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Prvu ¢éast tejto prace sme zamerali na syntézu novych derivatov 2-(«-naftyl)-
-indandiénu-(1,3), monohalogenizovanych, resp. nitrovanych na naftalénovom
jadre pod zornym uhlom hladania vztahov medzi Struktirou pripravenych
derivatov a ich blologlckou hypoprotrombinemickou Wéinnostou vzhladom
na to, Ze predchadzajicimi pracami [1, 2] sa potvrdila priazniva antikoagu-
laéna dinnost zakladnej kmenovej latky 2-(«-naftyl)-indandiénu-(1,3). Islo
tu o zistenie vplyvu druhu halogénu a jeho polohy na stupeii biologickej
ucinnosti. Vysledky biologického vyskumu budd uverejnené na inom mieste [3].

K vytyéenym derivatom indandiénu-(1,3) sme dospeli cez pripravu o-naftal-
ftalidu [1] a v dalSom cez jeho halogeniziciu a nasledujtci preSmyk takto
ziskanych halogénftalidov v prostredi metylalkoholadtu sodného [1, 4]. Dokaz
o vstupe halogénu, resp. nitroskupiny do polohy 4- na naftalénovom jadre
poddvame v tejto praci.
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Chlordciu a-naftalftalidu na 4’-chlér-«-naftalftalid sa nam podarilo usku-
to¢nit posobenim sulfurylchloridu za podmienok uvedenych v experimentalnej
asti bez nebezpetenstva prebehnutia adicie chléru na dvojitu vazbu.

Substituénou breméciou naftalénového jadra elementdrnym brémom pri
a-naftalftalide sme sa zapodievali v praci [1]. Objemnost naftalénového jadra
brzdi do urditej miery adiciu brému na dvojitd vazbu (na rozdiel od benzalfta-
lidu, pri ktorom prebehne najprv adicia). Preto ak posobime na «-naftalftalid
jednym molekvivalentom brému, prebehne prednostne substiticia na naftalé-
novom jadre v polohe 4’- a len potom pésobenim dalsieho mélekvivalentu
brému adicia na dvojitt vézbu. Pri preparacii 4’-brém-«-naftalftalidu je teda
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zbytoéné postupovat oklukou podla L. Zalukajeva a E. Vanaga [5] cez
pripravu «-naftalftalidtribromidu adiciou brému na ftalidovd dvojitd vizbu
pri sidasnej substitiicii brémom na naftalénovom jadre a nasledujiicom od-
Stiepeni naadovaného brému zinkom. Pravda, dohad v praci [1] o vstupe
brému do polohy 5°- bol vyvrateny experimentdlnym dékazom podanym
v tejto praci.

Jodécia «-naftalftalidu nam robila urdité tazkosti. Pomerne najlepsie sa
osveddila jodacia elementdrnym jédom a kysliénikom ortutnatym v prostredi
chloridu uhlid¢itého. Dolezitym detailom je, aby sa pouzilo len také mnozstvo
chloridu uhli¢itého, v ktorom sa «-naftalftalid vzaty do reakcie za varu prave
rozpusti, pretoZe rozpustnost vznikajiceho 4’-jéd-a-naftalftalidu v chloride
uhliditom je za varu oproti vychodiskovému «-naftalftalidu znacéne nizsia,
v dosledku ¢oho sa v priebehu reakcie vyzraza z reakéného prostredia, éim sa
napomaha posunutie reakcie vpravo.

Nitraciu «-naftalftalidu na 4’-nitro-«-naftalftalid sme uskutoénili odlisnym
spbésobom (s vys$simi vytazkami) nez v praci sovietskych autorov [6]. Nitrovali
sme v prostredi chloroformu namiesto ladovej kyseliny octovej. Uz sam surovy
produkt vykazoval pomerne vysoki &istotu.

Experimentalny dékaz o vstupe halogénu, resp. nitroskupiny do naftaléno-
vého jadra a-naftalftalidu sme podali tym spésobom, zZe 2-[ X-naftyl-(1’)]-indan-
dién-(1,3), ziskany preSmyknutim «-naftalftalidu substituovaného na naftalé-
novom jadre (p6ésobenim metylalkoholatu sodného), sme Setrne oxydovali
manganistanom draselnym na prislu$nd substituovani kyselinu naftoovi, pri
ktorej po analytickom prevereni sme porovndvali nami zistené body topenia
s udajmi v literatire. Takéto zistenia sme urobili pri chlérderivate, brémderi-
vate a nitroderivate. Vo v8etkych troch pripadoch, ako vidiet zo schémy 77,
v sthlase s udajmi v literattre ziskali sme kyseliny naftoové substituované
v polohe 4-. Derivaty kyseliny naftoovej substituované v polohe 5-, ktoré
by z hladiska reaktivnych o-poléh mohli eSte prichadzat do ivahy pri vzniku
monosubstituovanych derivatov, maji o niekolko desiatok stupliov vyssi bod
topenia nez v polohe 4- substituované derivaty (substiticia v polohe 8-
neprichadza do ivahy z hladiska staZenej priestorovej pristupnosti pri a-naftal-
ftalide).

X
CO0H

X=Ct, Br NO;
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X=0

B. t. podla literatury [7]: 210 °C

B. t. zisteny: 210 °C nekor.

(5-chlérderivat, b. t. podla literatury [8] : 245 °C)
X = Br

B. t. podla literatury [9] : 220 °C

B. t. zisteny: 219—220 °C nekor.

(5-bréomderivat, b. t. podla literatiry [10] : 242 °C; podla literatary [11] : 262 °C)
X = NO,

B. t. podla literatury [12] : 221 °C

B. t. podla literatury [13] : 225—226 °C

B. t. zisteny: 221 °C nekor.

(5-nitroderivat, b. t. podla literatury [14] : 239 °C)

Z uvedeného vyplyva, e pri halogenizacii, resp. nitracii «-naftalftalidu
nastava substiticia prakticky vyluéne v polohe 4’-. Pripravené monosub-
stituované derivaty ftalidové a indandiénové uvadzame v tab. 1.

Tabulka 1
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Bam | maw |- el
X e (fealid) (indandién) | teores, | ZiStené | zistens
© | (ftalid) (indandién)
Cl | 306,735 | 265—266 212213 | 11,56 | 11.80 11,77
| i
Br 351,194 | 231 . 215-216 | 2275 | 22,35 = 22,53
|
J 1398198 | 241243 204205 | 31,87 31,7oi 31,52
NO, | 317,286 | 265 216217  |(N) 4,42 | (N) 440] (N) 4,73
! 1

Vietky body topenia boli stanovené na Koflerovom bloku.

Priprava uvedenych derivatov «-naftalftalidu dala nam podnet blizsie si
vsimnit sihru z-elektrénov ftalidového systému a v spojitosti s tym chovanie
naftalénového jadra pri kationoidnej substiticii a-naftalftalidu. Je isté, Ze
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mezomérnemu aktivatnému vplyvu benzénového jadra ftalidového systému
na naftalénové jadro, ako aj aktivaénému vplyvu kyslikového ¢élanku kon-
kuruje v opaénom zmysle, t. j. dezaktivujico, karbonylova skupina.

) Ay
C‘ C/-/ C=<F CH—
,(l' @
0

Ide len o to, ktory efekt prevazuje, &i vyssie znazornené zlozky aktivaéného
efektu alebo nizsie zndzorneny dezaktivaény efekt.

Aby sme mohli aspoii priblizne porovnat silu obidvoch protichodnych
efektov, vzali sme na porovnanie s «-naftalftalidom benzalftalid, pri ktorom
na benzénovom kruhu benzalskupiny sa nenachadzaji polohy s takou znaénou
elektrénovou hustotou, ako je to pri «-polohach naftalénového jadra. Inymi
slovami, pri posudzovani obidvoch efektov i§lo o vylidenie vyrazného vplyvu
«-poléh naftalénového jadra na priebeh kationoidnej (halogenizaénej alebo
nitradnej) substiticie. Zistili sme, Ze pri jodacii, resp. nitracii benzalftalidu,
uskutoénenej za tych istych podmienok, aké sme pouzili pri «-naftalftalide,
prakticky neprebehla Zeland substiticia (substituéna bromacia elementarnym
brémom neprichadzala na porovnanie do uvahy vzhladom na stéricky ne-
brzdenu adiciu brému na dvojitt vazbu benzalftalidu, zatial o pri «-naftalfta-
lide, ako sme uviedli, prejavuje sa stéricky efekt). Z toho mozno usudzovat, ze
dezaktivaény efekt karbonylovej skupiny do znaénej miery kompenzuje uz
spomenuty aktivaény efekt, z ktorého ponechdva len slaby az velmi slaby
pozostatok, ktory za okolnosti a podmienok nami aplikovanych nestaéil na
-prebehnutie kationoidnej substiticie pri benzalftalide. Systém ftalidového
zvySku mi teda len velmi maly podiel na pomerne priaznivom priebehu
elektrofilnej substiticie «-naftalftalidu v polohe 4’-; v prevaZnej miere treba
ho pripisat na ticet vlastnosti samého naftalénového jadra. AvSak i pri tejto
skuto¢nosti slaby pozostatok pévodného aktivaéného efektu ftalidového
systému stacil na to, aby ovplyvnil prebehnutie elektrofilnej substiticie zo
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vSetkych moznych «-pol6h naftalénového jadra prave v polohe 4’- a nie v polo-
he 5°- (poloha 8-, ako sme sa uz zmienili, neprichddza do tvahy z dévodov
priestorovych).

V druhej dasti prace sme sa zamerali na pripravu 2-(e-naftyl)-indandiénov-
-(1,3), halogenizovanych, resp. nitrovanych na skelete indandiénu v polohe 2-,
ako aj ich derivatov, halogenizovanych, resp. nitrovanych okrem toho suéas-
ne i v polohe 4’- na naftalénovom jadre.

Chlorécie v polohe 2- sme pri vietkych derivatoch uskutoénili v chlorofor-
movom roztoku pdsobenim sulfurylchloridu na prislusny indandién-(1.3).
2-Brémderivaty sme ziskali broméciou elementirnym brémom v prostredi
ladovej kyseliny octovej. Pre jodaciu v polohe 2- sme vypracovali osobitni
metdédu, pozostdvajicu z pdspobenia elementarneho jédu na prislusny indan-
dién-(1,3) v prostredi chloroformu za pritomnosti octanu draselného. Nitrécie
v uvedenej polohe sme uskutoénili kyselinou dusiénou o hustote 1,45 v chloro-
formovom roztoku. Pripravené derivaty tohto typu uvddzame v tab. 2.

Pri derivatoch 2-(a-naftyl)-indandiénu-(1,3), halogenizovanych, resp. nitro-
-vanych v polohe 2-, pozorovat uréitu nestalost, prejavujicu sa rozkladom
v priebehu zahrievania pri stanovovani bodu topenia. Pri 2-chlérderivatoch je
tato nestalost nie taka zjavna, avsak so stiipajicou objemnostou substituentov
je nestalost vidy viac zretelnejsia, pri brémderivatoch je vyrazna a pri jédderi-
vatoch je eSte vyraznejsia uz aj za miernejsich teplot. Rozklad pocas zahrieva-
nia je sprevadzany viditelnym uvolnenim (obzvlast pri jédderivatoch) elemen-
tarneho halogénu a vznikom 2-bisderivatov. Je zrejmé, Ze uz aj pri teplotach
pomerne miernych nastava radikalové stiepenie vizby (—halogén z dévodov
priestorovych o to Iahgie, ¢im objemnejsi je halogén.

w
" @[m> 7 diwey %j . Q
ey O@ O

Pri 2-jédderivatoch ;—(oc»naftyl)—mdandlonu-(l,3) sme sledovali aj teplotu
zatinajiceho sa rozkladu v zavislosti od substituentov na naftalénovom jadre -
v polohe 4’°- (uvolnenie elementarneho jédu bolo mozné zretelne mikroskopicky
sledovat na Koflerovom bloku). Zistilo sa (tab. 3), Ze teplota zaéinajiceho sa
rozkladu stipa s rasticou dezaktivaciou polohy 1’- na naftalénovom jadre, t. j.
v zavislosti od stipajicej elektrofilnosti substituenta v polohe 4’-, a to v poradi:
Ziaden substituent <C halogén < nitroskupina. Vysledny dezaktivujici vplyv
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Tabulka 2

469 -

co. Y
(Y ¥
|
N N N\
CO /
7 N\_/
N \x CoH,,0,XY
Substituent X 9, Y 9%
— — | Molekulova B. t.
X Y véha °C teoret. | zistené | teoret. | zistené
ca |cl 341,184 | 146 10,39 | 10,18 | 10,39 | 10,18
c | Br 385,643 | 145—147 9,19 8,50 | 20,72 | 19,20
ca | J 432,647 | 114  *| 819 840 | 2033 | 20,12
151152
o | No,| 351,73 | 81— 10,08 | 10,28
Br | Cl 385,643 | 143 20,72 | 20,73 9,19 9,20
! 155—157 |
Br | Br 430, 102 | 1551 18,38 | 1875 18,58 | 18,75
Br |J 477,106 | 124  *| 16,75 | 16,62 | 26,60 | 26,40
201—203
Br | NO,| 396,194 - 20,17 | 20,25
J cl 432,647 | 144 29,33 | 20,24 8,19 8,18
150—153
J Br 471,106 b~y 26,60 | 26,10 | 16,75 | 16,40
J J 524,110 | 128  * | 24,22 | 2406 | 24,22 | 24,06
J | No,| 443,198 | 196160 | 9564 | 2804 |(N)3,16 | (N) 2,55
2 rozkl.
No, | ¢ 351,735 | 199—202 10,08 | 10,37
208—211
NO, | Br 396,194 -y 2017 | 2005
NO, | J 443,198 | 149 * 28,64 | 28,70
NO, | NO, | 362,286 | 65167 | () 3.87| () 3,03 (N) 3,87 | (N) 3,03
H |a 306,735 | 155—156 ' 1156 | 11,60
H Br 351,194 185 rozkl. 22,75 22,92
H |J 398,198 | 9495 * 31,87 | 31,94
H | NO,| 317,286 | 156 rozkl. (N) 4,42 | (N) 4,26

*) Teplota zacinajuceho sa rozkladu.
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v samej skupine halogénov je v silade s bilanciou —I a +M efektov pri pri-
sluSnom halogéne so zretelom na exponovand polohu 1’- na naftalénovom
jadre, ¢omu odpoveda vyslednd dezaktivacia v zostupnom rade J > Br > Cl.

Tabulka 3

‘/\0 /CO\C//J
‘\/”\CO/>=
7N/
NI

}E Teplota zaéinajiiceho |

! sa rozkladu °C !

. H 9495 | '
] ca | 114 1

| Br 124 '

! J 128

! NO, | 149 )

Experimentalna éast

4 -Chlér-a-naftalftalid

K 10 g (0,037 moélu) a-naftalftalidu rozpusteného v 120 ml chloroformu pridame po-
stupne cez chladié¢ 5,5 g (0,041 moélu) sulfurylchloridu v 25 ml chloroformu. Reakénu
zmes Y hod. zahrievame na vodnom kupeli do varu, nago oddestilujeme polovicu chloro-
formu. Z roztoku sa vyluéi ¢ast 4’-chlér-a-naftalftalidu. Dalsia dast chlérovaného ftalidu
sa vyzréZa po pridani 150 ml alkoholu do krysStalizaénej kvapaliny. PrekryStalovanim
z chloroformu dostaneme ZIté ihli¢ky o b. t. 265—266 °C, rozpustné za tepla v toluéne,
xyléne a cyklohexanéne, malo rozpustné v alkohole. Vytazok je 7,5 g, t. j. 65 %, tedrie.

4’- Brom-a-naftalftalid

.

K 10 g (0,037 mélu) a-naftalftalidu rozpusteného v 150 ml chloroformu pridame za
ustaviéného mieSania z oddelovacieho lievika v priebehu asi 10 mintt pri teplote miestnos-
ti mélekvivalent brému (5,95 g) rozpusteného v. 50 ml chloroformu. Reakénu zmes ne-
chiame 15 minut stét. Vyluéeny Zlty 4’-brém-«-naftalftalid odsajeme, premyjeme alko-
holom a prekrystalujeme z chloroformu (200 ml). 4’-Brém-a-naftalftalid tvori Z1té ihliéky
o b. t. 231 °C, rozpustné za tepla v chloride uhli¢itom, chloroforme a v dioxéne. Vytazok
je 9 g, t. j. 80 9, tedrie.

4-Jod-a-naftalftalid

Do trojhrdlej dvojlitrovej banky opatrenej mieSaékou a spidtnym chladifom sa da
250 g (1,157 molu) zltého kysliénika ortutnatého, 340 g (1, 325 mdlu) jédu a 50 g (0,184
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moélu) a-naftalftalidu v 1500 ml chloridu uhliitého. Reaként zmes nechame 20 hodin
reagovat za rychleho mieSania a refluxovania. Po schladeni oddelime nerozpustent &ast
filtraciou a z roztoku odstranime zvySok jédu vodnym roztokom tiosiranu sodného.
Roztok chloridu uhliditého zahustime na jednu tretinu a vyliéené malé mnoistvo zra-
zeniny po filtracii prekryStalujeme spolu s hlavnym podielom produktu nachéddzajacim
sa vo vySSie uvedenej fasti nerozpustenej v chloride uhli¢itom. Oddelenti nerozpustent
dast z reakénej zmesi spracujeme tymto spésobom: Za tielom odstrénenia jodidu ortut-
natého suspendujeme ju vo vriacom koncentrovanom vodnom roztoku jodidu draselného
(500 g), nado ostavajucu nerozpustent éast oddelime na Biichnerovom lieviku, premyjeme
horucim roztokom jodidu draselného a nakoniec horicou vodou. Ziskanu latku po vysuSeni
prekrystalujeme dvakrat z 1500 ml xylénu. 4’-J6d-«-naftalftalid tvori Zlté Supinky
0 b. t. 243—-244 °C, rozpustné za tepla v toluéne, chloroforme a v dioxéne. Vytazok je 22 g,
t. j. 30 9 tedrie.

4’-Nitro-a-naftalftalid

YV 500 ml banke opatrenej spatnym chladi¢om rozpustime v 300 ml chloroformu 10 g
(0,037 mélu) naftalftalidu, zahrejeme do varu a v priebehu 45 minat postupne priddme
12 ml kyseliny dusiénej o hustote 1,45. Z roztoku sa vyzraza Zltd latka, ktori odsajeme,
premyjeme chloroformom a prekryStalujeme z benzénu. 4’-Nitro-z-naftalftalid tvori
Z1té ihli€ky, rozpustné v benzéne, toluéne, xyléne, dioxane a cyklohexanéne a malo roz-
pustné v alkohole. B. t. je 265 °C (v zhode s literattirou [6]). VytaZok je 9 g, t. j. 76,7 %
tedrie.

2-[4£-X-naftyl- (1’ )]-indandion-(1,3); (X = Cl, Br, J, NO,)

Do 500 ml banky opatrenej spatnym chladi¢om dame 0,037 mélu prislusného 4’-X-a-
naftalftalidu rozpusteného v 350 ml metylalkoholu a cez chladi¢ v malych kuskoch pri-
déme 1,2 g sodika. Reakénti zmes 1 14, hod. zahrievame na vodnom kupeli. Po uplynuti
reakénej doby roztok odstavime, prefiltrujeme a zneutralizujeme 20 % kyselinou solnou.
Vzniknutt zrazeninu odsajeme, premyjeme vodou a prekryStalujeme z 96 % -ného alko-
holu. Vytazky prislusnych indandiénov odpovedaja asi 90 9, tedrie.

2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandiény-(1,3) (X = Cl, Br, J) tvoria drobné slabo Zltkasté
Supinky. rozpustné za tepla v alkohole, benzéne, toluéne a xyléne, za chladu v dioxéne
a cyklohexandne.

2-[4’-Chlérnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) ma b. t. 212—213 °C.

2-[4’-Bromnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) mé b. t. 215—216 °C.

2-[4’-J6dnaftyl-(1°)]-indandién-(1,3) ma b. t. 204—205 °C.
2-[4’-Nitronaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori sliedovolesklé zlatoZzlté Supinky s roz-
pustnostou podobnou ako pri vysSie uvedenych halogénanalégoch. B. t. ma 217 °C.

2-Chlor-2-[4£'-X-naftyl-(1')}-indandién-(1,3); X = H, Cl, Br, J, NO,

YV banke opatrenej spitnym chladiéom rozpustime 0,02 moélu prislusného 2-[4’-X-naf-
tyl-(1')]-indandiénu-(1,3) v 150 ml chloroformu zahriatim na vodnom kupeli. V priebehu
15 minat pridéme do roztoku 0,03 mélu sulfurylchloridu v 25 ml chloroformu a reakénu
zmes nechdme esSte 20 minut reagovat. Potom prilejeme 50 ml 80 %, alkoholu. Oddestilu-
jeme 2/; rozpustadiel a vyluéeny surovy produkt spracujeme prekrystalovanim. VytaZzky
¢istého produktu s asi 60 %,.

2-Chlér-2-[naftyl-(1’)]-indandién-(1,3) prekrystalovany z 96 °,-ného alkoholu tvori
slabo Zlté krysStaliky o b. t. 1565—156 °C. '
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2-Chlor-2-[4’- chlornaftyl 1’)]-indandién-(1,3) prekrystalovany z alkoholu tvori Zltkasté
ihliéky o b. t. 146 °C.

2-Chlér-2-[4’-brémnaftyl-(1’)-indandién-(1,3) prekryStalovany z alkoholu tvori zlté
krystaliky o b. t. 143 °C.

2-Chlér-2-[4’-j6dnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) prekryStalovany zo zmesi chloroformu
a alkoholu v pomere 1 : 4 tvori Z1té kryStaliky o b. t. 144 °C.

2-Chlér-2-[4’-nitronaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) prekryStalovany zo zmesi chloroformu

a alkoholu v pomere 1 : 4 tvori ZIté ihli¢ky o b. t. 199—202 °C.

Vsetky vysSie uvedené derivaty 2-chlér-2-[naftyl-(1°)]-indandiénu-(1,3) st rozpustné
za tepla v alkohole, dobre rozpustné v chloroforme, chloride uhliditom, benzéne, toluéne
a v xXyléne.

2-Brém-2-[4’-X -naftyl- (1’ )]-indandién-(1.3); (X = H, Cl, Br, J. NO,)

K 0,02 mélu 2-(e-naftyl)-indandiénu-(1,3) rozpustenému v 100 ml ladovej kyseliny
octovej sa za teploty miestnosti prida cez spitny chladié banky molekvivalent brému
s 10 % -nym nadbytkom v 20 ml Tadovej kyseliny octovej. V priebehu dvoch hodin sa
z roztoku vylaéi prislusny 2-bréom-2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandién-(1.3) vo forme krysta-
likov. Jednotlivé indandiény potom spracujeme prekrystalovanim z ladovej kyseliny
octovej, resp. z alkoholu, priom dbéme na to, aby manipulaéné teploty neprekroégili
60 °C. VytaZky po prekrystalovani su 55—60 ©, tedrie.

2-Brém-2-(«-naftyl)-indandién-(1,3) tvori Zltkasté krystaliky o b. t. 185 °C (rozklad).

2-Brém-2-[4’-chlérnaftyl-(1’)]-indandién-(1.3) tvori citrénovozlté krystaliky o b. t.
145—147 °C.

2-Brém-2-[4’-brémnaftyl-(1’)]-indandién-(1.3) tvori ZIté krystaliky o b. t. 155—157 °C
(rozklad).

2-Brém-2-[4’-jédnaftyl-(1’)]-indandion-(1,3) tvori Zlté krystaliky o b. t. 150—153 °C
(rozklad).

2-Brém-2-[4’-nitronaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori sytozlté krystaliky o b. t. 208—211
°C (rozklad).

Vsetky vySSie uvedené derivaty 2-brém-2-(«-naftyl)-indandiénu-(1,3) st rozpustné za
studena v chloroforme, za tepla v ladovej kyseline octovej a v alkohole.

2.J6d-2-[4- X -naftyl-(I')]-indandion-(1,3); (X = H, Cl, Br, J, NO,)

0,01 moélu prislusného 2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandiénu-(1,3) rozpustime spolu s 0,011
mélu jédu v 120 ml chloroformu (namiesto chloroformu mozno pouzit 200—250 ml chlo-
ridu uhliéitého), zahrejeme na vodnom kupeli najviac na teplotu 45—50 °C a priddme
0,05 mélu jemne praskovaného suchého octanu draselného. Reaként zmes za dokladného
mieSania udrZujeme na uvedenej teplote tak dlho, kym sa odfarbi, resp. ostava len slabé
zafarbenie od prebytoéného jédu. Nato rychle odfiltrujeme nezreagovany prebytoény
octan draselny, ktory na filtri premyjeme asi 30—40 ml chloroformu (40—50 °C), a z fil-
tratu nechdme vykrystalovat statim v chladniéice alebo schladenim chladiacou zmesou
prislusny 2-j6d-2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandién-(1.3), ktory prekryStalujeme za neprekro-
éenia uvedenej maximadlnej teploty zo zmesi chloroformu a alkoholu v pomere 1:1
Vzhladom na nestabilitu produktu sa neodportiéa roztoky pre rekrystalizaciu koncen-
trovat destildciou vo vakuu. Vytazky sa pohybuja okolo 60 9, tedrie.

2-J6d-2-[naftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori ZltooranZové kryStaliky, ktoré sa zaéinaju
rozkladat pri teplote 94—95 °C.

2-J6d-2-[4’-chlérnaftyl-(1’)]-indandién-(1.3) tvori Zlté kryStaliky, ktoré sa zalinajii
rozkladat pri teplote 114 °C.
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2.J6d-2-[4"-brémnaftyl-(1°)]-indandién-(1,3) tvori Zlté kryStdliky, ktoré sa zalinaju
rozkladat pri teplote 124 °C.

2-J6d-2-[4’-j6dnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori sytozlté kryStaliky, ktoré sa zadinaja
rozkladat pri 128 °C.

2.J6d-2-[4 -nitronaftyl-(1°)]-indandién-(1,3) tvori Zlté kryStaliky, ktoré sa zadinaju
rozkladat pri 149 °C.

2-Nitro-2-[4£’-X-naftyl- (1’ )]-indandion-(1,3); (X = H, Cl, Br, J, NO,)
Postup a)

0,02 moélu prislusného 2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandiénu-(1,3) rozpustime v 150 ml
chloroformu. Po zahriati na vodnom kupeli na teplotu 50 °C priddme cez spitny chladié¢
12 ml kyseliny dusi¢nej o hustote 1,45. Reakénti zmes nechdme 20—25 minut reagovat.,
naéo k nej pridame 30 ml 96 °, alkoholu. Potom v miernom véakuu oddestilujeme 2/, roz-
pustadiel. Vyliéeny surovy 2-nitro-2-[4’-X-naftyl-(1')]-indandién-(1,3) preéistime pre-
krystalovanim zo zmesi alkoholu a chloroformu. Vytazky indandiénov sa pohybujt
v rozmedzi 60—70 °; tedrie.

Postup b)

0,02 mélu prislusného 2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandiénu(1,3) rozpustime v 110 ml Iadovej
kyseliny octovej 50 °C teplej. Do roztoku priddme zmes 12 ml kyseliny dusiénej o hustote
1.45 a 20 ml Jadovej kyseliny octovej. Po vychladnuti sa vyludia kryStaliky prislusného
2-nitro-2-[4'-X-naftyl-(1’)]-indandiénu-(1,3), ktoré prekrysStalujeme z ladovej kyseliny
octovej alebo z rozpustadiel uvedenych v postupe @) (neprekroéit teplotu 50—60 °C).

2-Nitro-2-(x-naftyl)-indandién-(1,3) tvori Zltkasté krysStdliky o b. t. 156 °C (rozklad).

2-Nitro-2-[4’-chlérnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori Z1té krystaliky o b. t. 151—152 °C
(rozklad).

2-Nitro-2-[4’-brémnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori Zlté krystaliky o b. t. 201—203 °C
(rozklad).

2-Nitro-2-[4"-jédnaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori Zlté krystaliky o b. t. 156—160 °C
(rozklad).

2-Nitro-2-[4"-nitronaftyl-(1’)]-indandién-(1,3) tvori ZIté krystaliky o b. t. 165—167 °C
(rozklad).

Vietky vySSie uvedené derlvaty 2-nitro-2- [naftyl 1 )1- 1ndand10nu (1 3) sa za studena

,,,,,

4-X -naftoové kyseliny, (X = Cl, Br, NO,)

K 0.01 mélu 2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandiénu-(1,3) jemne rozotreného a suspendovaného
v 1500 ml vody postupne pridéme za varu v priebehu dvoch hodin po kvapkach roztok 5 g
manganistanu draselného v 100 ml vody. Reakciu nechame ete 1 hodinu beZat za mier-
neho varu. Po skonéeni oxydécie vzniknuty kysliénik manganiity odsajeme a filtrat
zahustime na objem 250 ml. Po neutralizacii vyludenu pI‘ISllISD.Ll kyselinu 4-X-naftoovu
prekrystalujeme, ako uvadzame niZSie.
a) Kyselina 4-chlérnaftoova prekryStalovana z alkoholu tvori belavé ihli€ky o b. t.
210 °C.

Analyjza
Pre C;H;0,Cl (M = 206,623)

vypoéitané Cl = 17,16 9,
zistené Cl = 16,78 %
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b) Kyselina 4-bromnaftoové prekrysStalovana z chloroformu tvori belavé ihliéky o b. t.
219—220 °C.
Analyza
Pre C,;H,0,Br (I = 251,082)
vypoéitané Br = 31,83 ¢,
zistené Br = 31,71 9,
c¢) Kyselina 4-nitronaftoovéa prekry$talovana zo zriedeného alkoholu (1 : 1) tvori Zlté

ihligky o b. t. 221 °C.

Analyza
Pre C,;H,O,N (M = 217.174)

[N

vypoéitané N = 6,45 ©,
zistené N = 6,83 ¢,

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Viskumného tustavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz.

Suhrn

Vypracovali sme syntézu novych derivatov 2-(e-naftyl)-indandiénu-(1.3).
halogenizovanych, resp. nitrovanych v polohe 4'-na naftalénovom jadre, ako aj
prisludnych vychodiskovych halogénderivatov, resp. nitroderivatov «-naftal-
ftalidu. Experimentalne sme dokazali aj vstup prislusnych substituentov do
polohy 4’-. Na zaklade porovnania experimentalnych vysledkov kationoidne]
substiticie benzalftalidu a «-naftalftalidu dospeli sme k zaveru, Ze bilancia
aktivaénych a dezaktivaénych efektov vo ftalidovom konjugovanom systéme
vzhladom na p-polohu vo fenylskupine ako substituenta ftalidu poskytuje len
velmi slabu vysledni aktivaciu uvedenej polohy. Preto pomerne dobrd reak-
tivnost polohy 4'- pri «-naftalftalide treba v prevainej miere pripisat reak-
tivnosti samych «-pol6h naftalénového jadra.

Predmetom druhej &asti price bola syntéza derivatov 2-[4’-X-naftyl-(1°)]-
-indandiénu-(1,3), halogenizovanych, resp. nitrovanych sti¢asne aj v poiohe 2-
na indandiénovom systéme. V spojitosti s tym sa zistila pomerne znaénd
tepelnd nestalost v polohe 2- halogenizovanych, resp. nitrovanych derivatov
v zavislosti od substituentov v polohe 2-, ako aj v polohe 4’-. Obzvlast pri
2-jédderivatoch sa sledovala v tomto smere teplota zadinajiceho sa rozkladu
[odstiepenie elementarneho jédu a vznik bis-(1,3-diketoindanyl)-derivatov].
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O OTAJMIAX 1 THIAHIHOHAX-(1,3) (I11)

U3VUYEHHUE ITPUTI'OTOBJEHNMS TAJOT'EH- 1 HUTPOJIEPUBATOB
w-HADOTAJIDTAJTUIA U 2-(«- HAOGTHI)-MHJAHJUOHA-(1,3)
3AMETHA R XIIMI3MY HAOTAJIMHOBOTO SINPA 11 NHIAHTNOHA
'(1v3)

M. OYPIALR, II. TPHYIIAP

Radeapa oprannueckoii xumum ¥ Ouoxumy EcrecTBeHHOro (Qaryabrera YyHHBCPCHTETA
nmenn RHomenckoro B Bpatucaase

BriBojint

Briii mpopaGoTaH CHHTEe3 HOBBLIX [(epHBATOB 2-(a-Ha()TiuI)-MHaHOHa-(1,3), rajgoreHm-
POBAHHBIX MM KC HUTPHPOBAHHLIX B IIOJIOKEHHM 4’- HAa Ha()TaJMHOBOM sIjipe a TAKMKe y cO-
OTBETCTBYIOIMX NCXO;HBIX TaJOreH- WIH Ke HHTPOJepUBATOB o-Hadraidraimia. Tarmxe
OBII0 TIPOBE;jICHO IKCICPHMEHTAIbHOE JIOKA3ATEIBCTBO O BCTYIVICHHM COOTBCTCTBYIOUIMX
¢cyOCTMTYCHTOB B moio:kcHHe 4’-. Ha ocHOBaHMM CpaBHCHMSA 3KCHEPUMEHTAILHLIX Pe3ylb-
TATOB KATHOHOBOI'O 3aMmemicHust GeHsasidrannia u o-Ha@Taranmjga ObIJ0 3aKIOUEHO, YTO
OAajTaHC AKTMBUPOBAHHLIX I [[@3aKTHBHPOBAHHLIX 3()EKTOB BO (PTasijHOIl KOHBIOHIHPO-
BAHHOM CHMCTCME, IO OTHOLICHHMIO K N-NOJIOKEHHIO B (eHIITpPyINIe, Kak cyOcTHTyeHTa (ra-
S, lAeT 1ML OYEeHDL CJIa0YI0 OKOHYATEIBHYIO aKTHBALMIO NMPHBEJCHHOrO IOJIOMKCHHSI
A MOITOMY I CPABHHTE/ILHO XOPOLIYI) PEAKTHBHOCTL MOJIOMKEHHs 4’- y o-Hadragraiujia
1CO0X0MMO NPHNMCATE TIABHBIM 00Pa30M PCAKTHBHOCTH CAMBIX o-TIOJIOMKEHHI HadTasIHO-
BOTO s1/Ipa.

Ipepmerom ;1pyroii uacTu padoTsl Opir cuHTE3 epuBaToB 2-[4-X-HadTui-(1’)]-uuan-
JWoHa-(1,3), rasI0TeHNPOBAHHLIX MM 7KC HUTPHPOBAHHLIX O{HOBPEMCHHO H B TOJIOMKCHMH
2- Ha MHAAHAMOHHOII cucTeMe. B ¢Bssl ¢ 5THM Obl1a 0OOHapysKeHa 3HAUMTEILHAA TeMIcpa-
TYpHasl HEIOCTOSIHHOCTL B MOIOMKCHHM 2-IaIOreHUPOBAHHLIX UM K¢ HUTPUPOBAHHLIX JICPH-
BATOB B 3aBMCHMOCTH Ha CyOCTHTYCGHTAX B ITIOJIOMKEHUN 2- a Tarke M 4’-. OcodeHHo y 2-1o011e-
pHBaTOB OLLTa paccMATPHBAHA B 9TOM HANPABIEHUH TEMIIEPATYpa HaUMHAIONIETOCS PasJIo-
HCHMA [OTHICIICHHC 37IeMEHTapHOTO HOjia 1I BOBHMKHOBCHHE OMC-(l,3-MReTONH IaHu;T)-1IC-
pHBATOB].

* IToctymuso B pejakmuio 22. 4. 1958 r.

UBER PHTALIDE UND INDANDIONE-(1,3) (III)

STUDIUM DER HERSTELLUNG VON HALOGEN- UND NITRODERI-
VATEN DES «-NAPHTALPHTALIDS UND DES 2-(-NAPHTYL)-INDAN-
DIONS-(1,3)

BEITRAG ZUM CHEMISMUS DES NAPHTALINKERNS
UND INDANDIONS-(1,3)

M. FURDIK, P. HRNCIAR

Lehrstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der ‘Naturwissenschaftlichen Falkultit
an der Komensky-Universitit in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren arbeiteten eine Synthese neuer Derivate des 2-(x-Naphtyl)-indandions-
-(1,3) aus. Diese Derivate sind in der 4’-Stellung am Naphtalinkern halogeniert resp.
nitriert. Ebenso wurden auch die entsprechenden Ausgangs-Halogen, resp. Nitroderivate
des «-Naphtalphtalids synthetisiert. Die Autoren erbrachten auch den experimentellen
Nachweis des Eintritts des entsprechenden Substituenten in die 4’-Stellung. Auf der
Grundlage des Vergleichs der experimentellen Ergebnisse der kationoiden Substitution
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des Benzalphtalids und des «-Naphtalphtalids gelangten die Autoren zur Schlussfolgerung,
dass die Bilanz der Aktivierungs- und Desaktivierungsetfekte im konjugierten Phtalid-
system beziiglich der p-Stellung in der Phenylgruppe, was den Substituenten des Phta-
lids anbelangt, eine nur sehr schwache resultierende Aktivierung der angefithrten Stellung
gewidhrleistet und dass es deshalb nétig ist, die verhéltnisméssig gute Reaktivitat der
4’-Stellung beim o-Naphtalphtalid weit iberwiegend der Reaktivitdt der o-Stellung des
Naphtalinkerns selbst zuzuschreiben.

Gegenstand des zweiten Teils dieser Arbeit war die Synthese von Derivaten des 2-[4-
-X-naphtyl-(1’)]-indandions-(1,3), welche auch gleichzeitig in der 2-Stellung am Indan-
dionsystem halogeniert resp. nitriert sind. Im Zusammenhang damit wurde eine ver-
héltnismaissig bedeutende Temperaturunbestindigkeit in der 2-Stellung halogenierten
resp. nitrierten Derivate in Abhingigkeit von den Substituenten in der Stellung 2-, als
auch in Stellung 4’-festgestellt. Besonders bei 2-Jodderivaten wurde in dieser Richtung
jene Temperatur beobachtet, bei welcher eine Zersetzung [Abspaltung elementaren Jods
und Entstehung von Bis-(1,3-dil\wtoindanyl)-derivaten] erfolgt.

In die Redaktion eingelangt den 22. 4. 1958
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