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(54) Zpisob p¥{pravy 4-substituovanych naftalimidd

Vynélez se tyké zpisobu p¥ipravy 4-substituovanych neftalimidd obecného vzorce I,

ve kterém R zna¥{ vodik, metyl nebo etyl, Z zna¥{i alkyl Cy a¥ C3, skupinu - /CHz/nOR,
kde R mé vySe uvedeny vyznam, fenyl nebo p-tolyl & n zna¥f 2 nebo 3.

Derivaty 4-substituovanych naftalimidd vyse uvedené struktury jsou znémy jako létky
vykazujici modrou fluorescenci a jako takové jsou po dispergaci pou¥ivény jako optické
zjasnovaci prostfedky, pFedevdim pro povrchové zjasnovéni polyesterovych, acetstovych
a jinych um&lych vléken, pop¥{padd jsou pouzivény i pro zjasn&n{ syntetickych polymerd
ve hmoté&.

Jejich syntéza je provédéna reaked 4-chlornaftalimidﬁ substituovanych na iminovém
dusiku s pPislusnymi alkoholdty v prost¥edf inertnich rozpoustddel nebo zah¥ivénim téch-
to imidd v prost¥edf pffsluiného glykolu nebo glykoéteru, ve kterém byl p¥edem rozpudtin
hydroxid alkeliekého kovu., Vychoz{ N-substituovany 4-chlornmeftalimid je p¥ipravovén
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reakcef 4-chlornaftalanhydridu s primérnimi slifatickymi nebdo aromaiickymi aminy bud ve

vod&, je-li amin v tomto prost¥ed{ slespon ¥éste¥nd rozpustny, nebo v prostfedf! inertniho
rozpoustédla nebo semotného aminu. Pro usnadn&ni a urychleni cyklisace je n&kdy p¥idévéna
do reak&nfho prostiedf kyselina octov4.

Nyni bylo nalezeno, %e syntézu 4-substituovanych naftelimidd uvedeného obecného
vzorce lze provést v jednom stupni bez jekékoliv izolace meziproduktd. Zpisob spo&ivé

v tom, Ze se 4-chlornaftalanhydrid vzorce

rozpusti v glykolu nebo glykoléteru obecného vzorce
R - 0 - (CH,) OH

kde R je vodik, metyl nebo etyl a n znat{ ¥{slo 2 nebo 3, do roztoku se pFidé ekvimolérnf
mno¥stvi primérnfho alifatického nebo aromatického aminu ZNH2, kde Z znad&{ alkyl s 1 a%

3 uhlfkovymi atomy, fenyl, p-tolyl nebo skupinu - (Cﬂz)nOR, kde R a8 n méd v¥se uvedeny vy-
znam. Reak¥n{ sm&s se zahfeje na teplotu 60 &% 180 %C. Po ukondeni reakce se piidd hydro-
xid alkalického kovu a po daldfm zah#ét{ = ochlazenf se vznikly produkt odsaje a proumyje

vodou, v p¥ipadé, Ze je v nadbytelném glykolu nebo glykoléteru rozpusiny, lze jej izolo=~

vat z¥eddnim reakdn{ sm&si vodou. Prib&h reakce miZe byt sledovén neptikled chromatogra-.

fi{ vzorku na tenké vrstv® silikagelu v soustav® n-heptan-aceton 2 : 1 s detekci UV svit-

lem.

Novy zplisob p¥ipravy t&chto sloulenin umo¥nuje provéaddt syntézu z vychoziho 4-chlor-
naftalanhydridu v jednom reak¥nim stupni bez izolace meziproduktd, a tim i podstatng

rychleji a jednoduSeji. Vytd¥ek tohoto zplsobu p¥i sou¥asném zachovéni kvality produktu.

P¥{klad 1

23,3 bmot. d{14 4-chlornaftalsnhydridu bylo vneseno do 300 hmot. 4114 etylenglykolu
a p¥idéno 10,7 hmot. d114 4-toluidinu. Sm&s byla po rozpuiténi zah?dta na teplotu 100 ¢
a vyhtivéna na této teplot® 3 hodiny. Potom byla teplota snifena na 70 °C n za mfchénf do
reak®niho roztoku pridéno 5 hmot., dfl4 hydroxidu sodného a smés po rozpudténi vedkerého
pridaného hydroxidu sodného zahPivéne na teplotu 100 °C po dobu 6 hodin. Potom bylo do
roztoku pridéno A0 hmot. d{18 vody & smé&s ponechéna zchladnout. Z roztoku vyloudeny pro-
dukt obecného vzorce I (R = H, n = 2, Z = 4-tolyl), tvorfci svitle %luté jehlidky, byl
promyt 100 hmot. dfly vody & 50 hmot. dfly studeného etanolu a sufen. Vyt&Zek 17,2 hmot,
a{18, teplota tént 274 °C.
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P#{kled 2

Postup podle p¥fkladu 1, mfsto 4-toluidinu pouZito 9,3 hmot. df18 anilinu. Produkt
obecného vzorce I (R = H, n = 2, Z = fenyl) po vysuSenf tvoP{ svitle Zluté jehlilky o te-
plotd tén{ 224 °C. Vytdiek 19,3 hmot. dfld.

Pi{klad 3

11,7 hmot. 4118 4-chlornaftalanhydridu bylo wneseno do 150 hmot. d1148 etylenglykol-
monoetyléteru, smds byla zahféta na teplotu 130 °C, pridéno 4,7 hmot. 4114 anilinu a pii
teplotd 140 a% 150 Oc zahi{véno 6 hodin. Potom byla teplota sniZena na 100 %, pridéno
2,5 hmot. d118 pevného hydroxidu sodného a smés michéna pri této teploté 4 hodiny, pridé-
no 50 hmot. d{14 vody a smé&s ponechéna zchladnout. VylouZené jehlice produktu obecného
szorce I(R = C2H5, n =2, Z = fenyl) byly odséty a vysuSeny. Vyté%ek 7,5 hmot. d{ily, te-
plota téni surového produktu 168 %.

P¥{klad 4

Postupem podle p¥ikladu 3 pii poufitf 150 hmot. d{1% etylenglykolmonometyléteru na-
mfsto etylenglykolmonoetyléteru byl ziskén produkt obecného vzorce I (R = CH3, n=2,
7 = fenyl), tvoffct Zluté jehlice o teplot& téni 190 % s vytdikem 8,3 hmot. dfild.

P¥iklad 5

Postupem podle piikladu l a 2 s pouZitim propylenglykolu ve stejném mnoZstvi misto
etylenglykolu je nutno zah¥fvat reak®ni sm&s po p¥idéni hydroxidu sodného po dobu alespon
8 hodin. Takto 1lze zfiskat produkty obecného vzorce I (R=H, n=3, 2 = fenyl) ve formé
3lutych jehlilek s pom®rn& nizkym vyt&Zkem (7,9 hmot. 4118 a 8,5 hmot. Aaf1ld), které je

nutno po reakci prekrystalovat z etanolu nebo etylacetétu.

P¥{iklad 6

23,3vhmot. d{1d 4-chlornaftalaﬁhy¢ridu bylo vneseno do 200 hmot. d11& etylengiykolu
a pfidano 12,4 hmot. d{18 25 % vodného roztoku metyieminu. Smés byla v autoklévu zah¥éta
za michéni na teplotu 70 °%c po dobu 3 hodin, potom bylo p¥idéno 5 hmot. df11d pevného hyu.
droxidu sodného a smss byla zah¥{véna po dobu 6 hodin p¥i teploté 120 °. Po ochlazen{
byl vylou¥eny produkt obecného vzorce I(R=H,n=2,2= CH3) odsét a promyt vodou.
Po vysueni tvo¥{ svEtle %luté jehliZky o teplot® téan{ 197 °c, vytd¥ek 21,2 hmot. 4fld.

Stejnym zptsobem lze s pouZitim etylenglykolmonoetyléteru misto etylenglykolu pPi-
pravit l4tku obecného vzorce I (R = C2H5, n=2,2= CH3) s vytéZkem 16,0 hmot. 4fl4y,

tvoFici rovnd% svitle ¥lutd Jehlidky o teplotd tén{ 124 °c.
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P¥{klad 7

23,3 hmot. 4114 4-chlornaftalanhydridu bylo vneseno do 200 hmot. Afia etylenglykolu,;
pfidéno 6,2 hmot. 4118 monoetanolaminu a sm¥s byla zahfivéna na teplotu 100 °C po dobu
2 hodin, potom bylo pF¥iddno 6 hmot. 4114 hydroxidu sodného a sm&s za michéni zah¥{véna po
dobu 6 hodin na teplotu 130 °c. Po ochlazent byl vyloudeny produkt obecného vzorce I
(R=H,n=2,2->= CH20H20H) odsét a promyt 50 hmot., dily studeného 50 % etanolu. Po vy-
su8enf m&l produkt teplotu téni 105 % a vytdzek produktu tvoticiho na%loutlé jehlidky
byl 12,5 hmot. df1d.

P¥{klad 8

Postupem podle piikiadu 7 a s pou¥itfm etylenglykolmonometyléteru misto etylenglyko-
lu lze ziskat produkt obecného vzorce I (R = CH3, n=2,%2= CHZCHzoﬂ) s vyté¥kem 18,7
hmot. 4118 o teploté ténf 143 °C.

Ste jnym postupem & pou¥fitim etylenglykolmonoetyléteru misto etylenglykolu s poufitim
9 hmot. 4118 3-metoxypropylaminu mfsto monoetenoleminu, byl zfskén produkt obecného vzor-
ce I (R~ CZHS’ n=2,2-= CHQCH20H200H3), tvorici témEF¥ bezbarvé jehlidtky o teplotd® tént
90 °C s vytiikem 15,0 hmot. dfld.

P¥iklad, 9

PP¥i vBech syntézdch uvédénych produktd byle ke kontrole reakin{ sm&si a pribZhu
reakce pou¥fvéno chromatografie na tenké vrstvé, kdy jako nosiZe bylo pouZito komerZnich
desti¥ek s tenkou vrstvou silikagelu, k vyvijen{ slouZila soustava n-heptan-aceton 2 : 1,

detekce byle provddéna UV svétlem.

VSechny produkty vyfe uvedené struktury v roztocich vykazuj{ vesm&s intenzivni mod-

rou fluorescenci.

Pou¥itfm hydroxidu dreselného mistc sodného se prib&h reakc{ nezm®ni a ani vyt¥Zek

neni vy&3{.

PREDEET VINLALEZU

Zplsob pFipravy 4-substituovenych neftelimidh obecného vzorce I
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ve kterém R zna&{ vod{k, metyl nebo etyl, % zna¥{ alkyl s 1 a% 3 uhlfkovymi stomy, fenyl,
p-tolyl nebo skupinu - (Cﬂz)nOR, kde R mé vySe uvedeny vyznam a n zna¥f &fslo 2 nebo 3,.
vyznaleny tim, ¥e se 4-chlornaftalanhydrid vzorce

I
o

rozpustf{ v glykolu nebo glykoléteru obecného vzorce
R - 0 =~ (CHZ) OH ,
kde R a n maji vySe uvedeny vyznam, pr¥idé se ekvimolérni mnoZstvi primérnfho aminu obec-

ného vzorce Z - NH,, kde Z mé v§de uvedeny vyznem, reak®ni smés se zahfeje na teplotu 60
az 180 %, po ukon¥en{ reakce se na smés pdsobi hydroxidem alkalického kovu a vznikly

produkt se izoluje.
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