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indenyl-acetat und 3-Benzoyl-2-indenyl-acetat 
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Die durch Esterkondensation aus I-Indanon erhaltenen 2-Acyl-I-indanone 6 und 8 werden 
mit Acetylchlorid in die zugeharigen Enolester 7 und 9 iibergefiihrt. Die Z-Isomeren, (2)-2- 
(I-Acetoxylthy1iden)-1-indanon (7B) und (2)-2-(l-Acetoxybenzyliden)-I-indanon (9aB) 
sowie 9bB und 9cB liegen in L6sung durch schnelle Acetylgruppenwanderung im Gleich- 
gewicht mit den 2-Acyl-3-indenyl-acetaten 7 C  und 9C vor: 7B 2 7 C  bzw. 9B z? 9C. Die 
Isomerisierung der semicyclischen C=C-Doppelbindung 7B & 7 A bzw. 9B a 9 A wird 
photochemisch erreicht. Durch eine NMR-Linienformanalyse wurden die kinetischen Daten 
der Acetylgruppenwanderung am Beispiel der beiden isomeren Enolester 2-Benzoyl-3-indenyl- 
acetat (9a C) und 3-Benzoyl-2-indenyl-acetat (10 C) ermittelt. 

Acyl Group Migration, VI) 
Kinetic Parameters of Acyl Group Migration in ZBenzoyl-3-iieoyl Acetate and 
J-Benzoyl-2-i1~denyl Acetate 

2-Acyl-I-indanones 6 and 8, obtained by ester condensation from 1-indanone, react with 
acetyl chloride to form the corresponding enolesters 7 and 9. In solution the Z-isomers, 
(Z)-2-( 1 -acetoxyethylidene)-1 h d a n o n e  (7B) and (2)-24 1 -acetoxybenzylidene)-I -indanone 
(9aB) as well as 9bB and 9cB show a rapid equilibrium by acetyl group migration with the 
2-acyl-3-indenyl acetates 7 C and 9 C: 7B Z 7 C, 9B S 9 C. The isomerisation of the semicyclic 
C = C  double bond 7B & 7 A or 9B 2 9 A is catalysed photochemically. The kinetic para- 
meters of the acetyl group migration have been determined by n. m. r. line-shape analysis 
for the isomeric enol esters 2-benzoyl-3-indenyl acetate (9a C) and 3-benzoyl-2-indenyl acetate 
(10 C). 

Fur die Enolester 1 der I-Acyl-Zindanone wiesen wir eine schnelle reversible Acyl- 
gruppenwanderung 1 B s 1 C im Sinne einer intramolekularen 1,54gmatropen Um- 
lagerung nach 1.2). Auch die nachfolgend beschriebenen isomeren 2-Acyl-3-indenyl- 
ester 2 zeigen eine vergleichbare Wanderung der Estergruppe: 2B 7+ 2 C. Die kine- 
tischen Daten beider Reaktionen haben wir am Beispiel der isomeren Benzoylindenyl- 
acetate 9 und 10 mit Hilfe der NMR-Linienform-Analyse3) ermittelt. 

1) IV. Mitteilung: E. Wacben und K .  Harfke, Chem. Ber. 108, 138 (1975). 
2) K .  Harfke, D.  Krampifz und W .  Uhde, Chem. Ber. 108, 128 (1975). 
3) An Stelle der im angelslchsischen Sprachgebrauch ublichen Bezeichnung ,,Line-shape 

analysis'' benutzen wir hier in Anlehnung an andere A u t o r e d  deren w6rtliche deutsche 
Obersetzung. 

4) H .  Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 219 (1970). 
H . - 0 .  Kalinowski, H .  Kessler und A .  Wulter, Tetrahedron 30, 1137 (1974). 
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1B 1c 

2B 

A. Enolester der 2-Acyl-I-indanone 
Als Diketone dieser Reihe wiihlten wir die 2-Acyl-I-indanone 6 und 8 rnit eineni 

aliphatischen bzw. aromatischen Acylrest. Die Synthese dcr beiden noch nicht be- 
schriebenen Verbindungen 8b  und c erfolgte in Anlehnung a n  Literaturverfahrens.6) 
durch Kondensation von 1-lndanon rnit den entsprechend substituierten Benzoesiiure- 
phenylestern. 

Durch seine gunstige Signallage im NMR-Spektrum eignet sich auch hier der 
Acetykest besonders gut zur Untersuchung dcr Acylgruppenwanderung in Enolestern 
von 6 und 8. Die zugehorigen Enolacetate 7 und 9a- c erhalt man durch direkte 
Veresterung des Diketons mit Acetylchlorid in Gegenwart einer aquimolaren Menge 
Triathylamin. Dabei mu8 zur Gewinnung von 7 aus 6 die Reaktionstemperatur auf 
--2O’C herabgesetzt werden, da bei Raumtemperatur vorwiegend das thermodyna- 
misch stabilere C-Acylierungsprodukt 3 ent steht . 

Nach spektroskopischer Aussage fa l l t  7 dabei nur E-konfiguriert als 7 A  an mit 
1R-Banden bei 1755 (C=O-Enolester), 1715 (C-0 im Funfring, SL,$-, a’,?’-unge- 
slttigt) und 1655 cm-1 (C-C semicyclisch) sowie einem temperaturunabhiingigen 
NMR-Spektrum. Letzteres zeigt neben den Aromatenprotonen ein Singulett (CH3CO) 
und ein Triplett (CH$Z=C) rnit J 1 1.5 Hz (rrcnw-Homoallylkopplung), die sich in 
dem unscharfen Methylenprotonensignal nach SLttigung der Aromatenprotonen mil. 
einer zusiitzlichen Sendefrequenz wiederfindet (vgl. Tab. I ) .  

Durch Bestrahlen einer Losung von 7 A rnit einer Quecksilberhochdrucklampe 
erreicht man eine photochemische E + 2-lsomerisierung zu 7 B. Das NMR-Spektrum 
der bestrahlten Losung wcist neben den Signalcn der Ausgangsverbindung eine neue 
Linie fur die C-I-Methylenprotonen sowie zwei breite, sehr flache Banden im Bereich 
der Methylgruppen auf. Diese ergeben beim Abkuhlen der Losung auf -5°C vier 
scharfe, getrennte Signale: zwei kleinere Singuletts gleicher Bandenflache sowie ein 
Singulett und ein Triplett von ebenfalls gleicher Intensitat. Da nur bei 7B eine ((opp- 

5 )  J. T. Adums und C .  R. Hauser, J .  Amer. Chem. SOC. 66, 1220 (1944); C. R .  Ifauser. 

hJ H .  Burton und D .  A. Miinday, J .  Chrm. SOC. 1957, 1718; D. Nrrsiprtri und K. K. Bisutrs. 
5. I .  Ringlrr, F. W. Swiiner und D. F. 7hoir;l;son. eterda 69. 2649 (1947). 

J .  IriGian Chcm. SOC. 44, 620 (1967). 
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lung zu erwarten ist - namlich die im Verhaltnis zu 7 A kleinere cis-Homoallylkopp- 
lung -, ordnen wir das Triplett und das gleich intensive Singulett diesem Isomeren 
zu, wahrend die beiden kleineren Singuletts den Methylgruppen der Verbindung 7 C 
zugehoren (vgl. Tab. 1). Setzt man der CDC13-Losung etwa 20% Benzol zu, so werden 
durch den Anisotropieeffekt dieses Losungsmittels ebenfalls die Signale fur die 
Methylenprotonen in den drei Isomeren ausreichend voneinander getrennt. Nach Spin- 
entkopplung der Aromatenprotonen laBt sich die entsprechende Quadruplettauf- 
spaltung der trans- bzw. cis-Homoallylkopplung in 7 A und 7B auch fur diese Pro- 
tonen beobachten. 

44. 
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Die Gleichgewichtskonstante des thermischen Gleichgewichtes 7B e 7 C betrlgt 
bei -5°C K = C/B = 0.625. Die Koaleszenztemperatur der zugehorigen NMR- 
Signale konnte nicht bestimmt werden, da sie zu nahe beieinander liegen und sich 
gegenseitig beim Erkennen des Koaleszenzpunktes uberdezken. 

Die lsomerisierung 7 A + 7B tritt in geringem AusmaU auch bei llngerem Stehen- 
lassen (z. B. 24 h) einer Losung von 7 A ein, vermutlich katalysiert durch Saurespuren 
aus dem Deuteriochloroform. Im photochemischen Gleichgewicht liegen 7 A und 
das Gemisch von 7B und 7 C zu etwa gleichen Teilen vor. Aus der bestrahlten Losung 
lieR sich ein kristallines Isomeres isolieren, das auf Grund seines IR-Spektrums (vgl. 
Tab. 1) als das in Losung thermodynamisch instabilere 7 C identifiziert wurde. Nach 
Losen von 7 C beobachtet man NMR-spektroskopisch nur das Gleichgewicht der 
Acylgruppenwanderung 7 C  2 7B, erst beim Bestrahlen entsteht auch 7A. Der 
prozentuale Anteil der drei Isomeren entspricht dann dem Gleichgewichtsgemisch, das 
sich ausgehend von 7 A bildet. 

Bei der Acetylierung von 8a fallt in kristalliner Form ausschlieRlich 9a C an, dessen 
Struktur sich auf das Feststoff-1R-Spektrum, speziell auf die Schwingung der C=C- 
Doppelbindung im 5-Ring bei 1612 crn-1, stutzt (vgl. Tab. 1). Fur die ebenfalls denk- 
baren isomeren 9 a A  oder 9aB ware eine entsprechende Bande um 1630cm-1 zu 
erwarten. Das NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen fur die Aromaten- und die 
C-I-Methylenprotonen zwei bei Raumtemperatur verbreiterte Banden fur die Acetyl- 
gruppen der beiden irn Gleichgewicht stehenden Isomeren 9aB und 9aC mit dem 
Integralverhaltnis 1 :0.37. Die individuelle Zuordnung dieser Signale zu den beiden 
Isomeren bereitete anflnglich Schwierigkeiten. Ein Vergleich des Liisungs- mit dem 
FeststoK-IR-Spektrum liefert im Gegensatz zu den isomeren 3-Benzoyl-2-indenyl- 
acetaten 101) keine Unterxheidungskriterien, da im vorliegenden Fall die entsprechen- 
den Banden fast zusarnmenfallen, so daD eine Aussage uber ihre relative GroDe nicht 
moglich ist. Auch die zusatzlichen IR-, NMR- und UV-Daten des E-konfigurierten 
Esters 9aA, den man durch Bestrahlen einer Losung von 9aC in Wproz. Ausbeute 
erhalt, erlauben keine sichere Aussage (vgl. Tab. 1). Der Versuch, den Ester 9 a C  bei 
tiefer Temperatur direkt im NMR-Probenrohrchen zu losen, um NMR-spektrosko- 
pisch die Aquilibrierung verfolgen zu konnen, scheiterte an der zu geringen Loslichkeit 
des Esters bzw. an seiner zu hohen Isomerisierungsgeschwindigkeit. 

Erst mit Hilfe der Ester 9 b  und c, deren sprke Elektronenacceptor- bzw. -donor- 
gruppe eine qualitativ voraussagbare Gleichgewichtsverschiebung bewirkenl), kann 
ein eindeutiger Beweis gefuhrt werden. EnvartungsgemaR vergroRert die Methoxy- 
gruppe in 9c die Gleichgewichtskonstante K = C/B gegenuber 9a, wahrend sie in 
9b  durch die Nitrogruppe erniedrigt wird. Allerdings ist der Substituenteneinflun 
wesentlich kleiner als bei den isomerenp-substituierten 3-Benzoyl-2-indenyl-acetaten 1). 

Ahnlich wie bei 7 ist somit auch bei den Enolestern 9 das Isornere B mit semicyclischer 
Doppelbindung gegenuber C in Losung thermodynamisch begiinstigt. 

Dieses Ergebnis entspricht auch einem Postulat von Bruwn7), das fur eine semi- 
cyclische Doppelbindung am Funf-Ring eine gunstigere Energielage als fur die ent- 
sprechende endocyclische Doppelbindung angibt 7) .  Fur die Enolisierungsrichtung 

7, H .  C. Brown, J .  H .  Brewster und H .  Shechter, J. Amer. Chem. SOC. 76, 467 (1954). 
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in den Enolen sernicyclischer p-Ketoaldehydes) und 3-Diketone9) konnte diese Aus- 
sage bereits durch Kernresonanzuntersuchungen bestatigt werden. Die diesern Befund 
widersprechende Gleichgewichtslage in den isomeren 3-Acyl-2-indenylestern 1 1. 2, 

lafit sich verrnutlich auf die sterische Hinderung zwischen dern Alkylidenrest und dern 
aromatischen 4-Proton zuriickfiihren (vgl. 10B). 

- 

B. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter der 
Acylgruppenwanderung 

Fur die Bestirnrnung der kinetischen Daten schneller intrarnolekularer Reaktionen 
rnit Freien Aktivierungsenthalpien von 8 bis 25 kcal/rnol hat sich die Linienforrn- 
analyse ternperaturabhiingiger, hochaufgeloster NMR-Spektren als geeignete Methode 
erwiesen. Die mathernatischen Zusarnrnenhiinge fur eine klassische Behandlung dieses 
Problems wurden von Girtowsky und Mitarbb. 10) abgeleitet und in der Folgezeit in 
verschiedenen Arbeitskreisen erweitert und auch quantenrnechanisch abgehandelt 11). 

Da in unserern Fall einfache, nicht rniteinander koppelndc Singuletts vorliegen, kann 
zur Bestirnrnung der Lebensdauer 7 der beiden Isomeren, also der reziproken Geschwin- 
digkeitskonstanten k ,  die klassische Berechnung mit den Gleichungen von Gutowsky 
angewendet werden. 

Wir haben die Linienformanalyse fur die beiden isomeren Benzoylindenyl-acetate 
9a und 1012) durchgefuhrt, die sich durch eine besonders gunstige Signallage des 
wandernden Acetylrestes auszeichnen. AuBerdern erschien es uns reizvoll, spater die 
kinetischen Daten und Aktivierungspararneter dieser beiden Abkomrnlinge des 1- und 
2-lndanons vergleichen zu konnen. 

Fur die Rechnungen verwendeten wir das Programm CLATUX I I ) ,  dessen Plotter- 
routine fur die Marburger Rechenanlage urngeschrieben wurde. Das Prograrnrn beno- 
tigt als Eingabedaten neben den Plotterparametern fur Hohe, Breite und Lage des je- 
weiligen Spektrenausschnittes folgende GroBen: 
- Die Gleichgewichtskonstante K bzw. Molenbruche der beiden Isomeren B und C 
- Die theoretischen chernischen Verschiebungen vB und vc'der in B und C aus- 

getauschten Acetyl-Protonen 
- Die Eigenbreite 15, der gewahlten Signale bzw. die ihr urngekehrt proportionale 

scheinbare transversale Relaxationszeit T2'. 

8) E .  W .  Gurhisch j r . ,  J .  Amer. Chem. SOC. 85, 1696 (1963); J. Terpinski und T. Koi'luk, 

9) M .  Gorodetrky, Z . L u z  und Y .  Mazur, J. Amer. Chem. SOC. 89, 1183 (1967). 
Rocz. Chem. 48, 29 (1974). 

10) H .  S .  Gutowsky, D.  W .  McCuII und C. P. Slichrer, J. Chem. Phys. 21, 279 (1953); 
H .  S .  Gutowsky und A. Seika, ebenda 21, 1688 (1953); H. S. tiuruwskj und C. H. Hnltn, 
ebenda 25, 1228 (1956). 

1 1 )  obersicht: G. Binsch, The Study of Intramolecular Ratc Processes by Dynamic Nuclear 
Magnetic Resonance in Topics in Stereochemistry, Bd. 3, S. 97ff., Interscience Publishers, 
London-New York-Sydney -Toronto 1968. Fur Niherungsverfahren und deren 
Problematik vgl. A. Allerhrmd, H .  S .  Gutowski., J .  Joncis und R. A. Meinzer, J. Amer. 
Chem. SOC. 88, 3185 (1966). 

12) Synthese und Eigenschaften von 10 haben wir kiirzlich beschrieben 1 ) .  Man beachte jedoch, 
daR die dort angegebene Gleichgewichtskonstante dem Vcrhiiltnis B/C entspricht, w a r e n d  
wir hier fur den Vergleich mit 9a den reziproken Wert C/B als Gleichgewichtskonstante 
einsetzcn miissen. 
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Diese Daten konnen nur im Temperaturbereich mit sehr kleiner Austauschge- 
schwindigkeit bestimmt werden, also bei geringer Temperaturabhangigkeit der 
Linienform des NMR-Spektrums. Da die G r o k n  selbst temperaturabhangig sind, 
mussen aus den bei verschiedenen Temperaturen bestimmten MeRwerten die fur den 
mittleren Temperaturbereich benotigten Daten durch Extrapolation ermittelt werden. 

Die Beziehung zwischen der Gleichgewichtskonstanten K und der Temperatur 
ergibt mit Hilfe der vun't Hofschen Gleichung zugleich die Reaktionsenthalpie AH 
und die Reaktionsentropie AS, die in Tab. 2 aufgefuhrt sind. 

Die chemische Verschiebung der Acetylgruppen VA und vB und damit der Signal- 
abstand A v  ieigt bei den Estern eine ausgepragte, von den Austauschvorgiingen un- 
beeinfluate Temperaturabhangigkeit. Bei 9a wandert vB bei Temperaturerhohung 
zu hoherem Feld, wahrend vc in geringerem Mane zu tieferem Feld verschoben wird. 
In 10 werden beide Signale mit wachsender Temperatur zu hoherem Feld verschoben, 

Tab. 2. Kinetische Daten und Aktivierungsparameter der Ester 9a und 10 

Vcrbindung 9a 10 

AH [cal.mol-l] 1430 & 110 435 * 80 
A S  [cal.mol-1-Grad-l] 2.8 & 0.4 4.1 + 0.3.) 

3.7 5 0.3b) 
A v  [Hz] 58.3 - 0.068-T 45.6 - 0.049.T 
AH* [kcal-mol-1] 12.5 & 0.9 14.36 f 0.44 
AS* [cal.mol-1.Grad-1] -13.8 * 2.7 -10.5 f 1.2 
AG*298K [kcal.mol-1] 16.7 + 0.2~) 17.6 0 . 6 d )  

t: :," ~ ~ : ~ : ~ ~  } nacre Erliluterung im cxperimentcllcn Tcil. 
CI Experimentell bestimmt. 
d) Durch Extrapolation errcchnct. 

jedoch vc starker als vB. Wir bestimmten fur beide Ester eine direkte lineare Bezie- 
hung zwischen A v  und der Temperatur (vgl. Tab. 2). Die Eigenbreite b, und deren 
Temperaturabhangigkeit ermittelten wir uber die Gleichungen 111, 2 und 111, 3 von 
Mecke und Mitarbb.13). Diese Werte waren fur die beiden Isomeren B und C identisch. 

Mit diesen Para'metern lieBen wir fur beide Ester bei verschiedenen Temperaturen 
unter Variation der Geschwindigkeitskonstanten die theoretischen Spektren aus- 
drucken. Aus den optimal angepaRten Konstanten ermittelten wir jeweils die in 
Tab. 2 aufgefuhrte Aktivierungsenthalpie AH+ und die Aktivierungsentropie AS* 
uber die Steigung bzw. den Ordinatenabschnitt der Geraden In(k/T) = f(l/T), die 
man durch Umformen der Eying-Gleichung erhalt. Dieser Weg erscheint uns konse- 
quenter als die haufiger vorgenommene Berechnung uber die Arrhenius-Gleichung, 
da hier nicht eine sehr willkurliche Temperaturabhangigkeit fur AH+ und AS* ein- 
gefuhrt wird 1 1). 

Fur einenvergleich mit anderen Arbeiten haben wir zusatzlich die Freie Aktivierungs- 
enthalpie AC+ bei 25°C aufgefuhrt. Der in vielen Arbeiten angegebene AC*-Wert bei 

13) H .  G. Schmid, H. Friebolin, S. KubuJ und R. Mecke, Spectrochim. Acta 22, 623 (1966). 
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der Koaleszenztemperatur ist weniger fur einen Vergleich verschiedener Verbindungen 
geeignet, da die Koaleszenztemperatur entscheidend von dem meist sehr unterschied- 
lichen Signalabstand Av abhangt. 

Die von uns gefundenen AG+-Werte liegen in der gleichen Groknordnung,  wie 
die kurzlich von verschiedenen Arbeitskreisen publizierten Freien Aktivierungsenthal- 
pien fur  die Acylgruppenwanderung in Acetylacetonenolacetaten 14.15). Dabei ist in 
unseren Estern AG* um ca. 2-3 kcal/mol hoher, da die Bindungswinkel am C-2 
(< O-C2-C3) und C-3 ( Q  O-C3-C2) durch die Geometrie des Funfringes g r o k r  
als 120" sind. Aus diesem Grund rnussen die zu losende und die neu zu knupfende 
C-0-Bindung im Ubergangszustand 11 weiter gelockert sein als in den Acetylaceton- 
enolestern. 

Weiterhin fallt auf, daB AG* fur 10 groner ist als fur 9a. Dieser Unterschied kommt 
in der Ruckreaktion C -+ B noch deutlicher zum Ausdruck. Da die freie Reaktions- 
enthalpie der Reaktion B -+ C fur 9a f600 cal/rnol und fur 10 -800 cal/mol betragt, 
ergibt sich fur dann ein Wert von 2.3 kcal/mol. Die Ursache durfte wieder 
in der sterischen Hinderung zwischen dem Phenylring und dem 4-Proton zu suchen 
sein, das eine fur die Wanderung erforderliche planare Einstellung des Diketonsystems 
erschwert. Diese Einstellung ist bei 10 nur unter Verlust konjugativer Wechselwirkung 
des Phenylringes am C-1' mit dem Diketonsystem moglich, wahrend bei 9a nach Aus- 
sage von Kalottenmodellen keine vergleichbare Hinderung auftreten sollte. Daher 
kann hier eine Umlagerung bei gleicher Temperatur haufiger erfolgen. Fur diese 
uberlegungen sprechen auch die sehr kleinen AC+-Werte von 8- 1 1  kcal/mol fur die 
Acetylgruppenwanderung in 3,7-substituierten Tropolonacetaten 16.17). da hier die 
fur den hergangszustand optimale planare Anordnung bereits im Molekul fixiert ist. 

Der Deuischen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie danken 
wir vielmals fur die Forderung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Zur photochemischen E + Z-Isomerisierung diente 

eine Quecksilberhochdrucklampe TQ 150 der Fa. Hanau. Die Losungen wurden direkt im 
NMR-Probenrohrchen bestrahlt, das vor der Lampe rotierte. - IR-Spektren: KBr-PreBlinge, 
Gerat PE 257 der Fa. Perkin Elmer; NMR-Spektren: Geriite T 60 und A-60 A der Fa. Varian 
Associates, Temperaturregelung mit dem Zusatzgerat V 6040 zum A-60 A, Losungsmittel 
fur den Bereich von -60 bis +60"C Deuteriochloroform, fur Temperaturen von 60 bis 150°C 
Bromoform, das wir jeweils frisch unter Stickstoffbegasung uber eine Saule mit basischem 
Aluminiumoxid entsprechend der Vorschrift fur Chloroform 18) reinigten. TMS interner 
Standard, 6 = 0.00ppm. Die Losungen waren im Hochtemperaturbereich etwa 2 M, im 
Tieftemperaturbereich 1 M. Vor den Messungen wurden die gefullten Probenrohrchen 15 min 

-mit  trockenem Stickstoff begast. 

14) V. I .  Minkin, L. P .  Olekhnovich, Yu. A.  Zhdanov, V .  V.  Kiselev, M .  A.  Voronov und 
Z .  N .  Budarina, Zh. Org. Khim. 9, 1319 (1973) [C. A. 79, 9 1 3 5 9 ~  (1973)l. 

15) A. Mannschreck und H .  Dvorak, Tetrahedron Lett. 1973, 547. 
16) S. Masamune, A.  V .  Kemp-Jones, 1. Green, D.  L. Rabenstein, M .  Yasunumi, K .  Tukase und 

T. Nozoe, J. C. S .  Chem. Commun. 1973, 283. 
17) V .  I .  Minkin, L.  P.  Olekhnovich, Yu. A. Zhdunov, Z .  N .  Budurina und V. P .  Merlushenko, 

Tetrahedron Lett. 1974, 563. 
18) G. Wohlleben, Angew. Chem. 68, 752 (1956). 
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Temperaturen unterhalb Raumtemp. bestimrnten wit mit Hilfe einer Methanolkapillare 
innerhalb der Probe, fur Hochtemperaturrnessungen venvendeten wir das Athylenglycol- 
rBhrchen der Fa. Varian. Dabei wurde die Temperatur jeweils vor und nach der Registrierung 
eines Spektrums gemessen. Nach jeder Anderung der Temperatur wurde das Geriit erneut 
optimal abgeglichen. Die Aufnahme erfolgte bei kleinster Rf-Feldstiirke und grBBtem Filter 
bei jeweils mehreren Geschwindigkeiten zwischen 0.2 und 1.0 Hz/s, so daB mit Sicherheit 
die fur die Rechnung erforderliche Lorentz-Form aufgezeichnet wurde. Fur das AuflBsungs- 
vermBgen setzten wir die Halbwertsbreite des TMS-Signals ein, die nach stichprobenartigen 
Vergleichsmessungen identisch rnit der von Acetaldehyd war. 

Die Gleichgewichtskonstanten wurden durch jeweils zehnmaliges Integrieren der Signale 
in beiden Aufnahmerichtungen ermittelt. Die Standardabweichungen der aus den MeBwerten 
bestimmten Konstanten war stets kleiner als 5 %. Wiihrend fur den Ester 9n in beiden L6sungs- 
mitteln, CDCI3 und CHBr3, auch im uberschneidenden Temperaturbereich von 20 bis 60°C 
ubereinstimmende Werte gefunden wurden, erhielten wir bei 10 in CHBr3 kleinere Gleich- 
gewichtskonstanten als in CDC13. Die Auswertung ergibt damit in CHBr3 bei gleicher 
Steiyng der Geraden einen kleineren Ordinatenabschnitt, entsprechend einer kleineren Re- 
aktionsentropie (vgl. Tab. 2). 

Zur Linienforrnanalyse wurden fur den Ester 9n 1'2 Spektren bei verschiedenen Temperatu- 
fen, fur den Ester 10 insgesamt 11 Spektren berechnet. Im Koaleszenzbereich registrierten 
wir alle 2 bis 5". auaerhalb davon alle 10" ein Spektrum. Durch Sichtvergleich rnit dem 
experimentellen Spektrum wurde jeweils die optimal passende theoretische Linienform aus- 
gewahlt. 

Die durch Variation der Eingabedaten bestimmten Fehler der Geschwindigkeitskonstanten 
sind kleiner als + 5 % .  Der absolute Fehler bei der Temperaturmessung wurde nicht er- 
mittelt. Er liegt normalerweise bei der Bestimmung uber den Linienabstand von Methanol 
bzw. Athylenglycol in der GrBBenordnung von f2"lQ).  Der relative Fehler ist wesentlich 
kleiner. 

Die in Tab. 2 wiedergegebcnen Zahlenwerte wurden jeweils rnit Hilfe einer Ausgleichs- 
rechnung durch die McBpunkte nach der Methode der Summe der kleinsten Fehlerquadrate 
berechnet. Die angegebenen Fehlergrenzen stellen die statistischen Fehler dar. 

Z-IpNitrobenzoyl)-l-indanon (8b): Zur Suspension von 3.9 g (0.1 mol) Natriumamid in 
75 ml wasserfreiem Ather tropft man unter Ruhren eine Lasung von 6.6 g (50 mmol) 1 -Indanon 
in 30 ml Ather. 15 min nach beendeter Zugabe wird unter Eiskiihlung eine L6sung von 14.2 g 
(50 mmol) p-Nitrobenzotslure-phenylester in 100 ml Benzol zugetropft und anschlieknd uber 
Nacht bei Raumtemp. weitergeriihrt. Die Mischung wird vorsichtig in 500 rnl Eiswasser 
eingeriihrt und die organische Phase nach krilftigem Schutteln abgetrennt. Die wiiBrige 
Phase wird rnit eiskalter 10proz. Salzsiiure angesiiuert, das ausgefallene Diketon a b m t r i -  
fugiert und aus Tetrahydrofuran umkristallisiert. 6.0 g (43 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 
218 -219.5"C. 

C16HllN04 (281.3) Ber. C 66.87 H 4.05 N 4.33 Gef. C 67.00 H 4.08 N 4.34 

Z-(p-Merhoxybenzoyl)-I-indanon (8c): Aus 3.9 g (0.1 mot) Natriumamid, 6.6 g (50 mmol) 
1-Indanon und 11.4 g (50 mmol) p-Methoxybenzoestiure-phenylester (gelBst in 30 ml Ather) 
analog 8b. Allerdings wird abweichend von 8 b  uber Nacht unter RuckfluB gekocht und analog 
8 ~ 5 )  aufgearbeitet. 4.2 g (32%) gelblicher Kristallfilz aus Athanol vorn Schmp. 111 -1 13°C. 

Cl7H1.03 (266.3) Ber. C 76.67 H 5.29 Gef. C 76.63 H 5.43 

19)  A .  L. van Gect, Anal. Chem. 40, 2227 (1968). 
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(E)-2-(I-Aceioxyathyliden)-l-indanon (7 A): Zur Losung von 0.88 g ( 5  mmol) 2-Acetyl-l- 
indanon (6) und 0.5 g ( 5  mmol) Trilthylamin in 15 ml wasserfrciem Tetrahydrofuran tropft 
man bei -20°C unter Riihren eine Losung von 0.38 g (5 mmol) Acetylchlorid in 3 ml Tetra- 
hydrofuran. Nach 3 h wird ausgcfallencs Trilthylamin-hydrochlorid abgesaugt und der 
Riickstand der Losung aus Petrolather umkristallisiert. 0.70 g (65 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. SO-- 82°C. 

C13H1203 (216.2) Ber. C 72.21 H 5.59 Gef. C 71.97 H 5.55 

Essi~saure-(2-acrty/-3-indenylesier) (7C): Bestrahlt man die Deuteriochloroformlosung 
von 7 A im NMR-Probenrohrchen bei O X  I h lang, zieht das Losungsmittel ab  und nimmt 
den Riickstand in Ather auf, so kristallisiert ein Gemisch von 7 A und 7 C  aus, aus dcm sich 
7 A  mit Petrolather auswaschen l in t .  Farblose Kristalle vom Schmp. 71 -73°C. 

C13H1203 (216.2) Ber. C 72.21 H 5.59 Gef. C 71.96 H 5.72 
2,2-Diuceiyl-l-indanon (3): Aus 0.88 g ( 5  mmol) 2-Acetyl-I-indanon (6), 0.5 g (5  mmol) 

Triathylamin und 0.38 g ( 5  mmol) Acetylchlorid analog 7 A, jedoch bei 30-40°C Rcaktions- 
temperatur. 0.60 g ( 5 5  %) braunliche Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 78- 79°C. - 

'H-NMR (CDCI,): 8 = 7.4-8.0ppm (m. 4 aromat. H), 3.72 (s, CH2). 2.33 (s, CH3). - 
1R (KRr): 1725 (5-Ring-C-0). 1710cm-l (C-0 ,  Acctyl). 

C13H1203 (216.2) Ber. C 72.21 H 5.59 Gef. C 72.64 H 5.65 

Essigsuure-(2-benzo~vl-3-indcnylesier~ (9nC): Aus 2.6 g (I0 mmol) 8a. 1.0 g (I0 mmol) 
Triathylamin und 0.78 g (10 mmol) Acetylchlorid analog 7 A hei Raumtemp. 1.4 g (51 x)  
fast fdrblose Kristallc aus Ather vom Schmp. 105 - 106°C. 

C18H1403 (278.3) Ber. C 77.68 H 5.07 Gef. C 77.62 H 4.83 

fEI-2-(I-Aceioxybenzylidenl-l-indanon (9a A): Der Ruckstand eincr bei 0°C I h lang 
bestrahlten Deuteriochloroformlijsung von 9 a C  kristallisiert aus Ather in intensiv gelben, 
quadratischcn Plattchen vom Schmp. 119- I2O.S0C, Ausb. 90%. 

C18H1403 (278.3) Rer. C 77.68 H 5.07 Gef. C 77.85 H 5.29 

Essigsaure-!2-(p-nitrobenzoyl)-3-indenylesieri (9bC): Aus 1.41 g ( 5  mmol) 8 b, 0.5 g 
( 5  mmol) Triathylamin in 100 ml Tetrahydrofuran und 0.38 g (5 mmol) Acetylchlorid analog 
7 A  bci 50'C. 1.2 g (74%) gelbbraune Kristalle aus Ather/Tctrahydrofurdn vom Schrnp. 
150-152°C. 

C I ~ H I ~ N O S  (323.3) Ber. C 66.87 H 4.05 N 4.33 Get. C 67.00 H 4.08 N 4.34 

Essigsaure-.r2-lp-meihoxybenzoyl/-3-in~en~~lesteri (9c C): Aus 2.66 g (10 mmol) 8c ,  1 .O g 
(10 mmol) Triathylamin und 0.78 g (10 mmol) Acetylchlorid analog 7 A bci Raumtemp. 
2.05 g (68%) fast farblose Kristallc vom Schmp. 103- 104.5"C. 

C1gH1604 (308.3) Ber. C 74.01 H 5.23 Gef. C 73.80 H 5.32 

[353/74] 


