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0 FTALIDOCH A INDANDIONOCH-(1,3) (XIII)
STUDIUM REAKCIE 2-FENYLINDANDIONU-(1,3)
A 2-(«-NAFTYL)-INDANDIONU-(1,3) S ESTERMI KYSELIN
" MONOHALOGENOCTOVYCH A DIHALOGENOCTOVYCH

M. FURDIK, V. VACOKOVA, P. HRNCIAR

Katedra organickej chémie a biochémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave

Pripravou etylesteru kyseliny [2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-octove] sa
zaoberali F. Nathanson [1], D. Radulescu a G. Gheorgiu [2]. Gheorgiu
sa zmienuje aj o priprave esterov kyseliny f-[2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-
-propiénovej [3]. Dalej st znadme prace tohto autora o esteroch niektorych
kyselin [2-alkyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-octovych [3—6]. Reakecia 2-(x-naftyl)-
-indandiénu-(1,3) s estermi kyselin monohalogénoctovych nie je v literatdre
zaznamenans a reakcia indandiénu-(1,3) a jeho derivatov s estermi kyselin
dihalogénoctovych dosial sa vobec nestudovala.

Pri priprave zliéenin uvedeného typu na baze 2-fenylindandiénu-(1,3)
a 2-(e-naftyl)-indandiénu-(1,3) sme na rozdiel od Gheorgiu nevychadzali
zo sodnej soli prislu$ného indandiénu, ale z odpovedajiceho ftalidu, ktory sa
v priebehu reakeie za pritomnosti etylalkoholadtu sodného preSmykol na sodnu
sol indandiénu, ktorda v dalSej faze v prostredi absolitneho etylalkoholu
zreagovala s prisluSnym esterom kyseliny halogénoctovej podla schémy 1.
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Schéma, 1.

Reakcia prebieha v slabo ionizujicom prostredi absolitneho etylalkoholu,
a preto pravdepodobne ide prevazne o mechanizmus typu nukleofilnej bimole-
kulovej substiticie Sy2. Z esterov kyselin monohalogénoctovych sa aplikovali
etylester kyseliny chléroctovej i kyseliny brémoctovej, pridom vytazok
s esterom kyseliny brémoctovej bol vzhladom na viésiu reaktivnost onieéo
vySssi (45 9, oproti 38 9,) uz pri kratSej reakénej dobe.

Reakeciu 2-fenylindandiénu-(1,3), resp. 2-(«-naftyl)-indandiénu-(1,3) s estermi
kyselin dihalogénoctovych sme uskuto¢nili aj v prostredi absolitneho etyl-
alkoholu podobnym spésobom ako pri prv uvedenej reakecii s monohalogénes-
termi. Zistili sme, Ze pri takomto uskutoéneni reakcie za refluxnej teploty
ostava zachovany jeden atém halogénu, &ize ako vysledny produkt vznika
[2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-halogénoctan etylnaty a nevznika nijaky bis-
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-[2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-octan etylnaty ani pri mélovom pomere
indandién : ester kyseliny dihalogénoctovej 2:1 (v takomto pripade ostal
po reakcii velky nadbytok nezreagovaného indandiénu). Vytazok s brémde-
rivitom bol vyS§i nez s chlérderivitom. Je zrejmé, ze refluxnéd teplota v pro-
stredi absolitneho etylalkoholu nestadila pri danej reaktivnosti medzistupiio-
vého [2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-brémoctanu etylnatého a tym viac pri
analogickom chlérderivate na to, aby prebehla reakcia medzi nim a dalSou
molekulou vychodiskového 2-fenylindandiénu-(1,3). Aby sme ,,prinatili“
druhy atém halogénu k vymennej reakeii, nasadili sme pokus pripravy vo
vysSie vriicom prostredi n-butylalkoholu. V tomto pripade reakcia prebehla
aj s druhym atémom halogénu vychodiskového dibrémoctanu, resp. dichlér-
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Schéma 2.

octanu etylnatého a vznikol ocakavany bis-[2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-
-octan etylnaty podla schémy 2. Prehlad dosial neopisanych zliéenin pripra-
venych podla schémy 1 a 2 uvddzame v tab. 1.

Treba si pov8imnut, Ze hoci [2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-halogénoctan
etylnaty (chlérderivat, resp. brémderivat) by mal mat v dosledku -I efektu
fenyldiketoindanylovej skupiny zvySenu reaktivnost pre bimolekulovi reakeiu
v porovnani s odpovedajicim monohalogénoctanom etylnatym, nereaguje pri
refluxnej teplote v abso.ttnom etylalkohole so sodnou solou 2-fenylindandiénu-

-(1,3). Pri¢inou takéhoto chovania je stazenie bimolekulovej reakcie priestoro-
vou prekazkou, vyvolanou 2-fenyl-1,2-diketoindanyl-(2)-ovou skupinou. Zvy-
Senim reakénej teploty asi o 40 °C uskutodnenim reakcie v prostredi n-butyl-
alkoholu za refluxovania podarilo sa ndm dosiahnut substiticiu aj druhého
chléru za 2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)-ova skupinu (schéma 3).

|
".\—xcozcz.us

" CON AL 0ot
lreftux abs. C;H504) Vo ks

! H
=i
i) <. oco .
R (:r - €0 CyHs
A — — A

7 (reflux ¢ ..,'504) AN -CON /CH\\ Poo /ﬁ
&\, 18 ¢ L
NP | SLAE

Xis Gl 5 (ref1x imy -, HgOH) e

N

Schéma 3.



Tabulka 1
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Je pravdepodobné, Ze tato reakcia pre priestorovi prekizku objemnej
2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)-ovej skupiny naviazanej v o-polohe esteru
kyseliny monohalogénoctovej nakoniec prebehne unimolekulovym mechaniz-
mom (znevyhodnenym malo polarnym prostredim absolitneho n-butylalko-
holu) medzi 2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)-ovym aniénom a karbéniovym
iénom etylesteru kyseliny 2-fenyldiketoindanyl-(2)-octovej (schéma 4), zatial
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¢o prvy stupen reakcie, t. j. reakcia medzi 2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)-ovym
aniénom a molekulou etylesteru kyseliny dihalogénoctovej prebehne prevazne
bimolekulovym mechanizmom.

Reakciu 2-[naftyl-(1’)]-indandiénu-(1,3) s dihalogénoctanmi etylnatymi sme
uskutoénili podobnym spésobom ako analogicku reakciu s 2-fenylindandié-
nom-(1,3) (schéma 5). Zistili sme tieto zaujimavé okolnosti. Pri pdsobeni
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dibrémoctanu etylnatého na 2-[naftyl-(1')]-indandién-(1,3) v prostredi abso-
litneho etylalkoholu pri refluxnej teplote zreagovali obidva atémy brému za
vzniku Dbis-[1,3-diketoindanyl-(2)]-octanu etylnatého na rozdiel od vyS3Sie
uvedenej analogickej reakcie s 2-fenylindandiénom-(1,3), vykonanej za rovna-
kych podmienok v absolitnom etylalkohole, pri ktorej v8ak zreagoval len
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jeden atém brému, hoci sa nika predstava, ze pri bimolekulovej reakecii
s 2-[naftyl-(1')]-indandiénom-(1,3) mala by sa oproti analogickej reakecii
s 2-fenylindandiénom-(1,3) nepriaznivo prejavit zvidéSend stérickd zabrana
objemnejsej a-naftylovej skupiny v porovnani s menSou fenylovou skupinou.

UZ pri reakeii 2-fenylindandiénu-(1,3) s etylesterom kyseliny dihalogénocto-
vej sme vyslovili ndhlad, Ze druhy stupen reakcie (substitiicia druhého halo-
génu 2-fenylindandionylovym zvySkom) nemdze pre priestorovi zabranu
prebehnit bimolekulovym mechanizmom. Tym viac malo by toto platit
v pripade analogickej reakcie 2-naftylindandiénu-(1,3), kde pre druhy reakény
stupenl takisto predpokladdme unimolekulovy priebeh (pozri obr.1 a 2). Pre

Obr. 1. [2-Fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]- Obr. 2. [2-(«-Naftyl)-1,3-diketoindanyl-(2)]-
-brémoctan etylnaty. -brémoctan etylnaty.
vysvetlenie prejavenej vécSej reaktivity [2-naftyl-(1')-1,3-diketoindanyl-(2)]-
-halogénoctanu etylnatého ako medzistupiiovej zliéeniny oproti reaktivite
[2-fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-halogénoctanu etylnatého teoreticky pricha-
dzaji do uvahy dva faktory: bud vplyv rozdielneho induktivneho efektu
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a-naftylovej skupiny a fenylovej skupiny naviazanych v polohe 2, alebo

rozdielny vplyv priestorového efektu tychto dvoch skupin na priebeh druhého
stupiia reakcie. Pravdepodobne mélo zdvaznym je vplyv zmieneného prvého
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faktora na ulahéenie odstiepenia halogenidového aniénu v druhom stupni
reakecie a pravdepodobne rozhodujicim pre ulahéenie uz i tak stazeného
odstiepenia halogenidového aniénu je vplyv objemnejSej a-naftylovej skupiny,
,,pod tlakom‘ ktorej uz pri nizSej teplote nez pri analogickej reakcii, spolu-
dinitelom ktorej je menej objemn4 fenylova skupina, nastava ¢o i len v malej,
no postacéujicej miere toto odstiepenie (schéma 6, obr. 1 a 2).

Experimentalna ¢ast

Analytické udaje o syntetizovanych ldtkach uvddzame v tab. 1.

[2-Fenyl-1,3-diketoindanyl-(2)]-octan etylnaty (I)

Do 150 ml banky opatrenej spatnym chladidom s chlérkalciovym uzédverom déme
11,1 g (0,05 mdlu) benzalftalidu, 1,15 g (0,05 gramatému) sodika a 60 ml absolutneho
etylalkoholu. Reaként zmes poéas dvoch hodin zahrievame za refluxovania na vodnom
kupeli. Nato pridéme 8,4 g (0,05 mélu) brémoctanu etylnatého a zahrievame este dalSich
6 hodin. Po skonéeni reakcie za tepla odfiltrujeme vyliéeny bromid sodny. Z filtrdtu sa
po viachodinovom stéti pri teplote miestnosti vylacia kryStéliky, ktoré prekryStalujeme
z etylalkoholu. Takto ziskame krystaliky ¢éistého produktu jasnozltej farby o b. t. 105 °C
(Kofler). Vytazok je 8,64 g, t. j. 56 9, teérie na pouzity ftalid.

[2-Fenyl-1,3-diketoindanyl- (2 )]-chloroctan etylnaty (1)

Do 150 ml banky opatrenej spétnym chladicom s chlérkalciovym uzdverom ddme
11,1 g (0,05 moélu) benzalftalidu, 1,15 g (0,05 gramatému) sodika a 40 ml absolutneho
etylalkoholu. Po zahrievani reakénej zmesi (za refluxu) na vodnom kupeli poéas dvoch
hodin pridéme 7,9 g (0,05 mélu) dichléroctanu etylnatého a zahrievame dalej za refluxo -
vania este 10 hodin. Vyludeny chlorid sodny odstrénime z reakénej zmesi odfiltrovanim
za tepla. Z filtrdtu sa po viachodinovom stéti pri laboratérnej teplote vyladia krystdliky
produktu, ktoré po prekrystalovani z etylalkoholu ziskame ako jemné biele platni¢ky
o b.t. 119—120 °C (Kofler). Vytazok je 5,5 g, t. j. 32 9, tedrie na pouzity ftalid.

Ldtka je dobre rozpustnd za studena v chloride uhliéitom, chloroforme, benzéne,
toluéne, za tepla v metanole, etanole a v aceténe.

[2-Fenyl-1,3-diketoindanyl- (2 )]-bromoctan etylnaty (111 )

d

Postup pripravy je rovnaky ako pri litke II s tym rozdielom, ze.doba refluxovania
s dibrémoctanom etylnatym je namiesto 10 hodin len 6 hodin vzhladom na jeho zvySenu
reaktivnost oproti dichléroctanu etylnatému. Pouzité mély mnozstva reakénych zloziek
arozpustadla: 0,05 moélu benzalftalidu, 0,05 gramatému sodika, 0,05 mélu dibrémoctanu
etylnatého a 40 ml absolutneho etylalkoholu. Produkt kryStaluje vo forme bielych
platnidiek o b. t. 146—147 °C (Kofler). VytaZok je 40 9, tedrie (na ftalid). Rozpustnost
je podobnd ako pri latke I1.

Bis-[2-fenyl-1,3-diketoindanyl- (2 )]-octan etylnaty (IV)

a) Postup pripravy je v principe rovnaky ako priladtke II s tym rozdielom, %e pouZi-
jeme molove dvojnésobné mnozstvo vychodiskového benzalftalidu a ako prostredie
namiesto absolutneho etylalkoholu n-butylalkohol (za refluxovania). Pouzité reakéné
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zlozky a rozpustadlo: 11,1 g (0,05 molu) benzalftalidu, 3,9 g (0,025 mélu) dichléroctanu
etylnatého, 1,15 g (0,05 gramatému) sodika a 40 ml absolutneho n-butylalkoholu. Po
pridani dichléroctanu etylnatého doba refluxovania je 8 hodin. Po skondeni reakcie
reakénd zmes za tepla prefiltrujeme, aby sme zachytili vylaéeny chlorid sodny, a filtrét.
véakuove odparime do sucha. Destilaény zvySok rozpustime za varu v etylalkohole a po
pridavku aktivneho uhlia roztok za horiuca prefiltrujeme. Z filtrétu sa po ochladeni
a viachodinovom stéti vyladia krystéliky, ktoré po prekrystalovani maju Zltkastt farbu
o b. t. 103—104 °C (Kofler). Vytazok je 22 9, teérie na ftalid.

b) Podobne ako pod a) moézeme vykonat i reakeciu s dibrémoctanom etylnatym.
V tomto pripade st vytazky oniedo vysSie, a to 28 9, teérie za rovnaku reakénu dobu.
Krystdliky st dobre rozpustné za studena v chloride uhliitom, chloroforme, aceténe,
za tepla v metylalkohole a v etylalkohole.

[2-(x-Naftyl)-1,3 -diketoindanyl- (2)]-octan etylnaty (V)

a) Postup pripravy je rovnaky ako pri ldtke I. Pouzité reakéné zlozky a rozpustadlo:
0,027 moélu naftalftalidu, 0,027 mélu brémoctanu etylnatého, 0,027 gramatému sodika.
a 45 ml absolatneho etylalkoholu. Prekrystalovanim produktu z etylalkoholu ziskame:
krystéliky citrénovozltej farby o b.t. 109—110 °C (Kofler). Vytazok je 45 9, tedrie..
Létka je za studena dobre rozpustns v aceténe, za tepla v etylalkohole, benzéne a v to-
luéne.

b) Postup pripravy je analogicky ako pri a). Namiesto brémoectanu etylnatého sa.
pouzil chléroctan etylnaty. Reakénd doba namiesto 6 hodin bola 8 hodin. VytaZok bol
38 9 tedrie na ftalid.

Bis-[2- (a-naftyl)-1,3-diketoindanyl- (2 )]-octan etylnaty (VI)

a) Postup pripravy je obdobny ako prildtke IV. Pouzité reakéné zlozky a rozpustadlo:.
0,027 moélu naftalftalidu, 0,014 mélu dichléroctanu etylnatého, 0,027 gramatému sodika.
a 50 ml absolitneho n-butylalkoholu. Po pridani dichléroctanu etylnatého doba refluxo-
vania je 10 hodin. Po skonéeni reakcie reaként zmes za tepla filtrujeme. Z filtrétu sa po
ochladeni a niekolkohodinovom stéti vylaéia krystaliky produktu, ktoré prekrystalujeme
z etylalkoholu. Krystdliky maja zltu farbu, b.t. je 183—184 °C (Kofler). VytaZok je.
18 9, tedrie na ftalid.

Létka je za studena rozpustné v aceténe a chloride uhli¢itom, za tepla v etylalkohole,.
benzéne a v toluéne.

b) Postup pripravy je ako pod a) s tym rozdielom, Ze v tomto pripade namiesto
dichléroctanu etylnatého pouzijeme dibrémoctan etylnaty a reakénym médiom rie je
n-butylalkohol pri refluxnej teplote, ale postaéi etylalkohol. Reakéné doba je nizsia,
t. j. 6 hodin. Vytazok je 20,5 9, teérie na ftalid.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Viyskumného dstavu agrochemickej
technoldgie v Bratislave a inZ. C. Peciarovt, vediicemu analytického oddelenia Laboratoria
Chemackého ustavu SAV v Bratislave, za starostlivé vykonante analyz.

Sthrn

Studovala sa reakcia 2-fenylindandiénu-(1,3) a 2-(«-naftyl)-indandiénu-(1,3)
s monohalogénoctanmi etylnatymi a najmé s dihalogénoctanmi etylnatymi
(dichlér-, dibrém-) za iéelom objasnenia mechanizmu reakcie.
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Na ziklade experimentdlnych vysledkov sa vyvodzuje, Ze zatial éo prvy
stupeil uvedenej reakcie s dihalogénoctanmi etylnatymi je typu bimolekulo-
vého Sy2, druhy stupen reakecie, t. j. nahrada druhého atému halogénu 2-fenyl-
-1,3-diketoindanylovym, resp. 2-(a-naftyl)-1,3-diketoindanylovym zvySkom
je so vietkou pravdepodobnostou pre stérickiu prekazku typu unimolekulove*
reakcie Sy1. Tento nahlad podopiera aj skutoénost, Ze zmieneny druhy stuper
reakcie 2-fenylindandiénu-(1,3) s dibrémoctanom etylnatym neprebehne:
v etylalkohole za refluxovania, ale az v n-butylalkohole (t.j. pri teplote asi
0 40 °C vys8ej), zatial ¢o druhy stupent analogickej reakcie s 2-(x-naftyl)--
-indandiénom-(1,3) prebehne za refluxovania v etylalkohole, hoci tu pre pripad
bimolekulovej reakeie bolo by potrebné poéitat pre viésiu objemnost a-nafty-
lovej skupiny oproti fenylovej skupine so znaéne zvidSenou stérickou prekaz-
kou a teda so zhorSenim a nie s ulahéenim druhého stupna, ako sa to tu v sku-
todnosti prejavilo.

Tidto okolnost mozno vysvetlit iba tak, Ze druhy stuperi predmetnej reakcie
je typu unimolekulového, pri¢om objemnejsia «-naftylova skupina svojim
,,tlakom‘ ulah&uje odstiepenie bromidového aniénu z produktu prvého stupia
reakcie. Takyto priebeh reakcie sa v danom pripade predpokladd i napriek
zhorSenej moznosti polarneho Stiepenia vézby C—halogén pre elektrény
odéerpavajici efekt substituentov na exponovanom uhliku.

0 OTAIUIAX U WHIAHIUOHAX-(1,3) (XIII)
N3YUYEHUE PEAKIIN 2-OEHUJINHIAHINIOHA-(1,3)
U 2-(«-HAOTI)-MHIAHINOHA(1,3) C DOUPAMIU
MOHOTAJIOTEH 1 JUTAJOTEHVKCYCHBIX KHUCJIOT

M. OYPIOIIHK, B. BAUOKOBA, II. TPHYIIAP

Kadeupa oprasuveckoii xumuu u Suoxumuu EctecTBeHHOTO paKyibTeTA.
Yruepcuteta uMenu Homenckoro B BparnciiaBe

lsyvyanach peaxuus 2-genminagagquona-(1,3) u 2-(c-Had ot )-mEgasAMOHA-(1,3) ¢ MoHO-
FaJIOTCHYKCYCHBIMUM 9THId(MPAMU IIABHLIM 00pa3oM ¢ JMTa OTCHYKCYCHBLIMU 3THIa(UpaMu
(uxmop-, AMOpPOM-) ¢ Iedbio OODBACHCHHS MEXaHH3MA PCAKIUM.

Ha ocHOBAHMHN 9KCIIEPHMEHTAIBHLIX Pe3yJIbTATOB CJELYeT, UTO 3aTCM KaK NepBas CTYNeHb
BLILCIPIBE;(EHHOIl PEaRLMH ¢ JUIaJOTeHYRCYCHLIM STH/I3(MPOM sIBJIsITCSI THUIIOM OMMO-
JeKyJIspHLIM SN2, BTOpas CTYNMEeHb pCAKIMM, T.C. 3aMCIICHHC BTOPOTO aTOMAa TIajIOreHa
2-enn:i-1,3-1UKETOMH;IAHUIOBLIM MM 3Ke 2-(x-Ha@Tii1)-1,3-(MKCTOMHJAHHIIOBLIM OCTATKOM
HBIIACTCSL 110 Beeil BEPOATHOCTH M3 3a MPOCTPAHCTBEHHLIX NPCMATCTBHII THIOM YHHMO:IC-
RY:JIApHOIT peariu Syl. 9TOT B3Il MOATBEPHIACT M Ta [IeilCTBUTC/ILHOCTL, YTO YIIOMsIHY-
Tasi BTOpasl CTYMeHb peakuuu 2-PeHuiuHiagImoHa-(1,3) ¢ ;(MOPOMYKCYCHBIM 3THII(UpPOM
HC NPOXO/HT B ITH.IOBOM CIMPTe IpH peflriokce, HO yie B H-OyTUIIOBO M cIUpTe (T.C. IpII
Temneparype mpud;i3uTe]bHo Ha 40° BhIcIIe), TOrja Kak BTOpAast CTYNCHb aHOJIOTHYCCKOI
pearkiuu ¢ 2-(o-Ha@TII)-HHTaH, (H0HOM-(1,3) mpoxouT npyu ped:iiokce B 3THIOBOM CIHDTeE,.
XOTH 3lech /LIl ¢.1yvyas OHMOICKYIsipHOIl pearIuy Obl10 OLI HEOOXO,IMO YUUTHIBATH 1151
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Sompliero o0BeMa «-HA(THIOBOM TIPYNNLL B IPOTABOLOJIOMHOCTS K ()eHONOBOHt Tpymme
3HAMUTEIBHO yBEJMUYCHHOE IPOCTPAHCTBCHHOE IIPCOSATCTBME a TOTAA M YXYANICHAE HO He
ob:ieruenre BTOPOi CTYNEHH, KAK 3TO HPOSBUIOCH B AEHCTBATEILHOCTH. TO 06CTOATENLCTBO
MOKHO OOBACHUTH TOIBLKO TaK, 9TO BTODPAs CTYIEHb IPEJMETHOM PEaKLH sIBIAETCS TATOM
YHUMOJICKYJIADHLIM, NMpudeM Oojiee o0BeMHAs o-HA(TUIOBAsSI TPYNIA CBOEM ,,/laBICHHEM®
ofmeruaer oTAECCONMPOBaHMe GPOMUHOIO AHHOHA M3 IPOAYKTA IEPBOIl CTYMEHH peaKIuu.
Tawroif Xox peaxmum B JAHHOM CiIydae NAeT BO3MOKHOCTb IPEAIOJIAraTh M BCIENCTBHE
YXYAWEHHOUX BO3MOKHOCTH HOJIAPHOTO pacHiemieHys ¢Ba3u C—rTalloreH U3 3a 3JeKTPOHOB
OTYEPOHIBAIOMEX 3PPeKT CyOCTHTYCHTOB HA 3IKCIOHMPOBAHHOM YIJICpOXe.

IMMoctynmio B pejaknuio 1. 3. 1962 r.

UBER PHTHALIDE UND INDANDIONE-(1,3) (XIII)
STUDIUM DER REAKTION DES 2-PHENYLINDANDIONS-(1,3)
UND DES 2-(«-NAPHTHYL)-INDANDIONS-(1,3) MIT MONOHALOGEN-
UND DIHALOGENESSIGSAUREESTERN

M. FURDIK, V. VACOKOVA, P. HRNCIAR

Lehrstuhl fir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt
an der Komensky-Universitdt in Bratislava

Es wurde die Reaktion des 2-Phenylindandions-(1,3) und des 2-(a-Naphthyl)-indar-
dions-(1,3) mit Monohalogenessigsduredthylestern, untersucht, namentlich mit den
Dihalogenessigsduredthylestern (Dichlor-, Dibrom-), zwecks Aufklérung des Reaktions-
mechanismus.

Auf der Grundlage der experimentellen Ergebnisse wird gefolgert, dass wihrend die
erste Stufe der obenangefiithrten Reaktion mit Dihalogenessigsdureédthylestern von der
Art eines bimolekularen Typs Sy2 ist, so ist die zweite Reaktionsstufe, d. i. der Ersatz
des zweiten Halogenatoms durch den 2-Phenyl-1,3-diketoindanyl- resp. den 2-(«x-Naph-
thyl)-1,3-diketoindanyl-Rest mit aller Wahrscheinlichkeit infolge der sterischen
Hinderung von der Art eines unimolekularen Reaktionstyps Syl. Diese Anschauung
wird auch durch die Tatsache gestiitzt, dass die erwdhnte zweite Stufe der Reaktion
des 2-Phenylindandions-(1,3) mit dem Dibromessigsiuredthylester nicht in Athylalkohol
unter Reflux verlduft, sondern erst in n-Butylalkohol (d.i. bei einer um etwa 40 °C
héheren Temperatur), wihrend die zweite Stufe der analogen Reaktion mit dem 2-(o-
-Naphthyl)-indandion-(1,3) bei der Refluxtemperatur in Athylalkohol verlduft, obgleich
es hier fiir den Fall einer bimolekularen Reaktion erforderlich wiire, infolge des grésseren
rdumlichen Ausmasses der «-Naphthylgruppe gegeniiber der Phenylgruppe, mit einer
betrdchtlich erhéhten sterischen Hinderung und somit mit einer Verschlechterung,
und nicht mit einer Erleichterung der zweiten Stufe zu rechnen, wie dies hier in, Wirklich -
keit zum Ausdruck kam.

Dieser Umstand kann nur so erkldrt werden, dass die zweite Stufe der gegenstédndlichen
Reaktion von der Art eines unimolekularen Typs ist, wobei die umfangreichere «-Naph -
thylgruppe durch ihren ,,Druck‘ die Abdissoziierung des Bromidanions aus dem Produkt
der ersten Reaktionsstufe erleichtert. Ein derartiger Reaktionsverlauf wird im gegeben
Fall auch trotz der verschlechterten Moglichkeit einer polaren Spaltung der C—Halo-
gen-Bindung zufolge des Elektronen abschopfenden Effekts der Substituenten am expo-
nierten Kohlenstoff angenommen.

In die Redaktion eingelangt den 1. 3. 1962
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