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Untersuchungen an Djazoverbindungen, 111 1 )  

Neue SynthesemSglichkeiten fur Ninhydrin und benzokondensierte 
Derivate 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat des Saarlandes, Saarbrucken 

(Eingegangen am 7. Mai 1968) 

Aus 1.3-Diox0-2-diazo-indan (1) und tert.-Butylhypochlorit in Athanol entsteht 2.2-Diathoxy- 
1.3-dioxo-indan (Zj, das sich mit wa13r. Schwefelsaure zu Ninhydrin (3) spalten IiRt. Ver- 
bindungen mit positivem Halogen (tert.-Butylhypochlorit, N-Chlor-p-toluolsulfonsaureamid, 
N-Brom-acetamid, N-Brom-succinimidj reagieren mit 1 in Carbonsauren zu 2-Halogen-2- 
acyloxy-1.3-dioxo-indanen (4a- ej. Diese liefern bei der Hydrolyse Ninhydrin (3) und gehen 
bei der Thermolyse unter Abspaltung von Acylhalogeniden in Trioxo-indan (5) uber, Zur 
Synthese der benzokondensierten Ninhydrine 12a und b und der Triketone 13a und b wurde 
der gleiche Weg beschritten. Der Mechanismus der Sauerstoff-Halogen-Insertion wird 
diskutiert. 

Seit der Herstellung des Ninhydrins (3) durch Ruhernnnnz) aus 1 -Oxo-indan wurden 
mehrere Synthesen fur  das in der Aniinosaureanalyse interewmte Reagenz beschrieben. 
Sieht man von der ,,oxydatit-hydrolytischen Umwandlung" des 1.2.3.4-Tetraoxo-tetralins3) 
ab, so bedienen sie sich des 1.3-Dioxo-indans oder disubstituierter Derivate: Die direkte 
Oxydation des J3-Diketons mit SelendioxidB fdhrt mit etwa der gleichen Ausbeute 7um Ziel 
(35 %) wie die uber das 2-Brom-2-nitro-1.3-dioxo-indan verlaufende Synthese von Wanag 
und Lodes). Beide Wege werden durch die Hydrolyse von 2-Chlor-2-methylmercapto-1.3- 
dioxo-indan zu 3 uberboten, da dieses in einstufiger Reaktion aus Phthalsaure-diathylester 
und Dimethylsulfoxid zuganglich ist6). Praparative Crundlage eines neuen Verfahrens ist 
der bequeme Weg zum 1.3-Dioxo-2-diazo-indan (1) 7.8) durch Diazogruppen-Ubertragungg) : 
mit den MGglichkeiten der Umwandlung von 1 in 3 befaDt sich die vorliegende Arbeit. 

1)  11. Mitteil.: M ,  Regitz und H . 4 .  Adolph, Z. Naturforsch., im Druck; als 1. Mitteil. die- 
ser Reihe gilt: M.  Regitz, A .  Liedhegener und D .  Stadler, Liebigs Ann. Chem. 713, 101 
(1968). 

2 )  S. Ruhentann, J. chem. SOC. [London] 97, 1438 (1910). 
3) A.  S .  Khokhlov, L. A .  Schtschukina und M. M. Schenzjakin, J .  allg. Chem. (russ.) 21, 1016 

4) W. 0. Teeters und R .  L. Shriner, J. Amer. chem. SOC. 55, 3026 (1933). 
5 )  G. Wnnag und A.  Lode, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1267 (1938). 
6 )  H. D. Becker und ti. A .  Russel, J. org. Chemistry 28, I896 (1963). 
7) M. Regitz und G .  Heck, Chem. Ber. 97, 1482 (1964). 

(1951), C. A. 46, 1523 l(1952). 

M. Regitz, H. Schwnll, G. Heck, B. Eistert und G. Bock, Liebigs Ann. Chem. 690, 125 
(1 965). 

9) Zusammenfassung: M .  Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat. 
Edit. 6, 733 (1967). 
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Synthesen des Ninhydriris 
a-Diazo-ketone reagieren mit tert.-Butylhypochlorit in Athanol unter N2-Verlust 

zu den Diathylacetalen von a-Keto-aldehyden 10). Die analoge Reaktion fanden wir 
am 1.3-Dioxo-2-diazo-indan (l), das nahezu quantitativ in 2.2-Diathoxy-1.3-dioxo- 
indan (2) ubergeht. Dessen Hydrolyse mit 33proz. Schwefelsaure fuhrt zu 86% 
Ninhydrin. 
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Die Beteiligung des Athanols an der Reaktion von 1 mit tert.-Butylhypochlorit 
veranlaflte uns, das Losungsmittel zu variieren. So entstanden aus 1 und tert.-Butyl- 
hypochlorit in Ameisensaure bzw. Essigsaure unter N2-Verlust die formalen Inser- 
tionsprodukte in die 0 --]-Bindung der hypothetischen Acylhypochlorite, namlich 
2-Chlor-2-formyloxy(bzw. acetoxy)-l.3-dioxo-indan (4a bzw. 4b). Das letztere wurde 
mit siedendem Athanol in das bereits erwahnte 2 umgewandelt. 4a wurde auch 
erhalten, als tert.-Butylhypochlorit gegen das ebenfalls ,,positives" Chlor enthaltende 
Natriumsalz des N-Chior-p-toluolsulfonsaureamids (Chloramin T) ausgetauscht 
wurde. Analog fiihren die N-Brom-Verbindungen des Succinimids und des Acetamids 
in Ameisensaure zum 2-Brom-2-formyloxy-I .3-dioxo-indan (4c). Fur das ent- 
sprechende Essigsaurederivat 4d wurde neben dem zuvor skizzierten Wege aus 
1 und N-Brom-acetamid noch die direkte Insertion niit ,,Essigs&urehypobromit" 
durchgefuhrt, das aus Eisessig, Brom und Silberoxid erzeugt wurde 11). 

SchlieRlich wurde 1 noch mit Brom in Eisessig umgesetzt in der Hoffnung, das genial3 
folgender Gleichung 

CH3CO2H 1 Br2 5 CH3C02Br + HBr 

in geringer Menge gebildete Acetylhypobromit 11) als 4d abfdngen zu konnen : stattdessen 
wurde aber ausschlieRlich 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-indan erhalten. Den analogen Nz-Ersatz 
durch zwei Chloratome findet man bei der Reaktion von 1 mit tert.-Butylhypochlorit in 
dther. Salzsaure, d.h. mit zwei Partnern, von denen der eine Chlor der Oxydationszahl 4 1, 
der andere solches der Oxydationszahl 1 besitzt (Deutung des Reaktionsablaufes s. S. 3608). 

10) H. Bagunz und H.-J. May, Chem. Ber. 99, 3766 und 3771 (1966). 
11) s. hierzu: A. Roedig, in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. V!4, 

S. 148, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960. 
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In Trifluoressigsaure als Reaktionsniedium entstand aus 1 mit tert.-Butylhypo- 
chlorit das erwartete 2-Chlor-2-trifluoracetoxy-l.3-dioxo-indan (4e) nur zu 17 7; 
neben Bis-[2-hydroxy-l.3-dioxo-indanyl-(2)]-ather (6) 1 2 ) .  

6 stellt ein Addukt von 3 an 5 dar uiid wurde von uns auch aus diesen Komponenten 
in  Methylenchlorid hergestellt. Beim Erwarmen zerfallt es in die Ausgangsverbindun- 
gen,wobeiman nach dem U bergang von 3 in 5 den Schinelzpunkt des Trioxo-indans (5) 
findet. Die Bildung von 6 bei obigem Versuch 1aBt sich so deuten, daB 4e leicht un- 
ter Abgabe von Trifluoracetylchlorid (s. unten) in Trioxo-indan (5) ubergeht. Dieses 
addiert, da nicht unter FeuchtigkeitsausschIuB gearbeitet wurde, teilweise Wasser 
zu Ninhydrin (3), mit dem es dann zum Halbacetal 6 weiterreagiert. 

Die 2-Halogen-2-acyloxy-1.3-dioxo-indane (4a - e) lassen sich wahlweise in 
Ninhydrin (3) oder Trioxo-indan (5) umwandeln: Bei der Hydrolyse in siedendem 
Wasser entsteht in hoher Ausbeute 3, wahrend die Thermolyse bei 160 170”/12 Torr 
unter der Abspaltung des entsprechenden Acylhalogenids (im Falle von 4a und 4c 
von CO und HCI bzw. HBr) quantitativ das wasserfreie Triketon 5 liefert. Unseres 
Wissens wurde dieser letzte Schritt erstmals von Madelung und Oberwegnev 13) bei der 
Herstellung von x-Keto-aldehyden aus x-Brom-a-acetoxy-ketonen angewendet. 

Der einstufige Ersatz der Nz-Gruppe durch Sauerstoff gelingt bei der Umsetzung 
von 1 mit tert.-Butylhypochlorit in absol. Acetonitril. 

7 8 

Das Primarprodukt 7 1st offensichtlich so instabil, daR es bereits be1 50”/12 Torr 
vollkommen in 5 und tert.-Butylchlorid zerfallt. Eine ahnliche einstufige Umwandlung 
von 1 in Ninhydrin mit 20proz. waRr. unterchloriger Saure, die uber 2-Chlor-2- 
hydroxy- I .3-dioxo-indan (8) verlaufen sollte, hatte allerdings nur bescheidenen 
Erfolg. Neben Phthalsaure (51 -61 x). die durch oxydative Ringiiffnung entstand, 
wurde nur wenig 3 nachgewiesen. 

Synthese benzokondensierter Ninhydrine 

Die beiden benzokondensierten Ninhydrine 12a und b sind bereits bekannt ; 
sie entstehen bei der Selendioxid-Oxydation von 1.3-Dioxo-4.5(bzw. 5.6J-benzo-indan 
(9a bzw. b)14). 

12) 6 ist bereits bekdnnt: A. R. Lepley und J. P. Thehmnn, Tetrahedron [London] 22, 101 
(1966). 

13) W. Madelung und M .  E. Oberwegner, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 93 1 (I 932). 
14) R. Meier und G .  Loffer, Chem. Ber. 90, 226 (1957). 



1968 Untcrsuchungcn an Diazovcrbindungen (111.) 3607 
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AuBer dem 1.3-Dioxo-2-diazo-benzo-indan 10ag)erhieltenwir auch das als Ausgangs- 
verbindung benotigtz 5.6-Isomere l o b  15) durch Diazogruppen-Ubertragung. Beide 
reagieren in Ameisensaure mit tert.-Butylhypochlorit unter Stickstoffentwicklung und 
0.- CI-Insertion zu den a-Chlor-cc-formyloxy-(3-diketonen 1la bzw. b. Diese lassen 
sich nun wieder wahlweise in die Triketone 13a und b (thermisch) oder deren 
Hydrate 12a bzw. b (hydrolytisch) iiberfuhren. 

Reaktionsablauf der Insertion 
Fur die formale Sauerstoff-Halogen-Insertion mit a-Diazo-?-diketonen scheint 

uns ein mehrstufiger ionischer Mechanismus plausibel, der durch Ubergang eines 

0 4 
,Hal - R-c\c,Hal 

Fo R-c/ '0-Alkyl 
R- E 0 *o (bzw. Acyl) 

14 15 16 17 

positiven Halogen-Ions von der 0- oder N-Halogen-Verbindung a n  das Diazo-C- 
Atom eingeleitet wird 16-18). Zwischenstufe ware somit das hypothetische Diazo- 
nium-Ion 15, das Stickstoff abspaltet. O b  der Ersatz der N2-Gruppe (15 + 17) durch 
den nucleophilen Reaktionspartner uber das Carbonium-Ion 16 oder im Sinne einer 
direkten Verdrangung erfolgt, sei dahingestellt 19). 

Betrdchtet man nun die durchgefuhrtcn Umsetzungen unter dicsem Aspekt, so sollte die 
Bildung von 2 aus 1 uber 2-Chlor-2-athoxy-1 3-dioxo-inddn 2") verlaufen mit anschlieRendem 

15) H. Schwall, Disscrtat., Univ. Saarbriickcn 1966. 
16) R. Stroh in Methoden der organ. Chcniic (Houbcn-Weyl), 4. Aufl., Bd. V/3, S. 760, 

17) S. hierzu l.c.111, S. 24. 
18) A.  H a u s w d e r  in  Metboden dcr organ. Chcrnie (Houben-Weyl), 4. Aufl. Bd. V1/2, S. 489, 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 
19) Nach cinem ahnlichcn zweistufigen Mechanismus verlauft die Addition von Alkyl- 

hypobromitcn (Alkoxybromicrung) und Acylhypobromitcn (Acyloxybromicrung) an 
Olefinc. S. hierzu I.c. 1 1 1 ,  S. 141 und 148. 

20) Im Falle der gleichcn Umsctzung des Dibcnzoyl-diazomcthans wurde ausschlicRlich das 
cntsprechende lnsertionsprodukt (2-Chlor-2-athoxy-l.3-dioxo-l.3-diphenyl-propan) er- 
halten, M. Regirz und H.-G. Adolph, Liebigs Ann. Chern., im Druck. 

Gcorg Thicmc Verlag, Stuttgart 1962. 
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Chlor-hhoxy-Austausch 21). DaI3 hier Athylhypochlorit und nicht das eingesetzte tert.- 
Butylhypochlorit reagiert, sollte auf sterischen Grunden und der Tatsache beruhen, daD 
tert.-Butylat als extrem starke Base in Athanol protoniert wird und somit dem Athylat den 
Angriff auf eine 15 bzw. 16 analoge Stufe erlaubt. 

Eine lhnliche Betrachtungsweise gilt fur die Bildung der 2-Halogen-2-acyloxy-1.3-dioxo- 
indane 4a-- e. Es ist helanglos, ob das positive Halogen direkt vom tert.-Butylhypochlorit 
bzw. von den N-Halogen-Verbindungen stammt oder etwa von Acylhypohalogeniten, die 
nach folgenden Gleichungen entstehen konnen: 

(CH3)3COCI + RC02H -- > (CH&COH + RCOzCl 
RR'NHal + RC02H .+ R R N H  4 RC02Hal 

SchlieRlich bietet die Vorstellung uber den Ablauf der formalen Sauerstoff-Halogen- 
Insertion auch eine Erklarung fur die Bildung von 2.2-Dibrom(bzw. Dichlor)-l.3- 
dioxo-inddn, die bei der Umsetzung von 1 mit Brom in Eisessig bzw. rnit tert.-Butyl- 
hypochlorit in ather. Salzsaure entstehen (s. S. 3605). I n  beiden Fallen erfolgt die 
Absattigung des Carbonium-Ions (gemal3 16) durch das entsprechende Halogenid, 
das im ersten Fall wahrend der Reaktion entsteht (s. Gleichung S. 3605) und im 
zweiten Fall  zugesetzt wird. 

Herrn Prof. Dr. B. Eistert danken wir fur sein Interesse und die Unterstutzung dieser 
Arbeit. Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forsehungsgemeinschaft 
gilt unser Dank fur die groBziigige Forderung. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert und wurden im Heizblock bestimmt. Die Elementar- 

analysen wurden nach der Ultramikroschnellmethode von Walisch 22)  durchgefiihrt. 

Versuche mit 1.3-Dioxo-2-diazo-indan (1) 

2.2-Diathoxy- 1.3-dioxo-indan (2) 
a) Aus 1.3-Dioxu-2-diazo-indan (1): Zur Suspension von 3.4 g gepulvertem 1 in 30 ccm 

Athunol tropft man bei Ruhren im Eisbad 2.3 g tert.-Butylhy~oehlori~23) so, dall 20" nicht 
uberschritten werden. Aus der kurzzeitig klaren Losung scheiden sich innerhalb 30 Min. bei 
0" 3.4-3.5 g (74--7573 2 vom Schmp. 82--83" ab. Einengen der Mutterlauge liefert weitere 
1 .O- 1.1 g des gleichen Produktes. Gesamtausb. 95 -loo:<. Aus Athanol hellgelbe Kristalle 
vom Schmp. 85-86". IR (KBr): CO 1761 und 1730/cm. 

C13H1404 (234.2) Ber. C 66.65 H 6.02 Gef. C 66.6 H 6.16 

b) Aus 2-Chlor-2-acetoxy-l.3-dioxo-indan (4b): 1.0 g 4b in 10 ccm Athanol werden 6 Stdn. 
unter RuckfluD erhitzt und dann auf 0" gekuhlt, wobei 0.7---0.75 g (70-75%) 2 vom Schmp. 
78 - 80" erhalten werden. Identititsnachweis mit dem unter a) erhaltenen Produkt durch 
IR-Vergleich. 

2-Chlor-2-formyloxy-I .3-dioxo-indan (4a) 

a) Aus 1 und tert.-Butylhjymchlorit: Zu 3.4 g 1 in 10 ccm Ameisensiiure tropft man unter 
Ruhren 2.4 g tert.-Butylhypoehlorit, wobei 35" nicht uberschritten werden sollen und saugt 
nach 30 Min. Ruhren im Eisbad ab: 3.5--3.9 g (78--88%) 4a vom Zers.-P. 144--147". 

21) H. Baganz und H.-J. May, Angew. Chem. 78, 448 (1966). 
22) I+'. Wulisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
23) H. M .  Teeter und E. W. Bell, Org. Syntheses 32, 20 (1952). 
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Aus der Mutterlauge gewinnt man nach Entfernen der Ameisensaure uber Kaliumhydroxid 
im Exsikkator weitere 0.6 - 1 .O g des gleichen Produktes; Gesamtausb. 99 %. Aus n-Butanol 
farblose Kristalle vom Zen.-P. 157 ~-159'; dabei entsteht rotes 5 vom Schmp. 254--256" 
(Lit. 24): 255'). 

4a: C10H5C104 (224.6) 

b) Aus 1 und Chloramin T: 3.4 g 1 in 15 ccm Ameisensaure 1aRt man wie oben mit 4.6 g 
wasserfreiem Chloramin T unter 35" reagieren. Nach 30 Min. bei 10" saugt man ab und wascht 
mit kalter Ameisensaure nach: 3.2 3.4 g (72-77x) 4a vorn Zers.-P. 140-145"; Identitats- 
nachweis durch IR-Vergleich. 

Ber. C 53.48 H 2.24 CI 15.79 Gef. C 53.2 H 2.24 CI 15.6 

2-Chlor-2-acetoxy-l.3-dioxo-indan (4b): Zu 3.4 g 1 in 20 ccm Eisessig tropft man unter 
Riihren bei 20 ~ 35" 2.4 g tert.-Butylhypochlorir und ruhrt bis zur Beendigung der Stickstoff- 
entwicklung (ca. 1 Stde.). Man entfernt den Eisessig iiber Kaliumhydroxid im Exsikkator 
und erhalt 4.8 g (100%) 4b vom Schmp. 118- 122". Aus n-Butanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 132-134"; bei 150 155" Zers. zu rotem 5 vom Schmp. 254 ~ 256' (Lit.24): 255"). 

2-Brom-2-formyloxy-l.3-dio.uo-indun (4c) 
a) Aus 1 und N-Broni-succinimid: I .7 g 1 in 10 ccm Ameisensaure versetzt man wie oben mit 

1.9 g N-Brom-succinimid unter 35'. Nach 30 Min. Ruhren bei 10" wird abgesaugt und mit 
kalter Ameisensaure gewaschen: 1.9-2.0 g (70-74%) gelbliches 4c vom Zen.-P. 132.- 133". 
Aus Toluol/Petrolather (60 ~~ 90") farblose Kristalle vom Zen.-P. 133 -136"; dabei entsteht 
rotes 5 vom Scbmp. 254---256" (Lit.24): 255"). 

CloHsBr04 (269.1) Ber. C44.63 H 1.87 Br29.70 Gef. C44.3 H 1.69 Br 29.5 

b) Aus 1 und N-Brom-ucetamid: Aus 1.7 g 1 und 1.5 g N-Bronz-ucetutnid erhalt man wie 
unter a) die gleiche Ausb. an 4c. Identitiitsnachweis durch 1R-Vergleich. 

2-Brom-2-acetox~-l.3-dioxo-indan (4d) 

a) Ausl  undN-Brom-ucetamid: Aus 1.7 g l  in 10 ccm Eisessigerhielt man mit 1.5 g N-Brom- 
acetamid wie vorstehend 1.0.-1.1 g (35-41 %) rohes 4d vom 2ers.-P. 90.- 95"; Aufarbeiten 
der Mutterlauge steigert die Ausb. Aus Petrolather (60 -95") unter Kohlezusatz farblose 
Kristalle vom Zers.-P. 117-119"; dabei entsteht rotes 5 vom Schmp. 254--256 (Lit.24): 255'). 

CllH7Br04 (283.1) Ber. C46.66 H 2.50 Gef. C46.8 H2.38 

b) Aus 1 und Acetylhypobromir25): 1,3 g Silberoxid werden mit 10 ccm Eisessig bis zur 
Bildung einer hellgrauen Suspension von Silberacetat geriihrt. Bei 15 --20" tropft man 0.85 g 
Brom zu, filtriert vom Silberbromid ab und setzt bei gleicher Temp. 0.86 g 1 portionsweise zu. 
Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung entfernt man den Eisessig iiber Kaliumhydroxid 
im Exsikkator und erhalt 1.4 g (99 rohes orangegelbes 4d vom Zen-P.  95 - 100". Identitats- 
nachweis durch IR-Vergleich. 

2.2-Dibrom-1.3-dioxo-indun: Zu einer Losung von 1.6 g Brom in 15 ccm Eisessig gibt man 
portionsweise unter Ruhren bei 15-20" 1.7 g 1 .  Nach 1 Stde. entfernt man das Losungsmittel 
i. Vak. uber Kaliumhydroxid, wobei man 3.0 g (99 %) gelbliche Dibromverbindung vom 
Schmp. 173--175" erhalt. Aus Toluol farblose Kristalle vom Schmp. 177 179" (Lit.26): 

CsH4Br202 (304.0) Ber. C 35.57 H 1.32 Br 52.60 Gef. C 35.7 H 1.31 Br 53.0 

177 ~~ 179"). 

24) A .  Schonberg und R. Moubnsher, J. chem. SOC. [London] 1943, 71. 
25) W. Bochemiiller und F. W.  Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 519, 165 (1935): s. a. I .c . '~) ,  

26)  R .  Scholl und A. Zinke, Ber. dtsch. cheni. Ges. 52, 1160 (1919). 
S. 148 und 489. 
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2.2-Dichlor-1.3-dioxo-indun: 0.85 g 1 werden in 10 ccm HCI-gesatt. Ather suspendiert und 
unter Riihren im Eisbad tropfenweise mit 0.6 g tert.-Burylhypochlorit versetzt, wobei unter 
Schaumen eine gelbliche Losung entsteht. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 40"/12 Torr 
verbleiben 1.05 g (98 %) Dichlorverhindung vom Schmp. 120- 123". Aus Petrolather (60-~-95") 
farblose Blattcben vom Schmp. 124.~- 125' (Lit. 27): 124 --.- 125). 

C9H4C1202 (215.0) Ber. C 50.27 H 1.88 CI 32.98 Gef. C 49.9 H 1.73 C1 32.8 

~-C/z/or-2-fri~~0rucetox~~-1.3-dioxo-indun (4e) : Zu der im Eisbad geruhrten Losung von 
1.7 g 1 in 5 ccm Trifluoressigsiiure tropft man langsam 1.3 g rert.-Butylhypochlorir (unter lo", 
heftige Reaktion). Nach 15 Min. Riihren bei 0" im verschlossenen GefiiR saugt man ab und 
wascht mit wenig kaltem absol. Ather: 0.5 g (17%) 4e vom 2ers.-P. 122-125". Aus Ather/ 
Petrolather (60-90") farblose Kristalle vom Zers.-P. 124 -126' ; dabei entsteht rotes 5 vom 
Schmp. 255 -256" (Lit. 24) : 255"). Die Substanz ist feuchtigkeitsempfindlich, was wahrschein- 
lich die nur mPRigen Analysenwerte bedingt. 

CllH4C1F304 (292.6) Ber. (245.15 H 1.38 Gef. C46.8 H 1.48 

Nach Entfernen der Trifluoressigsaure bei 0- 5"/12 Torr verbleibt ein harziger Ruckstand, 
der aus ca. 20 ccm Toluol bei 60-- 70" in guter Ausb. 6 lieferte. Aus Ather/Petrolather (60 bis 
95") gelbliche Kristalle vom Zers.-P, 145 - 150' (Lit. 12): 153 - 155), dabei entsteht rotes 5 
vom Schmp. 254 --256O (Lit.24): 255"). 

6: C1gH1007 (338.3) Ber. C 63.91 H 2.98 Gef. C 63.8 H 2.96 

Bis-~2-1zydroxy-1.3-dioxo-indunyl-!2jl-ther (6):  0.4 g 5 und 0.445 g 3 in 120 ccm Methylen- 
chlorid werden 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, filtriert und vom groRten Teil des Losungs- 
mittels i. Vak. befreit. Absaugen liefert 0.70 g (83 %) 6, das mit vorstebend beschriebenem 
Produkt 1R-identisch ist. 

Trioxo-indau-hydrut (Ninhydrin) (3) 

a) Aus 2.2-Di~rhox.~-1.3-dioxo-indun (2): 2.0 g 2 in 10 ccm Athanol/20 ccm 33proz. Schwe- 
felsiiure werden 1 Stde. unter RiickAuB erhitzt und bei 40"/12 Torr auf 15 -20 ccm eingeengt. 
Im Eisbad kristallisieren 1.3 g (86%) 3 aus. Aus Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 
254-256' (Lit. 12): 255"), wobei ,> 135" rotes 5 unter Wasserabgdbe entsteht. Identitats- 
nachweis durch 1R-Vergleich mit authent. Probe. 

b) Aus 4a durch Hydrolyse (unalog fur  4b- - e): 4.0g 4a werden in 12 ccm Wusser 20 Min. 
unter Riickflul!, erhitzt. Beim Abkiihlen erhalt man 2.7 g (86%) 3; Schmp. und Jdentitats- 
nachweis wie unter a). 

Trioxo-indan (5 )  

a) Aus 1 irnd terr.-Butylhypochlorit: Zur Losung von 1.7 g 1 in 10 ccm absol. Acetonitril 
tropft man unter Riihren bei 10 --15" 1.3 g tert.-Butylhypuchlorit. Nach Beendigung der 
Stickstoffentwicklung entfernt man das Losungsmittel bei 25"/12 Torr, wobei ein rotbraunes 
0 1  verbleibt, das beim Erwarmen i.Vak. (50"/12Torr) 1.58 g (100%) rotes 5 liefert. Schmp. 
254 256" (Lit.24): 255"). Mit Wusser erhalt man Minhydrin (3); IR-Vergleich mit authent. 
Probe. 

b) Aus 4a durch Thermolyse (unalogf'iir 4b-el: 2.2g 4a werden 30 Min. bei 160- 170"/ 
12 Torr gehalten, wobei 1.6 g (100%) rotes 5 vom Schmp. 254- 256" entstehen. Identifi- 
zierung wie unter a). 

27) S. Ruhemunn, J. chem. SOC. [London] 97, 2030 (1910). 
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Umsetzung von 1 mit unterchloriger Saure: Zu 2.5 g 20proz. wLRr. unterchloriger Saurezg) gibt 
man unter Riihren im Eisbad portionsweise 0.5 g 1, ruhrt noch 1 . 5  Stdn. und erhitzt rnit 
3 ccm Wasser kurz zum Sieden. Nach Filtrieren kristallisieren im Eisbad 0.25-0.3 g (51 bis 
61 %) Phthalsaure aus (IR-Vergleich). Im waBr. Filtrat lassen sich geringe Mengen 3 durch 
Farbreaktion rnit Glycin und Dunnschichtchromatographie (DC-Fertigplatte Merck, Kiesel- 
gel F254, Atheripentan 5 : 1) nachweisen. 

Versuche rnit 1.3-Diox0-2-diazo-4.5-benzo-indan (1 Oa) 

2-Chlor-2-formyloxy-I.3-dio.xo-4.5-benzo-indan (11 a) : In die Suspension von 2.2 g fein- 
gepulverteni 10a in 15 ccm Ameisensiiure riihrt man bei 2 0 . ~ ~ 2 5  tropfenweise 1.4 g tert.- 
Burylhypochlorit ein. Nach 30 Min. kiihlt man im Eisbad, saugt ab und wascht rnit wenig 
kalter Ameisensaure: 2.3-2.5 g (84----91%) l l a  vom Zers.-P. 160-161'. Aus Benzol/Petrol- 
ather (60 -90)  (1 : 1) gelbliche Kristalle vom Zen.-P. 161 - 162"; dabei entsteht rotes 13a 
vom Schmp. 245 ~.-246" (Lit.14): 245-246"). 

l l a :  C14H7C104 (274.7) Ber. C 61.21 H 2.57 C1 12.90 Gef. C 60.7 H 2.47 CI 12.7 

Trioxo-4.5-benzo-indan (13a): 0.5 g 11 a werden im Olbad 2 Stdn. auf 170 - 180' bei 50 Torr 
gehalten, wobei 0.38 g (100%) rotes 13a vom Schmp. 243 -244  (Lit.14): 245%246") ent- 
stehen. Das JR-Spektrum stimmte mit dem einer authent. Probe uberein. 

Trioxu-4.5-benzo-indan-hydrat (12a) : 0.5 g 11 a in  150 ccm 10proz. Essigsaure werden 
2 Stdn. unter RiickfluR erhitzt und zur Kristallisation einige Stdn. auf ca. 5" gekiihlt. Ausb. 
0.35 g (84%) goldgelbe Blattchen vom Schmp. 243-245' (Lit.14): 245 -246"); bei > 150" 
entsteht unter Wasserabgabe rotes 13a. 

Versuche mit 1.3-Dioxo-2-diazo-5.6-benzo-indan (lob) 

1.3-Dioxu-2-diazo-5.6-benzo-indan (lob) 15) : Die Suspension von 5.0 g 1.3-Dioxo-5.6-benzo- 
indan14) (9b) in 50 ccm Athanol wird unter Riihren bei --lo" rnit 5.75 g Triuthylumin versetzt, 
wobei unter Temperaturanstieg eine rote Losung entsteht. Nach erneutem Abkiihlen 1aBt 
man 12.8 g p-Toluolsulfonsaureazid2") zuflieRen, riihrt 1 Stde. im Klltebad und saugt nach 
Zutropfen von 25 ccm Wasser ab: 5.4 g (95 %) beigefarbenes rohes 10b vom 2ers.-P. 213 bis 
215". Aus n-Butanol rosafarbene Nadeln vom Zen-P .  215-216". IR (KBr): CN2 2114, 
CO 1770 (schwach) und 1684/cm. 

Cl~HsN202 (222.2) Ber. C 70.3 H 2.72 N 12.6 Gef. C 69.9 H 2.80 N 12.5 

2-Chlor-2-formyloxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (11 b) : Die fur 11 a beschriebene Arbeits- 
weise liefert aus 2.2 g l o b  2.6 ~~ 2.7 g (96-99X) l l b  vom Zen.-P. 172--174". Aus Chloroform 
blaBgelbe Kristalle vom 2ers.-P. 173 ~ ~ 175'; dabei entsteht griines 13b vom Zers.-P. 280-282" 
(Lit.14): 279- 282'). 

C14H7C104 (274.7) Ber. C 61.21 H 2.57 Gef. C 60.5 H 2.46 

Trioxo-5.6-berrzo-indan (13b): 0.5 g l l b  werden im Olbad 2 Stdn. auf 190-195" bei 50 Torr 
gehalten, wobei 0.38 g (100%) griines 13b vom Zen.-P. 280- 2 8 2  (Lit.14): 279-282") 
entstehen. Wasserzugabe liefert das fast farblose Hydrat. 

Trioxo-5.6-benzo-indan-hydrat (12b): 0.50 g l l b  in 100 ccm Wasser werden 2 Stdn. unter 
RuckfluB erhitzt und zur Kristallisation mehrere Stdn. bei 5" belassen. Man erhalt 3.1 - 3 . 3  g 
(74 -79 %) gelbliches 12b. Aus Wasser fast farblose Nadeln vom Zen.-P. 280 -282' (Lit. 14) : 
279 -282"); bei 145 - 150" wird unter Griinfarbung Wasser abgegeben. 

28)  I.c. 16), S. 763. 
29)  M. Regiiz, J .  Hocker und A .  Liedhegener, Org. Syntheses, im Druck; s. a. W. von E. Doe- 

[180/68] ring und C. H. De Puy, J. Amer. chem. SOC. 75, 5955 (1953). 
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