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Tato praca, nadvizujic na doterajsie prace zamerané na skimanie vztahov
Struktary derivatov indandiénov-(1,3) k ich antikoagulaénej déinnosti, po-
skytla ndm prilezitost Studovat vplyv priestorovych é&initelov na pripravu
1’-halogénderivitov a nitroderivatov B-naftalftalidu a sledovat ich vplyv na
vlastnosti odpovedajacich 2-[1'-X-naftyl-(2')]-indandiénov-(1,3). Nikalo sa
tu zaujimavé porovnanie so 4’-halogénderivatmi a nitroderivatmi o«-naftal-
ftalidu a odpovedajicimi 2-[4’-X-naftyl-(1’)]-indandiénmi-(1,3), ktoré boli
predmetom predchadzajicej prace [1].

Vychodiskovy f-naftalftalid sme pripravili Perkinovou syntézou z anhyd-
ridu kyseliny ftalovej a z kyseliny g-naftyloctove] podobnym postupom ako
a-naftalftalid [2]. Mozno predpokladat, Ze pri f-naftalftalide je sklon k vzniku
trans-izoméru podobne ako pri «-naftalftalide, pretoze pri cis-izoméroch obi-
dvoch ftalidov, ako vidiet na obr. 1—4, uplatni sa priestorova zdabrana, prav-
da, pri B-naftalftalide nie natolko vyrazne ako pri a-naftalftalide.

Obr. 1. Obr. 2.

Halogenizdciu a nitraciu f-naftalftalidu sme vykonali metédami, ktoré sme
pouzili pri priprave analogickych derivatov a-naftalftalidu; podobne sme usku-
toénili aj preSmyk ftalidu v indandién [1, 2], ako to naznatuje schéma 1.
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Obr. 3. Obr. 4.

Vstup halogénu, resp. nit‘roskupiny sme predpokladali do polohy 1’ na nafta-
lénovom jadre, o dom prisludny dékaz podame nizsie.

Schéma 1
H

_/ H
c\pc\ Xy ©[ e " X _cHona co\c At
co - HY co’ @\\ co’ X
e/

X = halogén, NO,
Y = zvySok é&inidla (X, OH, SO,Cl atd.)

Chloracia sulfurylchloridom v prostredi chloroformu prebehla bez taikosti
podobne ako pri a-naftalftalide, zatial éo pri bromécii g-naftalftalidu sme na-
razili na odlisné chovanie, kedZe za podmienok, za ktorych sme vykonali
substituéni broméciu «-naftalftalidu (mdlekvivalentom elementarneho brému
v chloroforme za refluxovania), prebehla prevazne adicia na ftalidickej dvojitej
vizbe. AZ vo vysSie vriicom prostredi chlérbenzénu sa ndm podarilo vyhnat
sa spomenutej adicii a uskutoénit substituénd broméaciu na naftalénovom
jadre. Vzhladom na to, Ze chloracia prebehla bez tazkosti, je zrejmé, Ze re-
aktivita polohy 1’ na naftalénovom jadre je priazniva a len stérickd nevy-
hodnost tejto polohy stazuje vstup objemnejsieho brému. Z hladiska priesto-
rovej zabrany treba upozornit na tieto okolnosti: Ak v prostredi chloroformu
doslo najprv k adicii elementdrneho brému na dvojitd vézbu S-naftalftalidu
a vznikol ftaliddibromid, dal$im pdésobenim elementdrneho brému uz nepre-
behla substiticia brémom v polohe 1’ (ani v inej polohe) pre zniZentd reakti-
vitu tejto polohy (pre stratu dvojitej vizby, ktora prenasala aktivaény déinok
ftalidického systému na naftalénové jadro) a éiastoéne z priestorovych pridin.
Naopak zasa pri 1’-brém-B-naftalftalide vzniknutom v chlérbenzénovom
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prostredi sa nepodarila adicia brému na dvojitd vézbu pravdepodobne pre
priestorovii zabranu (pozri obr. 5—7), ba dokonca ani pri 1’-chlér-g-naftal-

Obr. 5. Obr. 6.

Obr. 7.

ftalide, ako aj 1’-nitro-f-naftalftalide nebolo mozné dosiahnut adiciu brému
na uvedeni dvojitd védzbu. Pre porovnanie uvadzame, Ze pri «-naftalftalide
moze prebehnit adicia i substitiicia bromom stGdasne za vzniku 4'-brém-o-
-naftalftaliddibromidu [2].

Jodaciou elementarnym jédom a kysliénikom ortutnatym v prostredi tetra-
chloridu uhli¢itého, vykonanou podobnym spésobom ako pri a-naftalftalide,
ziskali sme pri p-naftalftalide len stopové mnozstvd jédderiviatu na dokaz
stazeného vstupu objemného jédu do aktivovanej polohy 1’. K priprave
1’-j6d-p-naftalftalidu, resp. prislusného indandiénu a jeho derivatov sa vratime
v inej nasej praci.
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Schéma 2
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Nitraciu v polohe 1’ sme podobne ako pri e-naftalftalide vykonali kyselinou
dusi¢nou o hustote 1,45 v prostredi chloroformu [1]; pozri tab. 1.

Tabulka 1
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C,pH;,0,X
! B. t. °C B. t. °C X %
X M (Kofler) P o zistend istend
;‘ (ftalid )’ (indandién) | + ypod&itané Zt{saﬁ?i‘; (inzt‘iatl.‘lec?i%n )
‘ Cl 306,74 227 221—222 11,58 11,70 11,60
Br 351,19 229 208—209 22,75 22,73 22,56
{ NO, 317,29 264 278—279 (N) 4,42 4,71 4,60
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V predchadzajuicej praci [1] sme podali d6kaz o prevaZzujicom aktivaénom
efekte ftalidového systému, prejavujicom sa tlakom elektrénov na pripojeny
arylsubstituent, v danom pripade na naftalénové jadro, pripojené v f-polohe.
Pre kationoidnd substiticiu na naftalénovom jadre f-naftalftalidu prichddzajd
do tvahy tie a-polohy, ktorych reaktivnost (t. j. negativizacia) je zosilliovana
spominanym aktiva¢nym efektom ftalidového zvysku. Ako vidiet zo schémy 3,
je to poloha 1’, zatial ¢o pre polohu 8’ naftylskupiny mozno predpokladat len
nepatrni aktivaciu ftalidovym zvyskom. KedZze aktivacia prislu§nej g-polohy
na prvom benzénovod jadre naftylskupiny ftalidovym zvySskom prakticky
je velmi mald, nie je mozné ofakavat v porovnani s «-polohami prebehnutie
kationoidnej substitiicie v S-polohe.

Schéma 3
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Experimentalny doékaz o polohe vstupu halogénu, resp. nitroskupiny do
naftalénového jadra sme uskutoénili podobnym postupom ako pri analogic-
kych derivatoch a-naftalftalidu, uvedenym v naSej predchadzajicej praci [1],
a okrem toho aj podla L. Zalukajeva a E. Vanaga [3] oxydaciou dvoj-
chrémanom draselnym a kyselinou sirovou v prostredi Iadovej kyseliny octovej
na prisluiné substituované naftoové kyseliny.

Schéma 4
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Identifikdciou ziskanych substituovanych naftoovych kyselin sme zistili, Ze ide
o 1-halogénderivaty, resp. l-nitroderivaty kyseliny 2-naftoovej,z ¢ohovyplyva,
zZe kationoidnd substitiicia naftylskupiny S-naftalftalidu prebehla v polohe 1
v stlade s na8imi vysSie uvedenymi vyvodmi. V polohe 8', ktorad by z a-poloh
len v druhom rade prichddzala do tvahy pre kationoidni substiticiu, straca
sa aktiva¢ny vplyv ftalidového zvy$ku. Body topenia ziskanych substituova-
nych naftoovych kyselin suhlasili s tdajmi uvadzanymi v literatire, vztahu-
jicimi sa na 1l-halogén-, resp. l-nitro-2-naftoové kyseliny. Body topenia
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8-substituovanych 2-naftoovych kyselin, ako vidiet z nasledujiceho porov-
nania, st znaéne odchylné od odpovedajicich 1-substituovanych 2-naftoovych
kyselin.

1-X-2-Naftoové kyseliny:

X =Cl

B. t. 195—-196 °C (Kofler), zisteny v zhode s literatirou [4].
(Kyselina 8-chlér-2-naftoové, b. t. podla literatury [5] je 260 °C.)
X = Br

B. t. 191 °C (Kofler), zisteny v zhode s literattrou [6].

X = NO,

B. t. 237—239 °C (Kofler), zisteny v zhode s literaturou [7].
(Kyselina 8-nitro-2-naftoové, b. t. podla literattry [8] je 291 °C.)

Priprava derivatov 2-(8-naftyl)-indandiénu-(1,3) halogenizovanych, resp.
nitrovanych v polohe 2 bola dalSou ¢astou tejto prace, podobne ako v pred-
chadzajicej praci, zameranej na derivaty 2-(a-naftyl)-indandiénu-(1,3) [1].
Naskytla sa ndm tu moznost porovnavat tepelnu stabilitu analogickych deri-
vatov na jednej strane 2-Y-2[1’-X-naftyl-(2’)]-indandiénu-(1,3) (f-rad) a na
druhej strane 2-Y-2-[4'-X-naftyl-(1’)]-indandiénu-(1,3) (a-rad) (X = Cl, Br,
NO,; Y = Cl, Br, J, NO,) a hladat pri¢innd stvislost rozdielneho chovania
v odliSnom uplatneni induktivnych, resp. mezomérnych efektov substituentov
umiestenych v uvedenych polohach «-naftylskupiny, resp. p-naftylskupiny.
Kationoidné substitucie, t. j. halogenizacie a nitrdciu na indandiénovom
skelete v polohe 2 sme uskutoénili rovnakymi metédami ako v praci [1]. Pri-
pravené derivaty uvadzame v tab. 2.

Pri porovnavani tepelnej stability 2-jédderivétov a-radu a f-radu sme do-
speli k tymto zaverom (pozri tab. 3).

2-Jédderivat 2-(f-naftyl)-indandiénu-(1,3) je ovela menej stalejsi nez 2-jéd-
derivat 2-(a-naftyl)-indandiénu-(1,3), hoci je priestorove menej tiesneny kon-
figuraciou substituentov na uhliku v polohe 2 ne7 analogicky 2-j6d-2-(«-naftyl)-
-indandién-(1,3) (porovnaj kalotové modely na obr. 8 a 9). Pri¢inu tohto javu
mozno vysvetlit tym, Ze a-naftylskupina zavesena v polohe 2 na indandié-
novom skelete viac odéerpava elektrény nez S-naftylskupina. Toto pozoro-
vanie je v stlade so skutotnostou, Ze napr. f-naftylamin je silnejsou bazou
nez a-naftylamin [9], ako aj s tym, Ze 8, -azonaltalén sa kyselinou perbenzo-
ovou lah&ie oxyduje na prislusnt azcxyzliceninu nez o.a’-azonaftalén [10].
Vysledky naSej experimentdlnej prace si dalsim potvrdenim toho, Ze pri
a-naftylskupine je viésia pohyblivost m-elektrénov, prejavujica sa ich TahSou
delokalizéciou, vi¢Sou mierou konjugacie, resp. vddsim sklonom k od¢erpa-
vaniu elektrénov, nez pri f-naftylskupine. Na vizbe C—J v polohe 2 indan-
diénového skeletu dochddza k ,,meraniu sil“ na jednej strane —I efektu
atému jédu, kym na druhej strane elektrény odéerpavacieho efektu karbo-
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Tabulka 2
co. Y
AN
[ c
Mo NN
NN\
C,H,,0,XY
. * 1
Substituent 7 B. t.°C X 9 Y % :
* (Kofler)
X Y vypodit, [ zistené | vypoéit. | zistené
cl cl 341,18 190--193 | 10,39 | 10,16 | 10,39 | 10,16 |
] 220 -
al Br 385,64 e 9,19 9,24 | 2072 | 2082
189 -
1 J 432,65 ozl 8,19 8,06 | 29,33 | 28,87
163 .
cl NO, 351,74 gkl | 10,08 | 10,06
220 . -
Br cl 385,64 gkl | 2072 | 20,70 9,19 9,18
230—-235
Br Br 430,10 rouil | 1858 | 1835 | 18,58 | 18,35
225
Br J 477,11 vorkl, | 16,75 | 16,93 | 26,60 | 26,90
Br NO, 396,19 169—170 | 2017 | 20,65 !
195 :
NO, cl 351,74 ol 10,08 | 10,44
182 - -
NO, Br 396,19 gkl 20,17 | 20,34
148
NO, J 443,20 gl 28,64 | 28,58
NO, NO, 362,29 7| 177 (N)3,87| 3.88 |(N)3,87| 3,88
H cl 306,74 115—116 11,56 | 11,67
H Br 351,19 113—114 22,75 | 23,05
15
H J 398,20 ol 31,87 —
- 157
H NO, 317,29 _— (N) 4,42 | 4,99

nylovych skupin, ako aj R-substituenta (napr. a-naftylskupina alebo g-naftyl-
skupina), v désledku éoho dochadza k rozstiepeniu uvedenej vizby za vzniku
volnych radikalov pri réznej teplote v zavislosti od R-substituenta. Na ,,pre-
konanie“ vidésieho elektrény odéerpivacieho efektu a-naftylskupiny je po-
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trebna vy$Sia teplota nez pri indandiéne s f-naftylskupinou, aby sa vizba
C—J roztrbla radikalove.

Schéma 5
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2-Jédderivat pripravovany zo zakladného indandiénu-(1,3) je ete nestalejsi
nez 2-jédderivat 2-(f-naftyl)-indandiénu-(1,3), pretoZe sa rozkladd uz pod
10°C. Poradie 2-jédindandiénov podla stipajicej tepelnej stability v zavis-
losti od substituenta v polohe 2 mozno ustalit takto:

alkyl < H < B-naftyl < «-naftyl

Schéma 6
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Obr. 8. Obr. 9.

Tepelna stabilita 2-jédderivatu p-radu viak stipne, ak do polohy 1’ na
naftylovej skupine zavedieme elektrofilny substituent, a to absolatne i rela-
tivne vo vicéSej miere (okrem nitroderivatu), nez sme to videli pri «-rade
s elektrofilnymi substituentmi v polohe 4’ na «-naftylskupine. Tento rozdiel
sa da vysvetlit silnejsie sa prejavujicim —1I efektom elektroregativneho sub-
stituenta umiesteného v orto-polohe vzhladom na fS-polohu naftylskupiny,



52 M. Furdik, P. Hrndiar

ktorou je indandién-(1,3) substituovany (f-rad), nez je tomu pri «-rade, sub-
stituovanom elektrofilnym substituentom v para-polohe vzhladom na a-po-
lohu naftylskupiny, ktorou je indandién-(1,3) substituovany. Silnejsi orto-
I-efekt elektronegativneho substituenta znaéne prevazi inak slabsi odtah elek-
trénov samotnou B-naftylskupinou v porovnani s «-naftylskupinou. Pri
2-jédderivate f-radu, substituovanom nitroskupinou v polohe 1’, ¢akali by
sme analogicky s a-radom najvyraznejsie stiipnutie tepelnej stability. V sku-
totnosti vSak stabilita tohto nitroderivatu pomerne zaostava oproti derivatom
s halogénom tieZ v polohe 1’. Vysvetlenie tejto anomalie mozno hladat v zni-
Zenej schopnosti nitroskupiny odtahovat elcktrény zo systému, na ktory je
zavesend. V danom pripade viizi to v eliminovani alebo v znaénejiom zmengeni
—M efektu nitroskupiny nachddzajtcej sa v orto-polohe k g-uhliku, ktorym sa
naftylskupina napéja na indandiénovy systém, v désledku &oho dochidza
k stérickej zabrane, spdsobujiicej vychylenie nitroskupiny z roviny naftalé-
nového jadra, a tym k poruseniu mezomeérnej vodivosti (strata koplanarity).
Takato stéricka zabrana sa neprejavuje do takej miery pri orfo-substituentoch

Obr. 10. Obr. 11.

i ked objemnych, avSak sféricky symetrickych. Z merania dipélovych mo-
mentov niektorych brémderivitov je zndme, Ze napriklad metylskupiny na-
chidzajiice sa v orto-polohe k brémsubstituentu nespésobuji jeho podstatné
vychylenie z roviny mezomérneho systému, zatial ¢o pri analogickych deri-
vatoch so sféricky nesymetrickou nitroskupinou nastéva porusenie sponenutej
koplanarity [11, 12, 13]. Pohlad na kalotové modely 2-j6d-2-[1’-brémnaftyl-
-(2')]-indandiénu-(1,3) a 2-jéd-2-[1’-nitronaftyl-(2’)]-indandiénu-(1,3) presved-
¢uje, ze sféricky nie tplne symetrickd nitroskupina (negulatd) pri diskuto-
vanom §truktirnom zoskupeni v porovnani s analogickym 1’-brémderivitom
moZe sposobit predpokladant dost znaént stérickd zabranu (pozri obr. 10
a 11). Pravda, ak by sa ¢o i len v malej miere prejavovala stérickd zdbrana
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halogénsubstituentov pri 2-jéd-2-[1’-halogénnaftyl-(2’)}-indandiénoch-(1,3),
v danom pripade bolo by to prave v prospech silnejsieho odtahovania elektro-
nov z uhlika v polohe 2 indandiénového systému, pretoze -—I efekt halogénu
by bol menej zoslabovany jeho M efektom, zmengenym porugenim kopla-
narity. Na zdklade tohto rozboru. je teda evidentné, Ze sebamensia stéricka
zdbrana pri zlddeninidch vysSie uvedenych je v prospech victej tepelnej sta-
bility 1’-halcgénderivatov, zatial ¢o pri 1’-nitrcderivate vyvolava opak, t. j.
zmensenie tepelnej stability. Bilancia —1I efektu a -+M efektu jednotlivych
halogénov v zmienenych zliéeninach S-radu sa prejavila podobnym poradim
halogénov podla vyslednej dezaktivicie, ako sme to videli pri «-rade, t. j.
Br > CI [1].

Tabulka 3
] T !
; ; CO Y !
AN
i i i CO Y
NGAL Y s
< . b ! :
Substituent l /\ /\‘ | \ /\CO /\| /\‘ I/\\\I
! l I ! i
| WA A/
f Nx
x | | _
| Teplota rozkladu ' C Teplota rozkladu °C !
I (Kofler) (Kofler)
H | 94—-95 ; T :
¢l | 114 | 189 |
Br i__ 124 - m_é 225
NO, 149 s

Experimentalna éast

1’-Chlor-B-naftalftalid

K 10 g (0,037 mélu) f-naftalftalidu rozpusteného v 100 ml chloroformu pridéme po-
stupne cez chladié 5,5 g (0,041 mélu) sulfurylchloridu (8erstvo predestilovaného) v 20 ml
chloroformu. Reakénti zmes zahrejeme do varu a nechdame 1/2 hod. reagovat. Priddme
200 ml etylalkoholu. Z roztoku sa vyzrdZaju ihlicky kry$tdlov. Zahustenim roztoku sa
vyltéi dalsia éast. Surovy produkt prekrystalujeme zo zmesi etylalkohol—chloroform
(2 : 1). VytaZok je 7,0 g, t. j. 62 9 tedrie. Produkt po prekrystalovani zo zmesi etyl-
alkohol—chloroform tvori slabo Zltkasté ihliSky o b. t. 227 °C (Kofler).
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1’-Brém-B-naftalftalid

10 g (0,037 mdlu) B-naftalftalidu rozpustime v 120 ml chlérbenzénu za varu, naéo do
takto zahriateho roztoku priddme mélekvivalent brému (5,95 g). Po vychladnuti sa
z roztoku vylaéi 1’-brém-g-naftalftalid vo forme ihliéiek. Pridanim 150 ml etylalkoholu
sa vyladi dalsi podiel bromderivitu. PrekryStalovanim z chlérbenzénu alebo zo zmesi
etylalkohol—chloroform (2 : 1) ziskame slabo Zltkasté ihlitky o b. t. 229 °C (Kofler).

Vytazok je 9,5 g, t. j. 79 % tedrie.

B-Naftalftaliddibromid

10 g (0,037 moélu) B-naftalftalidu rozpustime v 120 ml chloroformu a do vzniknutého
roztoku za izbovej teploty pridéme mdlekvivalent brému (5,95 g), rozpusteného v 30 ml
chloroformu. V priebehu 20—30 minut sa z roztoku vylaéi mnalé mnoZstvo Zltych ihli¢iek
nezreagovaného f-naftalftalidu, ktoré odsajeme a do roztoku pridame 200 ml etylalko-
holu. VyzréZa sa listkovity produkt, ktory prekrystalujeme zo zmesi etylalkohol—
chloroform. B-Naftalftaliddibromid tvori biele listodky o b. t. 180—182°C (Kofler).
Vytazok je 14,1 g, t. j. 88 Y, tedrie.

Analyza
Pre C,yH,,0,Br, (M = 432,12)

vypoéitané Br = 36,99 %
zistené Br = 36,83 9,

1’-Nitro-f-naftalftalid
Pripravu sme uskutoénili rovnakym sposobom ako pri 4'-nitro-«-naftalftalide [1].
2-[I’-X-Naftyl-(2’)]-indandion-(1,3); (X = Cl, Br, NO,)

Pripravu sme uskutoénili podobnym spdésobom ako pri 2-[4’-X-naftyl-(1”)]-indandié-
noch-(1,3) [1].

2-Y-2-[1I"-X-Naftyl-(2’)]-indandion-(1,3) ;
(X = Cl, Br, NO,), (Y = CI, Br,.J, NO,)

Uvedené derivdty sme pripravili rovnakym spésobom ako pri 2-Y-2-[4’-X-naftyl-
-(1’)}-indandiénoch-(1,3); (X = Cl, Br, NO,), (Y = Cl, Br, J, NO,) [1].

Kyselina 1-X-2-naftoovd,; (X = Cl, Br, NO,)

Postup a)
Na 0,01 mélu prislusného 1’-X-f-naftalftalidu pouzZijeme 7 g dvojchrémanu drasel-
ného ako oxydaéného &Ginidla. Do zmesi obidvoch latok priddme 100 ml ladovej kyseliny
octovej a za silného pretrepévania postupne zvolna priddme 10 ml koncentrovanej ky-
seliny sirovej. Zmes zahrievame dovtedy, kym kvapalina nenadobudne zelentu farbu.
Horei roztok potom prefiltrujeme a filtrat zriedime vodou. Vyluéent zrazeninu oddelime
a rozpustime v hydrokarbondte. Po okysleni kyselinou solnou sa vyluéi zrazenina, ktora
prekrystalujeme z benzénu. Vytazky st 25—30 %, tedrie.

Kyselina 1’-chlér-2-naftoova tvori belavé ihlitky o b. t. 195—196 °C v zhode s lite-
raturou [4].
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Kyselina 1-brém-2-naftoova tvori belavé ihligky o b. t. 191 °C v zhode s literatarou [6].
Kyselina 1-nitro-2-naftoové tvori slabo Zltkasté ihlicky o b. t. 237—239 °C v zhode
s literattirou [7].

Postup b)

Pri oxydacii 1’-X-f-naftalftalidu (X = Cl, Br, NO,) manganistanom draselnym sme
postupovali rovnakym sposobom ako pri oxydéacii 4’-X-a-naftalftalidu (X = Cl, Br,
NO,) [1]. Bod topenia naftoovych kyselin sme stanovili na Koflerovom bloku.

Analytické udaje a body topenia syntetizovanych derivatov ftalidovych a indandié-
novych uvadzame v tab. 1 a 2.

Dakujeme prof. dr. W. Swigtoslawskému, riaditelovi Indtitiitu fyzikdalnej chémie
Polskej akadémie vied vo Varsave, prof. dr. R. Szczepanikovi z Katedry tovaroznalectva
SGPS vo Vardave, ako aj prof. dr. L. Krasnecovi, vedicemu Katedry chémie farmaceu-
tickej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave, za ldskavé poskytnutie vaésich vzoriek
2-metylnaftalénu, potrebného pre pripravu kyseliny f-najtyloctove;.

Dakujeme J. Krskovi 2z analytického oddelenia Vyskumného dstavu agrochemickej
technolégie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz.

Suhrn

Opisuje sa syntéza novych derivatov 2-[naftyl-(2)]-indandiénu-(1,3), halo-
genizovanych, resp. nitrovanych v polohe 1’ na naftalénovom jadre, ako aj
prislusnych vychodiskovych halogénderivatov, resp. nitroderivatu f-naftal-
ftalidu. Podéva sa experimentalny dokaz o vstupe kationoidnych substituentov
do polohy 1’ B-naftylskupiny ftalidu. V sthlase s pracou [1], zameranou na
derivaty a-naftalftalidu, potvrdil sa aktivaény vplyv ftalidového zvysku pre
kationoidné substiticie na naftalénovom jadre vychodiskového p-naftalfta-
lidu. Studoval sa vplyv stérickej zdbrany na priebeh uvedenych halogeni-
zaénych reakecii pri f-naftalftalide, najmé jeho bromacie, pricom podla pod-
mienok reakcie vznikd bud p-naftalftaliddibromid, alebo 1’-brém-S-naftalfta-
lid. V nijakom pripade vS8ak nevznika 1’-brém-g-naftalftaliddibromid (zatial
¢o pri bromacii a-naftalftalidu, ako sme to opisali v praci [1], nebola prekazka
pre vznik 4’-brém-a-naftalftaliddibromidu).

V praci sa dalej opisuje syntéza derivatov 2-[1'-X-naftyl-(2')]-indandiénu-
-(1,3) (X = H, Cl, Br, NO,), halogenizovanych, resp. nitrovanych aj v polohe
2 na indandiénovom skelete. Porovnava sa tepelna stabilita derivatov jédo-
vanych v polohe 2 s analogickymi 2-jédderivatmi 2-[4'-X-naftyl-[1)]-indandi-
6nu-(1,3) a odovodiiuje sa jej zavislost od substituentov v polohe 2 indandié-
nového systému a od substituentov v polohe 1’ na S-naftylskupine. Experi-
nientélne sa potvrdilo, Ze sama f-naftyskupina znizuje tepelni stabilitu 2-jéd-
derivatov (odStiepenie elementarneho jédu, vznik bis-(1,3-diketoindanylu))
v porovnani s 2-jédderivatmi s a-naftylskupinou ako substituentom na indan-
diénovom skelete. Vysvetluje sa, Ze nitroskupina pri 2-j6d-2-[1'-nitronaftyl-
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-(2")]-indandiéne-(1,3) nezvysuje tepelnu stabilitu derivatu v takej miere, ako
by sa otakavalo podla jednoduchého porovnania na zdklade indukénych a me-
zomérnych efektov so stabilitou analogickych 1’-halogénderivatov. Pridina
tohto javu je stéricka (porusenie koplanarity).

0 OTAJIUIAX U HHIAHIIOHAX(1,3) (V)
H3YVUEHHUE ITPUTOTOBJIEHUS TAJIOTEH TEPUBATOB
1 HUTPOJEPUBATOB B-HADTAJIDTATNIA T 2-(f-HADTILT)-
WHITAHIIOHA-(1,3)
BAMETKA K XUMHI3MY HAOTAJIMHOBOI'O SIIPA
I HHIAHTTIOHA~(1,3)

M. OYPOHUK, II. TPHYIAP

Kadenpa oprammueckoii xummu u Ouoxumuu EctecTBeHHOIO (arysbrera YHUBEPCHTCTa
umenu Homenckoro B Gpatuciase

BriBoibt

OnucrpBacTesA CHHTE3 HOBBIX AepuBatoB 2-[(Hadrui-(2')]-nHjanmmona-(1,3), ramoreHisi -
POBAHHAIX MM FKC HUTPHPOBAHHBIX B MECTOIOJIOMCHAM 1’ Ha HaTaIMHOBOM fAJpPE A TAKIKC
I COOTBETCTBYIOIMX MCXO/JHBIX I'ajlOICHEPUBATOB M ’Ke HHTPOJEpPHBATOB (-Hadraifra-
Jja,. Ber1o MOJaHO 9KCIEPUMEHTAILHOe TOKA3aTeabCTBO O BCTYILICHUH KATHOHOMIHEIX CY0-
CTHTYCHTOB B MecTonosoxenue 1’ f-madruarpynnst ¢ramuga. B coraacuu ¢ padoroii [17,
KacaloIeiicsl jiepuBaToB o-HadrasnTaamia, ObLIO NMOATBEPIKICHO aKTUBIpYIOIICe BIIIAINIC
(TaTuIHOr0 OCTATKA Ha KATHOHOMHBIC 3AMCILICHHS Ha Ha(TalnHOBOM ApE HCXOLHOTO 3-Had-
randraiamuga. Beuto u3ydeHo BIMsHIC CTEPUUCCKHMNX TNPENATCTBHH Ha XOJ IIPUBCICHHLIX
raJIOreHO3aIMOHHBIX peaKnuii Ipyu o-Hadranfraimie, oc0GeHHO ero OpOMHPOBAHMA, IIPII-
UeM NOJYYaeTcs B 3aBHCHMMOCTHM OT YCJIOBMIT peakiuu 0yin S-HadrasdramyuymGpomu 1w
1’-6pom-f-Haranranum, Bo BCAKOM ciaydae He nosgydaercs 1-Gpom-fg-madramframuiii-
Opomujl (MCHY TCM Kak IpM OpOMHPOBaHHNM o-HadraifTainia, Kak aTo OLLIO OLMCAHO B Pa-
6ore [1], He ObIO MPENATCTBHIL 1A BOSHUKHOBCHMS 4’-6poM-e-Ha(raiadrami i indpomiaa).

B pabore manee ommceiBacrcs cuHre3 jlepmBatoB 2-[1’-X-ma@rui-(2)]-un;taguona-(1,3)
(X = H, CI, Br, NO,), raioreHu3upoBaHHbIX MM KC HUTPIPOBAHHBIX M B MECTOMOJIOMKCHIII
2 Ha HHIAHJ(MOHOBOM cKejieTe. BEII0 MPOBCjIEHO ¢pPaBHCHIC TEIJIOBOIl CTAOMIBHOCTI Jepll-
BATOB MOJMPOBAHHEIX B IIOJIOKCHHUI 2 ¢ aHATOrMYCCKRUME 2-nojjiepuBaTamit 2-[4'-X-nadTiri-
(1’)]-unpauxuoHna-(1,3) nm o0BACHCHA €6 3aBUCHMOCTL Ha CyOCTHTYCHTAX B MCCTOIOIOKCHILIL
2 UHIAHIMOHOBOIT CHCTEMBI I Ha CYOCTHTYeHTAaX B mojioKeHun 1’ Ha f-Hafrinnrpynme. dierne-
PHMMEHTAIILHO GBIIIO MOATBEDK;ICHO, YTO caMa B-Ha(THiIIpynna HOHMKAET TCII0BYIO ¢Ta0ILI b=
HOCTL 2-HOJ(iepMBaTOB (OTIMEILICHIC 3JICMEeHT. MOoIga, BO3HUKHOBeHue Oic-(1,3-;mmreronnjia-
HUJa) B CPABHCHUH ¢ 2-UOMICPHBATAMHU ¢ o-HAYTUIIUPYIMOIf, KaK CyOCTHTYCHTOM Ha MHa-
JaHMOHOBOM CKejicTe. Bbli10 0OBACHEHO, uTO HHTpOprymma Ha 2-1moji-2-[1-murponadrivt-
(2')]-mumanuonc-(1,3) He yBCIMYIIBACT TEIJIOBYIO cTAOIMILHOCTE JACPHBATA B TAKOI CTEIICHII,
KaK 970 OBIJIO MOMKHO OMIJIATL HA OCHOBAHIH NPOCTOrO CPABHEHHS HHYKI[HOHHKIX I ME30-
MepHEIX 2(QeKToB €O cTabU/ABHOCTLIO aHajormueckux 1’-rajorergepusaros. ITpuunnoit
9TOTO SIBJIGHNS eCTh CTCPHUNCKOEC MpPEeNATCTBHE (HapyLIeHIIe KOITAHAPHOCTIL).

Moctynuio B pegakmmio 2. 7. 1959 r.
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UBER PHATALIDE UND INDANDIONE-(1,3) (VI)
STUDIUM DER HERSTELLUNG VON HALOGEN- UND NITRODE-
RIVATEN DES S-NAPHTALPHTALIDS UND DES 2-(3-NAPHTYL)-

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

M. FURDIK, P. HRNCIAR

Lehrstuhl fur organische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultit an der Komensky-Universitiit in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben die Synthese neuer Derivate des 2-[Naphtyl-(2’)]-indandions-
-(1,3), welche in der Stellung 1’ am Naphtalinkern halogeniert resp. nitriert sind, ebenso
auch der entsprechenden Ausgangs-Halogenderivate resp. -Nitroderivate des $-Naphtal-
phtalids. Es wurde der experimentelle Nachweis des Eintritts der kationoiden Substi-
tuenten in die Stellung 1’ der f-Naphtylgruppe des Phtalids erbracht. In Ubereinstimn-
mung mit einer auf die Derivate des «-Naphtalphtalids gerichteten Arbeit [1] wurde
der aktivierende Einfluss des Phtalid-Restes fiir kationoide Substitutionen am Naphta-
linkern des Ausgangs-f-Naphtalphtalids bestitigt. Ferner wurde der Einfluss der ste-
rischen Hinderung auf den Verlauf der angefiihrten Halogeniecreaktionen beim §-Naph-
talphtalid untersucht, namentlich dessen Bromierung, wobei geméss den Realktionsbe-
dingungen entweder f-Naphtalphtaliddibromid oder 1’-Brom-g-naphtalphtalid entsteht,
in keinem Falle jedoch bildet sich das 1’-Brom-g-naphtalphtaliddibromid (wogegen bei
der Bromierung des «-Naphtalphtalids — wie dies in einer fritheren Arbeit [1] beschrieben
wurde — kein Hindernis fur die Entstehung des 4’-Brom-a-naphtalphtaliddibromids
bestand).

In dieser Arbeit wird weiter die Synthese der Derivate von 2-[1’-X-Naphtyl-(2')]-
-indandions-(1,3), wobei X = H, Cl, Br oder NO,, heschrieben, welche auch in der Stel-
lung 2 des Indandion-Skeletts halogeniert bzw. nitriert wurden. Es wird die Wéarmestabi-
litédt der in Stellung 2 jodierten Derivate mit den analogen 2-Jodderivaten des 2-[4'-X-
-Naphtyl-(1’)]-indandions-(1,3) verglichen und deren Abhéngigkeit von den Substituenten
in Stelluing 2 des Indandion-Systems und von den Substituenten in Stellung 1’ an der
ﬁ-l.\Taphtylgruppe begriindet. Es wurde experimentell bestétigt, dass die §-Naphtylgruppe
als solche die Wirmestabilitéit der 2-Jodderivate herabsetzt (Abspaltung elementaren
Jods, Bildung von Bis-(1,3-diketoindanyl)), im-Vergleich zu den 2-Jodderivaten mit
der a-Naphtylgruppe als Substituent amn Indandion-Skelett. Es wurde aufgekldrt, dass
die Nitrogruppe beim 2-Jod-2-[1’-nitronaphtyl-(2’)]-indandion-{1,3) die Wirmestabilitdt
der Derivate nicht in einem solchen Masse erh6ht, wie dies nach einern einfachen Vergleich
auf der Grundlage der Induktions- und Mesomerie-Effekte mit der Stabilitit analoger
1’-Halogenderivate zu erwarten wire. Die Ursache hierfiiv ist eine sterische (Stérung
der Koplanaritit).

In die Redaktion eingelangt den 2. 7. 1959
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