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Di-bifenylénbutadién C,gH,q (L) bol pripraveny rozliénymi spésobmi [1, 2,
3, 4]. V literattre vSak neboli opisané derivaty tohto uhlovodika so substituent-
mi na druhom a tretom uhliku. Ulohou préce bolo preskus$at moznosti pripravy
derivitu di-bifenylénbutadiénu s fenylmi na tychto uhlikoch, pripadne s fe-
nylmi substituovanymi v parapolohe.
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C——=CH———CH=—=C,

Na pripravu tychto derivatov sa vyuzila schopnost fluorénu kondenzovat sa
s aldehydmi a ketonmi, zapri¢inena reaktivnou metylénovou skupinou v systé-
me konjugovanych dvojitych vizieb. Fluorén sa postupne kondenzoval s ben-
zilom, 4-metoxybenzilom a anizilom (4,4’-dimetoxybenzilom). Kondenzécia sa
robila v réznych prostrediach, k cielu v8ak viedla jedine kondenzicia v alka-
lickom prostredi, hoci aj tu konkurenéné reakcia — benzilové presmykovanie—
zapri¢inila velmi nizke vytazky.

Kondenzacia fluorénu s benzilom

21 g benzilu (0,1 mélu) a 33,2 g fluorénu (2x 0,1 mélu) sa 3 hodiny vari
v 300 ml N/4 alkoholického KOH s nasadenym spidtnym chladiéom. Po 3 ho-
dindch sa eSte teply roztok vyleje do 1 litra vody, kratko sa povari, aby sa
odstranila kyselina benzilovd, a nechd sa vychladnat. Vyltdena cerveno
sfarbena tuhd latka sa odsaje a na frite sa premyva viésim mnozstvom hortcej
vody a potom horucim alkoholom. Na frite ostane malé mnozstvo céervenej
latky, prakticky nerozpustnej v beinych rozpustadlach. Ako jediné vhodné
rozpustadlo sa uplatnil cyklohexanol, z ktorého latka krystaluje v Iahkych
zltodervenych ihlickach. Po trojnasobnom prekrystalovani sa bod topenia
ustali a je 369,3. Vytazky st velmi nizke, asi 0,49, tedrie. Aby sa vytazky
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zvys$ili, vykonal sa cely rad pokusov, ako menenie pomeru benzilu a fluorénu,
menenie koncentracie lihu, dizky varenia a pod., o viak neviedlo k zvySeniu
vytazku. Kondenzéciou s fluorénom v prostredi alkoholického KOH vznikol
uhlovodik o sumarnom vzorei C,oH,g (17).

()
C fe) Cc=——=C
Analyjza:
Pre CyoHy,
vypoditané 94,84 9, C 5,16 9, H,
stanovené 94,84 9, C 5,12 9 H.

Empiricky vzorec z vypocétu CyH;3 udava polovicu molekuly, kedze je
symetrickd. Stanovenie molekulovej vahy ebulioskopickou alebo Rastovou
metdédou nebolo mozné pre zlt rozpustnost uhlovodika. Preto sa vykonala
redukeia C,,H,s kyselinou jodovodikovou za pritomnosti ¢erveného fosforu
v zatavenej rarke pri 220° C. Dvojité vizby butadiénu sa zredukovali a ziskal
sa 1,2-di-(fluorenyl-9)-1,2-difenyletan. Je to biela kryStalickd latka o bode
topenia 228° C (z cyklohexanolu).

Molekulova vaha stanovend Rastovou metodou je 494,5. Vypoéitana m. v.
je 510,7.

Strukttra C, H,, sa dalej dokazala oxydativnym odbtranim kysliénikom
chromovym. Ziskany fluorenén sa stanovil ako oxim a kyselina benzoové sa
stanovila pomocou zmesového bodu topenia. Pritomnost dvojitych vézieb sa
dokazala odfarbenim roztoku brému. Adiény produkt sa izoloval, ale nepoda-
rilo sa ho prekryStalovat. Redukeciou, oxydativnym odburanim a adiciou
brému sa dokazala Struktira uhlovodika C, Hyg. 1,4-Di-bifenylén-2,3-difenyl-
butadién-(1,3) je Zltotervend krystalicka latka. Z cyklohexanolu krystaluje
v dlhych, velmi lahkych a tenkych ihliékdch. Jeho vysoky bod topenia (369,3° C)
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sivisi s jeho symetrickou priestorovou stavbou. Pri zahrievani javi
znaénu termochréomiu ako vSetky uhlovodiky tohto typu. Jeho Zltodervens
farba prechidza rozliénymi odtiefimi aZ do uplne tmavodervenej.

Kondenzdcia fluorénu so substituovanym benzilom

Obdobnym spbésobom ako v prvom pripade vykonala sa kondenzacia
fluorénu so 4-metoxybenzilom. Vytazky boli niz&ie.

Latka tvori zltocervené ihlicky svetlejSieho ténu ako zakladny uhlovodik.
Bod topenia je 360° C. Zavedenim metoxyskupiny sa zvySila rozpustnost
latky, ktora sa dost dobre rozpusta v beznych rozpustadlach a dobre kryStaluje
z cyklohexanolu. Stanovenie uhlovodika so substituovanym fenylom nebolo
mozné pre nedostatok fluorénu. Vykonala sa aj kondenzicia fluorénu s ani-
zilom. Produkt kondenzacie nebol izolovany a chromatografickd adsorpcia sa
uz z uvedeného doévodu nemohla uskutoénit. Izoldciu prvého uhlovodika
umoznila velmi mald rozpustnost. Zavedenim jednej, pripadne dvoch meto-
xyskupin sa rozpustnost tak zvySila, Ze izoldcia bola staZen4, resp. znemoznen4.

Stihrn

Kondenzaciou fluorénu s benzilom pripravil sa 1,4-di-bifenylén-2,3-difenyl-
butadién-(1,3). Jeho identita sa dokédzala elementdrnou analyzou, redukciou
dvojitych vézieb butadiénu, stanovenim molekulovej vahy zredukovaného
produktu, oxydativnym odbtranim a adiciou brému.

Vykonala sa aj kondenzicia fluorénu s anizilom a so 4-metoxybenzilom,
pricom sa v druhom pripade ziskal 1,4-di-bifenyl-2-p-metoxyfenylén-3-fenyl-
butadién-(1,3), ktory sme v8ak nemohli podrobne stanovit.

CMHTE3 HEKOTOPBIX NPOM3BOJHBIX IU-BUPEHUWJIEHBYTAJAMUEHA

JI. KPACHEIL], . TETEP
Kadenpa xumum cpapmaueBTuyeckoro dakynbrera CJIOBAalIKOrO YHMBEPCUTETA,

Bparucnasa
BbIBOABI

KonzaeHcaumeil ayopeHa ¢ OeH3uiaoM ronaydeH 1,4-nu-denunneH-2,3-audennnbyra-
uen-(1,3). EBo cTpoenme ompeaeseHo IMYyTEM 9JIEMEHTAapPHOro aHajlu3a, BOCCTaHOBJIEHMEM
IBOMHBIX CBA3eil OyTanmeHa, OonpefesieHMEM MOJIEKYJISPHOTO Beca BOCCTAHOBJIEHHOTO
IIPOAYKTA, OKMCIMTENbHBIM DacLIelJIeHueM M NpucoeguHeHueMm Gpoma.

VcnonHeHa Toxke KOHAeHcauusa ¢iyopeHa C aHM3MJIOM U C 4-MeTOKcuOeH3uJoM. Bo
BTOPOM cJay4dac noaydanca 1,4-au-6ucbenni-2-n-metoxcudennien-3 eunndbyragmeH-
-(1,3), KOTOPKI, OAHAKO, TOYHO HE OINpPEeAeIUMBIA.

ITonyuyeHo B pepgakummu ll-ro mapra 1954 T.
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SYNTHESE EINIGER DERIVATE DES DI-BIPHENYLENBUTADIENS
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Chemisches Institut der Pharmazeutischen Fakultdt an der Slowakischen Universitit
in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Kondensation von Fluoren mit Benzil wurde das 1,4-Di-biphenylen-2,3-diphenyl-
butadien-(1,3) hergestellt. Dessen Identitdt wurde nachgewiesen durch die Elementar-
analyse, durch Reduktion der Doppelbindung des Butadiens, durch Bestimmung des
Molekulargewichtes des reduzierten Produktes, durch oxydativen Abbau und durch
Bromaddition.

Desgleichen wurde die Kondensation des Fluorens mit Anisil und mit 4-Methoxybenzi
durchgefiihrt, wobei im letzteren Falle das 1,4-Di-biphenylen-2-p-methoxyphenylen-3-
-phenylbutadien-(1,3) erhalten wurde, welches allerdings nicht in den Einzelheiten be-
stimmt werden konnte.

In die Redaktion eingelangt den 11. III. 1954
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