680 9%0LT‘0 heves 8¥'1 035

PLP6GS GPG6LO0 68¥¥%€°0 £010£°3 12° 003

$3980°C SP6E0°T 0609%°0 L3GS5‘G 68°G 081

2(2 3oy) 1 8o1 * 7 o1 Ul 2301 _ o57/31 _ Do =1

g BY[nqe],

3%-0¥ | 56-0¢ *Ho-d
8%—C% | 8%-9¥ | 0%—8¢ O°HD-d
1L-0L | L-TL | 69-89 H
99-¥9 | 89-99 | G9-€9 q-d
99-%9 | 69-89 | 99-F9 1g-d
1L-89 | 8L—TL | 1L-0L | €9-09 0-w
$L-GL | 89-S9 | €5-0¢ | 098¢ ON-w
LE-9€ | GV—1¥ | 99—FF | 8%—9% | 1968 *ON-d
09%| 0SG| GSvs| OPG| G€3| 08| Sec| 033| SIg| 01 | 003 | S61 | O6T | 981 | O8I | SLT | OLI onum

yowjorder yoLuzoa

1ad wfaoresy

T B}[nqe8y,

woppAyue s OO~ HO—"H"0-X uoszuopuoy 1d % A sopiesy AyzesfA




Ftalidy a indandiény-(1,3) (X) 99

log K/|[Ko = h = B logt + log 4 (3)
a = B, b=1logA4
h=a.t + b; t' = logt

Metbédou najmensich Stvorcov sme zistili hodnoty konStanty a a b. V tab. 2 st uvedené
hodnoty potrebné na vypocet a a b:

. 8.2,40730 — 18,78784 . 1,05277

@ =g 4414061 — 18,78784r  — — 50694692

b 44,14061 . 1,05277 — 18,78784 . 2,40730 74927

= § 44,14061 — 18,78784® =8
Dosadenim do rovnice (3) dostaneme tento konkrétny tvar rovnice:
h = —3,66947 logt + 8,74927 (4)

Z rovnice (3) pre log ¢ vyplyva:

b—h
logt = — (6a)
8,74927 — h
V nafom pripade to bude: logt = —gzear=— (8b)

Realkcio s ostatnymi kyselinami sme robili pri teplotdch vyplyvajacich z rovnice (5b).
Zmenou teploty sme ani v jednom pripade neziskali lepSie vytazky. Hodnoty teplot
vyplyvajtce z rovnice (5b), potrebné na uskutodiiovanie reakcii, st uvedené v tab. 3.

Tu st aj hodnoty K/K, a log K/K, (k). Disociaéné konstanty kyselin sme prevzali

Tabulka 3

Termo-

X-fenyl- | dynamic- Konden- | Vytazky | Reakéna
octovd | ky kor. | K/K, log + zrov. |logtzrov.| zaéné ftalidov doba
kyselina | disoc. K/K,=h teplota v % v hod.

X = konst. °C
105 K
H 4,88 0 0,00 236,8 2,3841 235-240 70-74 21,
o-F 210-215 70-72 21,
m-F 210-215 73-75 2Y,
p-F 5,68 1,16 0,06446 232,7 2,3668 230-235 66-69 21,
0-Cl 8,60 1,76 0,24551 205,0 2,3176 215-220 65-67 21
m-Cl 7,24 1,48 0,17026 217,8 2,3381 215-220 71-73 21,
p-Cl 6,45 1,32 0,12057 224,5 2,3516 223-228 62-70 21,
o-Br 8,84 1,81 0,25768 206,3 2,3141 215-220 61-63 2V,
m-Br 215-220 70-74 21,
p-Br 6,49 1,33 0,12385 224,2 2,3505 222-2217 66-68 2Y
o-J 9,16 1,88 0,27416 203,8 2,3095 217-222 63-65 2 Y
m-J 6,93 1,42 0,15229 219,5 2,3329 218-223 72-175 21,
p-J 6,64 1,36 0,13354 222,7 2,3478 220-225 64-68 2V,
0-NO, 9,90 2,03 0,30750 199,8 2,3005 185-190 18-20 2,
m-NO, 10,8 2,21 0,34439 195,1 2,2905 200-205 72-74 21
p-NO, 14,1 2,89 0,46090 181,5 2,2586 175-180 46-48 2%
0-CH,0 240-245 | 52-58 3
p-CH,0 4,36 0,89 | -0,05061 | 249,5 2,39787 | 245-250 | 55-58 3
0-CH, 245-250 | 60 7
m-CH, 245-250 | 42 7
p-CH, 4,27 0,87 | —-0,06048 250,3 2,40095 | 260-265 46-47 7
p-NH, 0 10
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z préce [4] a st zachytené v tab. 3, v ktorej st i vietky kyseliny, s ktorymi sme uskuto¢-
novali kondenzacie. Pokial ide o stanovenie optimélnej reakénej teploty, treba pozna-
menat, Ze v mnohych pripadoch zmena teploty o 10 °C smerom nahor nemala podstatny
vplyv na zmensenie vytazkov. V tabulkdch i na grafoch st zachytené teploty priblizne
najnizsie, pri ktorych bezi reakcia optimédlne. ZvySenie teploty o 15—20 °C, niekde
i menej mé za ndsledok zniZenie vytazkov, najmé pri kyselindach, ktoré maja K/K, > 1.
Pri kyselinach, kde K/K, je mensie nez 1, zvySenie teploty nemd v podstate vplyv na
znizenie vytazkov, pretoze tieto kyseliny uz tak lahko nedekarboxyluju. Kym pri kyseli-
nichs K/K, > 1 je nebezpecenstvo lahkej dekarboxylécie, v dosledku ¢oho sa nedosahuj
dobré vytazky prislusnych ftalidov kyseliny p-nitrofenyloctovej a o-nitrofenyloctovej,
pri kyselindch s K/K, < 1 zmensovanim tejto hodnoty rapidne klesd i kondenzaé¢nd
schopnost a je velmi pravdepodobné, Ze kondenzdcia s kyselinami dimetylfenyloctovymi
nebude prebichat, zatial ¢o s kyselinami dimetoxyfenyloctovymi pdjde pravdepodobne
tak dobre ako s kyselinou fenyloctovou (tieto kyseliny maja totiz priblizne rovnaké
disocia¢né konstanty). Na zdklade dosiahnutych vysledkov mozno povedat, Ze celkova
suhra efektov, ktord urcuje silu tej-ktorej kyseliny fenyloctovej, ovplyviuje podobnym
spbdsobom aspon kvalitativne i kondenzaént schopnost tychto kyselin (ide o m-substituo-
vané a p-substituované kyseliny). Podla toho, ako substituenty ovplyviiuji priebeh
reakeie, mozno ich zostavit do tohto poradia:

p-NO, > m-NO, > m-F > m-Cl > m-Br > m-J > p-J ) p-Br )
p-Cl > p-F > —H  p-OCH,; ) p-CH,

Pritom treba poznamenat, Ze rozdiely v kondenzac¢nej schopnosti medzi susednymi
halogénmi su také malé, ze sa daji len velmi tazko postrehnut. Avsak pri preciznom
uskutoéneni reakcie mozno ich zachytit s vynimkou rozdielov medzi kondenzac¢nou
schopnostou kyseliny m-chlérfenyloctovej, m-bréomfenyloctovej a medzi kondenzacénou
schopnostou kyseliny p-brémfenyloctovej, p-chlérfenyloctovej, kde st minimél..e. Zato
viak rozdiely medzi kondenza¢nou schopnostou kyseliny p-metoxyfenyloctovej a p-metyl-
fenyloctovej su velké, hoci sa velmi neliSia v disocia¢nej konstante. Zavislosti K/K, a ¢
su uvedené na grafe 1 a zavislosti log K/K, a log t na grafe 2.
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Graf 1. Zgvislost medzi kondenzaénou Graf 2. Zavislost medzi logt a log K/K, (/)

teplotou kyselin X-fenyloctovych a K/K,. pri kondenzdcii kyselin X-fenyloctovych.

Vysetrované kyseliny v poradf zhora: X = X = I. p-CH;—, 2. p-CH,0—, 3. H—,

= p-nitro-, m-nitro-, m-chlér-, m-brém-, 4. p-F—, 5. p-Cl—, 6. p-Br—, 7. p-J—,

m-j6d-, p-jéd-, p-brém-, p-chlér-, p-fludr-,  8.m-J—, 9. m-Cl—, 10. 0-J—, 11. m-NO,—,
H—, p-CH,0—, p-CH,;—. 12. p-NO,—.
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Na grafe 1, ako aj v tab. 3 moZno pozorovat, ze kyseliny s disocia¢nou konstantou
vii¢Sou, nez aku mé kyselina fenyloctovi, kondenzuju sa lepsie a ich kondenzaénd schop-
nost stiipa dost pravidelne so stiipajicou disocia¢nou konstantou. Pri vysokych hodnotdch
disocia¢nej konsStanty prislusnej kyseliny fenyloctovej (kyselina p-nitrofenyloctové) je
vSak uZ nebezpecenstvo dekarboxyldcie kyselin, ktora predbieha kondenzaéna teplotu.
Touto problematikou sa zaoberame v préci [13]. Pri disocia¢nej konstante, mensej necz
aka mé kyselina fenyloctova, kondenzac¢néd schopnost rapidne klesé so zmenSovanim
disocia¢nej konstanty. O kondenzadnej schopnosti o-substituovanych kyselin fenylocto-
vych mozno povedat, ze ich kondenzécie prebiehaju priblizne pri rovnakej teplote (pozri
tab. 3) s vynimkou kyseliny o-fluérfenyloctovej, kde kondenzécia prebieha lepsie, t. j.
stéricky efekt, ktory brzdi kondenzaénu schopnost, je vyrovndvany +M efektom, klesa-
jucim od fluéru k jédu (disocia¢né konstanty kyselin od o-fluérfenyloctovej cez o-chlér-
fenyloctovi, o-brémfenyloctovii k o-jédfenyloctovej kyseline stupajua).

Ak si polozime otézku, na ktory stupen reakéného mechanizmu Perkinovej kondenzé-
cie na zédklade uvedeného prevazne vplyva substituent na benzénovom jadre kyseliny,
musime dat odpoved, Ze je to prvy stupeil. K vytvoreniu prvého stupna, t. j. k vytvore-
niu karbaniénu najpravdepodobnejsie dochddza z nedisociovanej kyseliny (schéma 2):

- )
Q—CH,—COOH +B — QCH—COOH «BH
4 X

pretoze odstiepenie a-vodika z aniénu kyseliny, teda disocidcia kyselin aryloctovych
do druhého stupnia je nepravdepodobnd, kedze karboxyldtovy anién svojim indukénym
a mezomérnym uéinkom poésobi proti odStiepeniu «-vodika. Treti pripad, o ktorom by
sme azda mohli uvazovat, je takisto nepravdepodobny, t. j. Ze by sa najprv z kyseliny
vytvoril anhydrid a z neho potom karbanién. O tom sme sa presved¢ili konkrétne zahrie-
vanim kyseliny fenyloctovej s octanom draselnym. Jedintt premenu, ktorti sme tu pozo-
rovali, bolo zachytenie malého mmozstva kyseliny octovej, t. j. doSlo k rovnovihe
(schéma 3):

CH;—CH,—COOH + CH; — COOK = (H;—CH,—(COOK + CH,COOH
Popri tejto rovnovédhe dochddza pri reakeii k dalSej rovnovahe (schéma 4):
(=)
C.H;—CH,—COOH + C¢H; — CH,COO- = CsH,—CH—COOH +-, C¢H,—CH,COOH

Z hladiska energetického je tvorba karboxyldtového iénu pravdepodobnejsia, avSak
rovnovéha sa reakciou karbaniénu s anhydridom ftalovym posuva na prava stranu

(schéma 5):
C 4 Xy (FCH-Ch-X
O+ X¥-CH-TH—COOH —— | 0
e €6, Z~Co

2-OH"

“Q
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Substituent na aromatickom kruhu podla svojho charakteru vplyva na priebeh
reakcie, a to pésobenim na stav energie tak, Ze svojim indukénym a mezomérnym uéin-
kom meni rozdiel obsahu medzi vychodiskovym a v naSom pripade prechodnym stavom,
t. j. podporuje alebo stazuje odstiepenie o-vodika v porovnani s nesubstituovanou
kyselinou fenyloctovou.

Zaverom treba poznamenat, ze kondenzacie s niektorymi uvedenymi kyselinami uz
predtym robili aj ini autori. Napriklad uskutoc¢nila sa kondenzdcia s kyselinou fenyl-
octovou [5], s kyselinami metylfenyloctovymi [6—8], s kyselinou o-metoxyfenyloctovou
a p-metoxyfenyloctovou [9], s kyselinou p-jédfenyloctovou [10] a s kyselinou p-nitro-
fenyloctovou [11]. Takisto vyslo krdtke oznémenie o priprave chlérbenzalftalidov a brém-
benzalftalidov, avSak bez opisu pripravy [12]. Ostatné derivéaty neboli doteraz v literatire
opisané. Prehlad o pripravenych ftalidoch a ich analytické tidaje poddva tab. 4.

Tabulka 4

‘[O C:CH@
N
0 X
CO.

C;;:H,0,X
. c \ H
X = M B.t.°C | X teore- X zis-
(Fofior) hlekgy e teoreticky| zistené |teoreticky| zistené
H 99-100
o-F 240 | 154-55 7,85 8,22
m-F 240 | 127-28 7,85 8,46
p-F 240 | 142-43 7,85 8,27
0-Cl 257 | 166-168 | 13,81 13,92
m-Cl 257 | 155-156 | 13,81 13,76
p-Cl 257 | 152-153 | 13,81 13,63
0-Br 301 | 156-157 | 26,55 26,18
m-Br 301 | 155-156 | 26,55 26,28
p-Br 301 | 161-162 | 26,55 26,33
0-J 348 | 154-155 | 36,40 36,61
m-J 348 | 161-162 | 36,40 36,53
p-J 348 | 173-175 | 36,40 36,16
0-NO, 267 | 199-201 | 5,25 (N)| 5,38 (N)
m-NO, 267 | 249-250 | 5,25 (N)| 5,41 (N)
p-NO, 267 | 222-223 | 5,25 (N)
0-CH, 236 | 136-138 81,30 81,47 5,08 5,13
m-CH, 236 | 152-153 81,30 81,29 5,28 5,16
p-CH, 236 | 154-155 81,3 81,52 5,08 5,31
0-OCH, | 252 | 155-156 76,2 76,32 4,8 4,71
p-OCH, | 252 | 147-149 76,2 76,15 4,8 4,89

Dosiahnuté vysledky umozitiuji predpovedat, s ktorymi substituovanymi kyselinami
fenyloctovymi mozno robit kondenzdcie tychto kyselin s anhydridom ftalovym (pripadne
aj s inymi anhydridmi podobnych vlastnosti za podmienok uvedenych v experimentélnej
casti).
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Experimentalna Gast
Priprava o-, m-, p-X-benzalftalidu
X = CH;—, CH;0—, F—, Cl—, Br—, J—, NO,—

Do 100 ml banky opatrenej dvakrat vitanou zatkou, v ktorej je teplomer siahajuci az
po dno banky a ohnuté trubica pre odvod vody, dé sa 0,05 mélu anhydridu ftalového,
0,051 mélu prislusnej kyseliny X-fenyloctovej a 0,3 g ¢erstvo pretaveného octanu drasel-
ného. Reakénd zmes sa zahreje na teplotu uvedenu v tab. 3. Pri tejto teplote sa nechd
reakeia prebiehat po dobu, ktoré je uvedend v tab. 3. Potom sa reakénd zmes vleje
do 100 ml etylalkoholu (s vynimkou ak X = NO,).

Surovy produkt sa prekrystaluje z etylalkoholu. Nitrobenzalftalidy sa krystaluja
z kyseliny octovej. Vytazky prislusnych ftalidov sa uvadzajdi v tab. 3 a analytické udaje
v tab. 4.

Dakujem prof. ink. M. Furdikovi za pripomienky a za zdujem o tito prdcu.
Dakujem J. Krskovi z Viskumného vstavu agrochemickej technoldgie organickyjch ldtok
v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz.

Sdhrn

Sledoval sa vplyv substituentov monosubstituovanych kyselin fenylocto-
vych na kondenzaénu schopnost tychto kyselin s anhydridom ftalovym v pod-
mienkach Perkinovej kondenzacie. Pri pokusoch sa zistilo, Ze kondenzaéné
schopnost zavisi od substituenta, pri¢om kondenzacie su kvalitativne podobne
ovplyviiované ako disociaéné konstanty kyselin, t. j. so stipajicou kyslostou
kyselin stiipa kondenza¢na schopnost. Na ziklade experimentalnych zisteni
sa odvodil vztah medzi kondenzadnou teplotou a K/K,, resp. log ¢t a log K/K

b — log K|K,
logt = ———,
a
kde K je disocia¢na konStanta substituovanej kyseliny fenyloctovej, K, diso-
cia¢na konstanta kyseliny fenyloctovej, a a b st konstanty zistené experimen-
talne.

0 OTAJIMIAX U UHIAHIUOHAX-(1,3) (X)
KOHJIEHCAIIISI OTAJIEBOTO AHTUJPUIIA C MPUMEHEHUEM
APUJIYKCYCHBIX KHCJIOT B YCJIOBUSX PEAKLIUYU NEPKUHA

ITABEJI TPHYIIAP

Kadenpa opranuveckoil xumuu n 6moxumun EcTecTBeHHOTO (aKysbTETa
Yuusepentera uM. Homenckoro B Bparuciase

llsyuanocs BansiHie 3aMecTUTe el Y MOHO3AMEIIEHHLIX (PeHITYKCYCHBIX KHCIIOT HA KOH-
JCHCALHOHAEYIO CIOCOOHOCTDL 3THX KHCJIOT ¢ (pTasIeBbIM aHIHPUIOM B yCIIOBHAX KOHEHCAIM M
llepruna. 1lpu npoussejleHHH 3THX IKCIEPUMCHTOB OIPEAEIMIOCH, YTO KOHJICHCALMOHHAS
CIOCOOHOCTH 3aBHCHT OT 3aMCCTHTCNIsI, IPHUCM BJIMsIHHC HA KOHJCHCALMH M KOHCTAHTHI
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JIMCCOLMAIMU KUCJIOT KAaUecTBEHHO MO{00HLIe T. €. ¢ NOBLIIAIONIC( sl KHCTOTHOCTHIO KICIOT
TOC PACTCT KOHjIeHCALMOHHAas ¢I0co0HOCTh. Ha ocHOBaHMU 3KCIIEPUMEHTAILHBIX J[AHHLIX
OTBCJIOChL OTHOLICHMC MEMy TeMmepaTypoii komjicHcanun ¥ K/Kg, uium sxe log ¢ u
b—log K/K,

a
VKCycHoll KHcNoTb, K, = KOHCTaHTa [UcCcOLMAIMM (CHUIYKCYCHOII KUCIOTH, @ U b= 1o-
CTOAHHBIC ONPEAEIEeHHLIC 3KCHepHMEHTaJLHO.

log K/K,: logt = , Tie K = KOHCTaHTa AMCCOLMAIMHU 3aMeLIeHHoil (eHn:

IMoctyrnmio B pe;akuuio 6. 6. 1961 1.

UBER PHTHALIDE UND INDANDIONE-(1,3) (X)
KONDENSATION DES PHTHALSAUREANHYDRIDS
MIT ARYLESSIGSAUREN UNTER BEDINGUNGEN
DER PERKINSCHEN REAKTION

PAVEL HRNCIAR

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultéit an der Komensky-Universitidt in Bratislava

Der Autor untersuchte den Einfluss der Substituenten bei monosubstituierten Phenyl-
essigsduren auf die Kondensationsféhigkeit dieser Sduren mit Phthalsdureanhydrid unter
Bedingungen der Perkinschen Kondensation. Bei der Durchfithrung dieser Versuche
wurde festgestellt, dass die Kondensationsféhigkeit abhéingig ist vom Substituenten,
wobei die Kondensationen qualitativ dhnlich beeinflusst werden wie die Dissoziations-
konstanten der Séduren, d. i. mit steigender Aciditédt der Sduren steigt die Kondensations-
fahigkeit an. Auf der Grundlage der experimentellen Feststellungen wurde die Beziehung
zwischen der Kondensationstemperatur und K/K, abgeleitet, resp. log ¢ und loz K/K,:

b— log K/K,
logt = - .
a
worin K = die Dissoziationskonstante der substituierten Phenylessigsdure, K, = die

Dissoziationskonstante der Phenylessigsédure, a und b = experimentell festgestellte Kon-
stanten.
In die Redaktion eingelangt den 6. 6. 1961
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