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Vynélez se tyké 1-aminoantrachinonf a je-
jich derivatd jednoznalné deuteriovanych
v poloze 2 a zplsobu jejich pripravy z 1-
-aminoantrachinon-2-sulfonovych kyselin éi
jejich soli plisobenim t&zké vody a cukril.

Deuteriované sloufeniny nachézeji uplat-
néni v analytické chemii a p¥i siudiu reake-
riich mechanismi. Jednoznaéné deuteriova-
né latky jsou ve vét3ing plipadé obtizné do-
stupné a proto relativng i drahe.

Predmdtem tohoto vynédlezu jsou nové, do-
sud v literature nepopsané, 2-deuterio-1-ami-
noantrachinony obecného vzorce I,

(1)

kde X, Y zna®i vodik nebo alkyl s 1 aZ 4
atomy uhliku, pfifem# X a Y mohou byt
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stejné nebo rozdilné, Z je vodik, halogen,
hydroxyl, alkoxyl s alkylem obsahujicim 1 aZ

X
4 atomy uhliku, N kde X mé vySe uve-
U

deny vyznam a U je vodik, alkyl s 1 aZ 4
atomy uhliku, cykloalkyl s 6 aZ 10 atomy
uhliku, aryl s 6 aZ 14 atomy uhliku, p¥ip. se
substituenty, jejichZ hodnoty substitunich
konstant ¢ jsou v rozmezi —0,37 aZ +0,80,
a zphsob jejich pripravy, spofivajici v tom,
Ze se na slouteniny obecného vzorce II,
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kde X, Y, Z maji vySe uvedeny vyznam a
Me znali vodik nebo kationt, plisobi cukry
v prostiedi t&Zké vody pfi pH 6,5 aZ 14 a
teploté 50 °C a? teploté varu reak&ni smé-
si.

Pro deuteriaci podle tohoto vynédlezu jsou
vhodné jako sloucCeniny konstituéng& jedno-
dussi, tak sloZitéjsi, napk.
1-aminoantrachinon-2-sulfonové kyselina,
1l-amino-4-chlorantrachinon-2-sulfonové

kyselina,
1l-amino-4-bromantrachinon-2-sulfokyselina,
1-amino-4-hydroxyantrachinon-2-sulfo-

kyselina,
1,4-diaminoanitrachinon-2-sulfokyselina,
1-alkylamino a
1-dialkylaminoantrachinon-2-sulfokyseliny
v&etn® jejich derivatl v poloze 4, tak i slou-
¢enin sloZit&jSich jako napt.
1-amino-4-(fenylamino)antrachinon-2-sulfo-

kyselina,
1-amino-4-(cyklohexylamino)antrachinon-

-2-sulfokyselina,
1-amino-4-(4‘-acetylaminofenylenamino)-

antrachinon-2-sulfokyselina
nebo kondenzéty kyseliny bromaminové s
aromatickymi aminy jako napf. Kkyselinou
sulfanilovou, metanilovou, p-fenylendiamin-
sulfonovou, m-fenylendiaminsulfonovou, 2,4-
-diamino-1,3,5+trimetylbenzen-6-sulfonovou a
podobnymi aminy ¢i polyaminy. Deuteriace
probihd Gspé3né i v piipadech 1-amino-4-
-arylantrachinon-2-sulfonovych kyselin a u
zdvojené kyseliny bromaminové probé&hla z
88 0. Vedle volnych sulfokyselin jsou pro
deuteriaci stejné vhodné jejich soli.

Vlastni zaména sulfoskupiny za deuterium
se provadi napf. tak, Ze se piisluSna antra-
chinosulfokyselina :€i jeji sfil smisi s t&Zkou
vodou, alk4lii a zvolenym cukrem, nafeZ se
smés zahPeje na teplotu nad 50 °C. Lze po-
stupovat i tak, Ze se cukr pridd aZ po za-
hidti ostatnich sloZek na Zddanou teplotu,
bud najednou, nebo postupng& — po &as-
tech — napt. b&hem 1/2 aZ 1 h. V pripadech,
kdy vychozi sloufeniny obecného vzorce II

obsahuji jen jednu sulfoskupnu v moleku-

le — na antrachinonovém jédfe — potom
NHp
—~HN oM
S
3

4

se vznikajici deuteriovany produkt vylufuje
v prabéhu reakce jako pevny podil; ktery lze
snadno, nap¥F. filtraci, separovat. Jinak se
produkty vysoluji nebo zachycuji na ionto-
mé&ni¢ich nebo izoluji jinym zndmym po-
stupem. Deuterium je v antrachinonové mo-
lekule vadzadno pomé&rné pevné, takZe lze pfi
zpracovani reakénich smési pouZit HyO bez
nebezpeti vymeény deuteria. Pro snadnost
vstupu deuteria je rozhodujici rozloZeni sub-
stituentdi, a to polohy l-amino a 2-sulfo, za-
timco zanedbateln® se uplatiiuje charakter
ostatnich substituentd — tedy Z, X a U. K
charakterizaci substituentli umisténych pri-

- padné na U bylo pouZito Hammejttovych sub-

stitu€nich konstant ¢ (L. P. Hammett: Phy-
sical Organic Chemistry, 2. vyd., McGraw-
-Hill Book Co., N. Y. 1970), pFi€emZ substi-
tuenty mohou nabyt hodnot ¢ —0,37 aZ
+0,80. »

K urleni polohy deuteria v antrachinono-
vém skeletu slouZily interpretace zdznamil
protovych spekter NMR jednak pfipravenych
sloucenin obecného vzorce I, jednak mode-
lovjch latek vzorce III, ziskanych obdob-
nou desulfonaci, ale v HyO.

P
0 Ny
: - H
O QL
o Z
)

Po deuteriaci v poloze 2 mizi AB-kvartet
H(2) a H(3) a zastdva pouze singlet H{3].

OdStépeni sulfoskupiny bylo prokézdno
chromatografickym porovndvanim s mode-
lovymi slouteninami bez sulfoskupin. Mimo
to bylo ové&feno, Ze u slou€enin obecného
vzorce I, kde Z p¥edstavuje napt:

CHg
rebo
CH3 CH3
SO,Me

3
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se sulfoskupina na benzenickém jadfe ne-
odét&puje, zatimco v pFipadd desulfonalni
deuteriace sloufeniny

0 NH,

S O3M e

Me O,S

3
NH, 0

lze postupn® odSt€pit ob& sulfoskupiny a
nahradit deuteriem.

Priklad 1

0,3 g l-aminoantrachinou-2-sulfonanu sod-
ného se smisi s 10 ml D,0, 0,3 g bezvodého
uhliditanu sodného a 0,3 g d-glukézy (s jed-
nou krystalickou vodou v molekule), nafe?
se smés zahFivda 2 h na teplotu 100 °C; z
roztoku se postupng vylufuje krystalicky

pevny podil. Potom se pfi 70 °C odfiltruje.

sraZenina a promyje 10 ml H,0. Pas'a se
susi 24 h p¥i 30 °C. Ziskd se 0,21 g cihlové
gerveného produktu, ktery se chromato-
graficky chovd jako 1-aminoantrachinon.
Stupefi deuteriace byl stanoven ze zaznamu
NMR spektra; produkt obsahoval 85 % 1-
-amino-2-deuterioantrachinonu a 15 % 1-
-aminhoantrachinonu.

Piiklad 2

Postupem popsanym v piikladu 1 se pIi-
pravi 1-amino-2-deuterioantrachinon s tim
rozdilem, #e se na misto 0,3 g uhli¢itanu
sodného pouZije 0,3 g NaOH. V{itéZek 1 stu-
pefi deuteriace jsou prakticky shodné s
hodnotami pfikladu 1.

Priklad 3

0,3 g 1-amino-4-chlorantrachinon-2-sulfo-
nanu draselného se smisi s 10 ml Dy0, 0,3
gramu bezvodého uhli¢itanu sodného a 0,3 g
d-glukézy (s jednou krystalickou vodou v
molekule) a zahfivd se 1 h na 100 °C. Stej-
nym zpracovénim jako v piikladu 1 se ziska

0,23 g svétle Cerveného produktu, ktery se
chromatograficky chovd jako 1-amino-4-
-chlorantrachinon, ale podle interpretace
NMR spektra obsahuje 80 % 1-amino-2-deu-
terio-4-chlorantrachinonu.

P¥iklad 4

Smisi se 0,3 g 1-amino-4-bromantrachi-
non-2-sulfonové kyseliny, 0,4 g NaHCO;, 0,3
gramu krystalické d-glukézy a 10 ml Dy0O,
natey se smds zahiivd 1 h na 100 °C. Po fil-
traci a promyti H,O se ziskd 0,24 g tmavé
hnsdého produktu, kter§ obsahuje 42 % 1-
-amino-2-deuterio-4-bromantrachinonu a zby-
tek tvofi dal3i hydrolytické produkty kyse-
liny bromaminové napf. 4-hydroxyderivat a
mezi tim patrné i l-amino-4-deuterio-antra-
chinon-2-sulfonan sodny.

Priklad 5

0,3 g 1-amino-4-(cyklohexylamino)antra-
chinon-2-sulfonanu sodného se smisi s 10
mililitry D90, 0,3 g KoCO3 a 0,3 g krystalic-
ké d-glukOzy, naeZ se smés zahfivd 1,5 h
na 80 °C. Po odfiltrovédni sraZeniny, promyti
H;0 a usudeni se ziskd 0,23 g tmavého pro-

“duktu. Podle NMR spektra se jednd o deu-

teriovany produkt 1-amino-2-deuterio-4-(cyk-
lohexylamino)antrachinon.

Priklad 6

0,3 g 1-amino-4-(4'-aminoantrachinoyl)an-
trachinon-2,3‘-disulfonanu sodného se smisi
s 10 ml D,0, 0,3 g NayCO; a 0,3 g d-glukozy
a smé&s se zah¥ivd 1,5 h na 100 °C. Vznikl4
suspenze se ochladi na 20 °C, sraZenina se
odfiltruje, promyje smé&si{ pfipravenou ze 3
mililitrd etanolu a 3 ml Hy0 a usu3i p¥i 30
stupnich Celsia. Ziskd se 0,26 g modroCer-
ného produktu, ktery se pfi chromatografii
chovéa jako parcidlng& desulfonovany; inter-
pretaci NMR spektra zji§téno, Ze se jednd o
smds 88 % 1-amino-4-(4‘-amino-3‘-deuterio-
antrachinoyl}antrachinon-2-sulfonanu  sod-
ného a 12 Y% 1-amino-4-(4‘-aminoantrachi-
noyl}antrachinon-2-sulfonanu sodného. PYi-
tomnost jedné sulfoskupiny byla navic pro-
k&z&na i porovndvaci chromatografil v ba-
zickych elu€nich soustavach.

Postupem popsanym v piikladu 5 lze deu-
teriovat i Fadu sloufenin p¥ipravenych kon-
denzaci kyseliny bromaminové s aromatic-
kymi aminy. V nésledujici tabeldrni Gpra-
vé je uvedeno né&kolik dalSich prikiadi.
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Piiklad Vychozi sloufenina Hlavni sloZka v konetném produktu
0 N Hg_ o C N H,Z
| SOy D
QO 0
0O NH N HZ O NH NH,,
'SO,H : iSO3H

3

fenim s deuteriumoxidem a teprve potom
cif odstrani H,0 pfitomné napf. jako krys- se sloZzky pouZiji k desulfonaéni deuteriaci,
talickéd voda nebo jako okludovana vihkost lze zvy8it podil deuterioderivati téméf na
i aktivni vodiky (—OH, —NH, atd.) odpa- 100 %.

V piipadech, kde se z vychozich reagen-
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PREDMET VYNALEZU

1. 2-Deuterio-l-aminoantrachinony obec-
ného vzorce I,

X

)
0 N

oL
. 0z

'M."w%‘ ‘,)

N,

kde X, Y zna¢i vodik nebo alkyl s 1 aZ 4
atomy uhliku, pFiCemZ X wa Y mohou byt
stejné nebo rozdilné, Z je vodik, halogen,
hydroxyl, -alkoxyl s alkylem obsahujicim 1 aZ

X

4 atomy uhliku, N kde X mé vySe uve-

deny vyznam, U je vodik, alkyl s 1 aZ 4
atomy uhliku, cykloalkyl s 6 aZ 10 atomy
uhliku, aryl s 6 aZ 14 atomy uhliku, pFip. se
substituenty, jejichZ hodnoty substitunich
konstant ¢ jsou v rozmezi —0,37 aZ +40,80.

2. Zplisob pripravy sloucenin podle bodu
1, vyznadeny tim, Ze se na sloufeniny obec-
ného vzorce II,

kde X, Y & Z maji vySe uvedeny vyznam a
Me zna€i vodik nebo kationt, phsobi cukry
v prostiedi t8Zké vody pfi pH 6,5 aZ 14 a
teploté 50 °C aZ teploté varu reak¢éni smé-
si. .
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