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Die Struktur eines neuen Inhaltsstoffes aus Calypogeia trichomanis (L..) Corda wird an Hand
des Massenspektrums, des NMR- und IR-Spektrums im Sinn von 3.7-Dimethyl-5-methoxycar-
bonyl-inden (14) gekliart und durch {ibersichtliche Synthese, ausgehend von o-Toluidin, ge-
sichert.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen tiber die Inhaltsstoffe der Lebermoose fanden
wir in Calypogeia trichomanis (L..) Corda eine Verbindung (A) vom Schmp. 77° und der
Summenformel C;3H 40,3, liber deren Strukturaufklirung und Synthese wir im
folgenden berichten.

Die Summenformel C;3H;40, von A ergibt sich aus der Elementaranalyse und dem
Elektronenstof3-Massenspektrum (Abbild. 1), das einen Molekiilmassenpeak bei m/e
202 zeigt. Aus den Peaks beil mje 187 = 202 — 15, m/e 171 = 202 — 31 und m/e
143 = 202 — 59 (Hauptpeak) folgt das Vorliegen bzw. die Abspaltung einer Methyl-
estergruppe:

(X--CO,CHp)? ——> (X—CO0p)® - (X—CO® —r (X)P

Die Anwesenheit der Estergruppe wird sowohl durch das IR-Spektrum von A
(Abbild. 2) (Carbonylbande bei 1720/cm) als auch durch die Verseifung von A zu
D IV. Mitteil.: S. Huneck, Z. Naturforsch. 22b, 462 (1967).

2) Z. Zt. Institut fiir Pflanzenchemie, Tharandt/Dresden.
3 D. Meuche und S. Huneck, Chem. Ber. 99, 2669 (1966).
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Abbild. 1. ElektronenstoB-Massenspektrum von 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14)
(Naturprodukt A)
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Abbild. 2. IR-Spektrum von 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14) (Naturprodukt A)
in Schwefelkohlenstoft
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Abbild. 3. 60-MHz-NMR-Spektrum von 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14)
(Naturprodukt A) in CDCl4
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einer Carbonsdure (13) bestitigt. Dem ElektronenstoB3-Massenspektrum mit Peaks
bei m/e 39, 51, 64 und 78 ist ferner zu entnehmen, dal} cine aromatische Verbindung
vorliegt. Den entscheidenden Einblick in den Aufbau des Molekiils bringt schlie3-
lich das NMR-Spektrum von A (Abbild. 3), dessen Signale wie folgt zugeordnet
werden konnen: m 2.18 ppm (—CHj; mit Fernkopplung), s 2.38 ppm (—CHj, aro-
matisch), m 3.23 ppm (—CH,-—, benzylisch), s 3.93 ppm (CO,CHj), m 6.25 ppm
(—CH-==, vinylisch) und zwei d 7.75/7.83 ppm mit J ca. 2 Hz (2 m-stindige aroma-
tische Protonen). Entsprechend den aus dem NMR-Spektrum abgeleiteten Grup-
pierungen liegt also ein zweifach aromatisch substituiertes Inden vor. Hydrierung von
A mit Palladium in Athanol liefert dementsprechend ein Dihydroprodukt (15). Unter
Beriicksichtigung biogenetischer Uberlegungen, die am SchluB dieser Ausfiihrungen
diskutiert werden, folgen fiir A die beiden Strukturen 14 oder 16. Zur endgiiltigen Ent-
scheidung synthetisierten wir beide Indene und fanden A mit 14 identisch.

Das Elektronenanlagerungs-Massenspektrum von 14 liefert bei 80° Verdampfer-
Temp. und 10 Sek. Expositionszeit ebenfalls den Molmassenpeak bei m/e 202; Haupt-
peak ist jedoch m/e 201 [(M — H)®]. Durch dreimalige Anlagerung von Sauerstoff
an das Molmassen-Ton entstehen die lonen mit mje 218, 234 und 250; auch das
(M — H)®-lon lagert Sauerstoff an zu den lonen mit m/e 217 und 233. Dadurch wird
das Spektrum komplizierter als das Elektronenstof3-Massenspektrum.

Zur Synthese von 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14) gingen wir folgenden
Weg: o-Toluidin (1) wird iiber das N-Acetylderivat (2) in 5-Brom-2-acetamino-toluol
(3) tibergefithrt und dieses mit Salzsdure zum 5-Brom-2-amino-toluol-hydrochlorid
(4) verseift4). 4 wird liber das Diazoniumsalz mit Formaldoxim nach der Methode
von Beech® in 4-Brom-2-methyl-benzaldehyd (5) umgewandelt, der bei der Reduktion
mit Natriumborhydrid 4-Brom-2-methyl-benzylalkohol (6) liefert. 6 geht mit Thionyl-
chlorid glatt in 4-Brom-2-methyl-benzylchlorid (7) iiber, das mit Malonester zu 8
kondensiert wird. Die nach Verseifen von 8 resultierende Disdure 9 148t sich beim
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt praktisch quantitativ zur Sdure 10 decarboxylieren.
10 cyclisiert beim Erhitzen mit Polyphosphorsidure zum 6-Brom-4-methyl-indanon
(11), das mit Methylmagnesiumjodid den entsprechenden (nicht isolierten) tertidren
Alkohol liefert, der mit p-Toluolsulfonsdure zum 5-Brom-3.7-dimethyl-inden (12)
dehydratisiert wird. Als schwierigste Stufe erwies sich die Einfithrung der Carboxyl-
gruppe in die 5-Stellung. Der urspriinglich geplante Austausch des Bromatoms gegen
eine Nitrilgruppe lieB sich weder mit Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid® noch mit
Kupfer()-cyanid in Pyridin? erreichen. Auch die direkte Umsetzung von 12 mit
Magnesium zur entsprechenden Grignardverbindung verlief ergebnislos. Erst die
gleichzeitige Einwirkung von Methylmagnesiumjodid und Magnesium auf 12 (Schlepp-
methode) lieferte, wenn auch in schlechter Ausbeute, die Grignardverbindung, die
mit Kohlendioxid in das 3.7-Dimethyl-5-carboxy-inden (13) tbergefiihrt wurde. 13
1aBt sich schlieBlich mit Diazomethan zum gesuchten Methylester 14 verestern, der

4 H. Alt, Liebigs Ann. Chem. 252, 318 (1889).
5) W.F. Beech, J. chem. Soc. [London] 1954, 1297.

6) Vgl. z. B. R. A. Smiley und C. Arnold, J. org. Chemistry 28, 257 (1960), und L. Friedman
und H. Shechter, cbenda 25, 877 (1960).

7 Vgl. z. B. Org. Syntheses, Coll. Vol. U1, 631 (1955).
159+
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nach Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt, IR-, UV-, NMR- und Massenspektrum
(Tab. 1 und Tab. 2) mit dem Naturprodukt A identisch ist.

s, Br + Br
2 1
RHN RHN 1 R 3

CH; CH; CH,
1:R=H 3: R = CH3CO S: R = CHO
2: R = CH4CO 4: HyN® C1® statt RHN 6: R = CH,OH

7: R = CH,C1
s Br HO,C r ! « Br
(Rozc)zC{I)Q :
2 3 7
CHjy4 CH, CH,
8: R = CaH,g 10 11
9:R=H
Hg CH,
3 R i COyCH, CO,CH,4
o0 T weY
1 7 h 1 h
CH, CH, CH,
12: R = Br 15 16
13: R = COH

14;: R = CO;CH;

Tab. 1. Lage der Maxima in den UV-Spektren von natiirlichem und synthetischem
3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14)

Verbindung Amax (nm) loge
natiirliches 14 305 2.85
267 (Schulter) 3.40
255 (Schulter) 3.80
233 4.55
synthetisches 14 305 2.88
267 (Schulter) 3.47
255 (Schulter) 3.85
233 4.58

Tab. 2. Lage der Signale und Kopplungskonstanten in den NMR-Spektren von natiirlichem
und synthetischem 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14)

8-Werte (ppm)

Zuordnung der Signale natiirliches 14 synthet. 14 Multiplizitit
2 aromatische H 7.83/7.75 7.82/7.73 d
1 Methin-H am 5-Ring 6.25 6.25 m
2 Methylen-H am 5-Ring 3.23 3.23 m
3 Methyl-H 2.18 2.20 m
3 Methyl-H des Esters 3.93 3.95 S
3 Methyl-H am Benzolring 2.38 2.38 s
Kopplungskonstante J (Hz) natiirliches 14 synthetisches 14
JcH/CH, 2.2 2.1
JCH/CH, 1.6 1.6

JCH,/CH; 2.2 2.2
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Unseres Wissens handelt es sich bei 14 um das erste natiirlich vorkommende Inden-
derivat. Sesquiterpenoide mit teilweise hydriertem Indenskelett, wie Illudin-S (17),
Hludin-M (18) und Nludol (19), werden von bestimmten Basidiomyceten synthetisiert8;
andere, wie Valerensdure (20), Valerenal (21) und Valerenolsdure (22) liegen in Vale-
riana officinalis L. vor9,

HO
HOH,C
OH 19
CO2CHj4

20: R = COzH 22 23
21: R = CHO
CO2CH3
C@ — —
25 14
COgH
C@ — | —

26

Das gleichzeitige Vorkommen von 1.4-Dimethyl-azulen (23), 4-Methy!l-1-methoxy-
carbonyl-azulen (24) und 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14) in Calypogeia
trichomanis (L.) Corda legt die Vermutung nahe, daB beide Verbindungstypen gemein-
same biogenctische Vorstufen sesquiterpenoider Natur haben: aus einer Vorstufe
mit dem Kohlenstoffskelett 25 konnte a) durch Ringverengung, Dehydrierung und
oxydative Spaltung der Seitenkette sowie Veresterung der Sdure das Inden 14 ent-
stehen, wiahrend b) durch Abspaltung der Isopropylgruppe (eventuell Decarboxy-

8) M. Tada, Y. Yamada, N. S. Bhacca, K. Nakanishi und M. Ohashi, Chem. pharm. Bull.
[Tokyo] 12, 853 (1964); K. Nakanishi, M. Tada und Y. Yamada, ebenda 12, 856 (1964);
T. C. Mc Morrisund M. Anchel, J. Amer. chem. Soc. 87, 1594 (1965), und 7. C. Mc Morris,
M. S. R. Nair und M. Anchel, ebenda 89, 4562 (1967).

9 R. B. Bates und S. K. Paknikar, Chem. and Ind. 1965, 1731.
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lierung der intermediiir gebildeten Carbonsiure 26) und nachfolgende Dehydrierung
1.4-Dimethyl-azulen (23) gebildet werden konnte, das durch partielle Oxydation der
1-Methylgruppe in 24 iberginge.

Herrn Dr. U. Scheidegger, Varian AG, Ziirich, danken wir sehr fiir die Durchfiihrung von
Doppelresonanzexperimenten, den Herren Dr. M. Siegel, lnstitut fiir Kulturpflanzenfor-
schung der D. A. W., Gatersleben, und Dr. E. Bierwirth, Kreiskrankenhaus Aue, fiir ihre
Hilfe beim Sammeln des Mooses und Fraulein B. Mende, lnstitut fiir Pflanzenchemie,
Tharandt, fiir das mithsame Auslesen der Pflanzen.

Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden in Athanol mit dem Cary-14-Gerit, die IR-Spektren in Chloro-
form bzw. Schwefelkohlenstoff mit dem Perkin-Elmer-Gitterspektrographen Modell 125
oder mit dem Perkin-Elmer-21, die NMR-Spektren mit dem Varian HA-100 oder dem A-60,
wenn nicht anders angegeben in Deuterochloroform, und die Massenspektren mit dem Hi-
tachi-Perkin-Elmer RMU-6A-Gerit bei 20 eV und 200° aufgenommen. Die Lage der NMR-
Signale ist in ppm angegeben; als innerer Standard diente Tetramethylsilan (= 0 ppm).

Das zur Chromatographie benutzte neutrale Aluminiumoxid hatte die Aktivitat 11.

Isolierung von 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14) aus Calypogeia trichomanis (L.)
Corda: 1024.0 g lufttrockenes und gemahlenes Moos, gesammelt im August 1967 im Pfahl-
bergmoor (Fichtelberggebiet, Westerzgebirge) und im Kahleberggebiet (Osterzgebirge), wird
24 Stdn. mit Hexan extrahiert. Der Extrakt wird eingedampft und der Riickstand (21.0 g)
iiber 300 g Aluminiumoxid chromatographiert. 2/ Hexan eluieren 0.15 g Wachs und 0.32 g
Azulen 23, 4/ Hexan 2.0 g rohes Inden 14 und weitere 3/ Hexan 0.16 g Azulen 24. Das rohe
Inden wird erneut iiber 60 g Aluminiumoxid chromatographiert: 200 ccm Hexan eluieren
eine Spur blaues Ol und 1.5/ Hexan 1.1 g schon ziemlich reines 14, das bei 70 —80°/0.1 Torr
sublimiert und anschlieBend zweimal aus Pentan umkristallisiert wird: 83 mg glinzende
geruchlose Prismen vom Schmp. 78 —79°10),

Ci3H140;, (202.2) Ber. C77.20 H 6.98 Gef. C77.01- H 6.96

3.7-Dimethyl-5-carboxy-inden (13): 63 mg natiirliches 14 werden in 4 ccm Methanol mit
0.2 g Kaliumhydroxid 1 Stde. im Stickstoffstrom auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand unter Kiihlen angesduert und aus-
gedthert. Die dther. Losung wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Nach Kristallisation aus Benzol 40 mg blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 234",

Ci2H120;, (188.2) Ber. C76.57 H 6.43 Gef. C76.49 H 6.40

1.4-Dimethyl-6-methoxycarbonyl-indan (15): 30 mg natiirliches 14 werden in 5 ccm Athanol
mit 30 mg Palladium/Tierkohle in 2 Stdn. unter Normalbedingungen hydriert. Nach dem Ab-
filtrieren des Katalysators wird das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert und das hinterbleibende
Ol Gber 2.0 g Aluminiumoxid filtriert. Das resulticrende Ol erstarrt im Eisschrank zu Kri-
stallen vom Schmp. 28--29°. Ausb. 20 mg.

Massenspektrum: m/e 204 [(M)®], Hauptpeak, mje 189 [(M — CH3)%], mfe 173
[(M -- OCH3)®], m/e 145 [(M — CO,CH3)®] und m/e 130 [(M — CO>CHj - CH3)®].

100 Reines 3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14) ist praktisch geruchlos. Der ur-
spriinglich angegebene“veilchenartige Duft¥ rithrt von einer Verunreinigung her, die beim
Umkristallisieren als Ol in der Mutterlauge verbleibt. Die Natur dieses Duftstoffes soll
in weiteren Untersuchungen geklirt werden.
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NMR (100 MHz, CCly): §1.36 (d, J = 3 Hz, 5-Ring-CH3), 1.70 (m, 5-Ring-CH), 2.30
(s, aromatisches CH3), 2.80 (m, 5-Ring-CH5), 3.20 (m, 5-Ring-CH,), 3.81 (s, CO,CH3) und
7.58 ppm (s, 2 aromatische H).

C13H160, (204.3) Ber. C76.44 H7.90 Gef. C76.40 H 7.92

2-Acetamino-toluol (2): Zu 550 g o-Toluidin (1) in einem 2-I-Dreihalskolben mit Riihrer
und Thermometer werden unter duBerer Kiihlung bei 60— 70° innerhalb von 20 Min. 600.0 g
Acetanhydrid getropft. Zum SchiuBl 1a8t man die Temp. auf 80° steigen und gieBt den Kolben-
inhalt in eine Porzellanschale, wo er alsbald erstarrt. Der Kristallkuchen wird zerkleinert,
abgenutscht und mit Wasser gewaschen: 745 g Kristalle vom Schmp. 110°.

5-Brom-2-acetamino-toluol (3): 744.0 g 2 in 3750 ccm Eisessig werden nach Zugabe von
200 ccm Wasser tropfenweise mit einer Lésung von 255 ccm Brom in 750 ccm Eisessig bei
Raumtemp. unter Rithren innerhalb einer Stde. versetzt. Dann wird langsam mit 5/ Wasser
verdiinnt, das kristallin ausgeschiedene Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei
100° getrocknet: 700.0 g 3 vom Schmp. 160—161°.

5-Brom-2-amino-toluol-hydrochlorid (4): 700.0 g 3 werden in 2.5/ Athanol mit 6.25/ konz.
Salzsdure unter RiickfluB erhitzt. Anfangs schdumt der Ansatz stark und mull dauernd ge-
schwenkt werden. Nach etwa 5—10 Min. 148t das Schiumen nach und es kann kriftiger
erhitzt werden. Nach 10 Min. Kochen ist das Acetaminotoluol in Losung gegangen und nach
weiteren 5 Min. scheidet sich das Amin-hydrochlorid in Blattchen aus. Insgesamt wird 1 Stde.
unter RickfluB erhitzt, dann der RiickfluBkiihler entfernt und innerhalb von 45 Min. das
Athano} abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wird das Hydrochlorid abgesaugt, mit wenig
kaltem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. Ausb. 600.0 g.

4-Brom-2-methyl-benzaldehyd (5): a) 58.4 g feingepulvertes 4 werden in 60 ccm konz.
Salzsdure, 50 ccm Wasser und 100.0 g Eis unter Rithren bei 0° mit einer Lésung von 18.5 g
Natriumnitrit in 30 ccm Wasser diazotiert; dann wird eine Lésung von 23.17 g Natriumacetat
(C,H30,Na -3 H;0) in 40 ccm Wasser zugefiigt und das Gemisch bei 0° gehalten.

b) 12.12 g Paraformaldehyd und 27.7 g Hydroxylamin-hydrochlorid werden mit 160 ccm
Wasser bis zur klaren Losung erhitzt; dann fiigt man 53.7 g Natriumacetat zu, erhitzt
weitere 15 Min. unter RickfluB und kiihlt dann auf 0° ab.

¢) 6.6 g Kupfersulfat (CuSQO4-5 H,0), 1.05 g Natriumsulfit und 161.0 g Natriumacetat
werden in 176 ccm Wasser gelost und die Losung ebenfalls auf 0° abgekiihlt.

In einem 4-/-Dreihalskolben mischt man die Lésungen h und ¢ und setzt innerhalb von
30 Min. unter lebhaftem Riihren bei 0° tropfenweise die Losung a zu. Nach weiterem einstdg.
Rithren bei 20° wird der Ansatz mit konz. Salzsdure angesiuert und nach Zusatz von weiteren
250 ccm Salzsdure 2 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird wiederholt aus-
geidthert, die dther. Losung mit Wasser und NaCO3-Losung gewaschen, mit Calciumchlorid
getrocknet und eingedampft, wobei der Rohaldehyd als braunes O1 zuriickbleibt.

Der Rohaldehyd aus 10 derartigen Ansitzen wird i.Vak. fraktioniert. Frakt. 1: Sdp.jo
95 —~110°, O1; Frakt. 2: Sdp.;o 110—140°, 01, das beim Aufbewahren im Eisschrank kristal-
lisiert; Frakt. 3: Sdp.;o 140—200°, kristallin. Frakt. 2 liefert nach Kristallisation aus Pentan
240.0 g 5 in Nadeln vom Schmp. 39 —-40°.

NMR (60 MHz, CCl,): 5 2.64 (s, CH3), 7.49 (m, 3 aromatische H) und 10.17 ppm (s, CHO).
CgH7BrO (199.0) Ber. C48.28 H 3.54 Br40.16 Gef. C 47.98 H 3.37 Br 41.45

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus dem Aldehyd in #thanolischer Losung mit salzsaurer 2.4-
Dinitro-phenylhydrazin-Ldsung. Aus Chloroform/Athanol orangerote Nadeln vom Schmp.

260—262" - H,BrNO4 (379.2) Ber. C44.33 H 2.92 Br21.08 N 14.78
Gef. C44.30 H 2.90 Br20.98 N 14.68
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4-Brom-2-methyl-benzylalkohol (6): 183.0 g 5 in 500 ccm Athanol werden bei Raumtemp.
innerhalb von 20 Min. mit einer Lésung von 12.4 g Natriumborhydrid in 200 ccm Athanol
und 100 ccm Wasser versetzt. Nach 2 Stdn. wird mit 10proz. Schwefelsiure angesiuert,
nach Zugabe von 200 ccm Wasser wiederholt ausgeidthert, die fther. Losung mit Wasser
und Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Der Riickstand kristallisiert sofort und wird nach Aufbewahren iiber Nacht von
wenig Ol abgesaugt, mit Pentan gewaschen und aus Methylenchlorid/Hexan umkristallisiert :
130.5 g 6 in Prismen vom Schmp. 82—83°.

NMR (60 MHz, CCly): 3 2.26 (s, CH3), 2.38 (s, OH), 4.47 (s, CH, —OH) und 7.20 ppm (m,
3 aromatische H).

IR (Nujol): 3220/cm (OH).

CgHyBrO (201.1) Ber. C47.80 H 4.51 Br39.76 Gef. C47.17 H4.51 Br39.98

4-Brom-2-methyl-benzylchlorid (7): 128.0 g 6 werden in 200 ccm absol. Benzol mit 120
cem frisch dest. Thionylchlorid {iber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt. AnschlieBend
wird i.Vak. eingedampft und der Riickstand i.Vak. destilliert: farbloses Ol vom Sdp.iq
125—126°, das im Eisschrank kristallisiert. Aus Pentan 120.0 g Nadeln vom Schmp. 32— 33°.

CgHgBrCl (219.5) Ber. C44.79 H 3.75 Gef. C44.52 H 3.64

[4-Brom-2-methyl-benzyl ]-malonsidure-didthylester (8): Zu einer Losung von 10.0 g Natrium
in 300 ccm absol. Athanol gibt man 93.28 g Malonsdure-diiithylester und tropft nach 10 Min.
Rithren bei 70° eine Losung von 85.2 ¢ 7 in 50 ccm absol. Athanol innerhalb von 1 Stde.
unter Rithren zu. Nach 6stdg. Erhitzen unter RiickfluB und Aufbewahren iiber Nacht wird
mit 500 ccm Wasser verdiinnt, ausgeithert, die dther. Losung wiederholt mit Wasser ge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der verbleibende Riickstand wird
i. Vak. destilliert und liefert 102.0 g 8 als ziihes farbloses Ol vom Sdp.g.; 150—170°.

[4-Brom-2-methyl-benzyl ]-malonsdure (9): 102.0 g 8 werden mit 100 ccm Wasser und 50.0 g
Kaliumhydroxid 1 Stde. auf dem Wasserbad unter RiickfluB und dann noch 30 Min. ohne
RiickfluBkihler erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Verdiinnen mit 100 ccm Wasser wird 3 mal
mit je 100 ccm Ather ausgeschiittelt, die wiBr. Phase mit 10proz. Schwefelsiure angesiuert
und das ausgeschiedene Produkt ausgeéthert. Die dther. Lésung wird mit 2 proz. Schwefelsiure
und sehr wenig Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Das hinterbleibende O! kristallisiert spontan und liefert aus Essigester/Benzol 79.0 g 9 in
Prismen vom Schmp. 146 —148° (Zers.).

Ci1H;1BrO4 (287.1) Ber. C46.01 H 3.85 Br27.84 Gef. C45.98 H 3.83 Br 27.63

3-/4-Brom-2-methyl-phenyl ]-propionsdure (10): 78.0 g 9 werden unter Stickstoff im Metall-
bad 25 Min. auf 150 —160° erhitzt, wonach die Kohlendioxidentwicklung beendet ist. Nach dem
Abkiihlen wird die kristalline Masse aus Methanol/Wasser umkristallisiert und liefert 65.5 g
10 in Blittchen vom Schmp. 103--104°,
CioH11BrO; (243.1) Ber. C49.40 H 4.55 Br32.87 Gef. C49.12 H 4.52 Br 31.96

6-Brom-4-methyl-indanon-(1) (11): 50.0 g feinstgepulvertes 10 werden unter Riihren in 2.0 kg
Polyphosphorsiure 30 Min. auf 95° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die goldgelbe Losung
in 6/ eiskaltes Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit 2proz. Natronlauge und
Wasser gewaschen, getrocknet und aus Methylenchlorid/Methanol umkristallisiert: 36.0 g
11 in blaBgelben Nadeln vom Schmp. 133 —134°.

NMR (100 MHz, Hexadeuteroaceton): & 2.36 (s, aromatisches CH3), 2.68 (m, Fiinfring-
CH3), 3.00 (m, Fiinfring-CH,) und 7.54/7.58 ppm (d, J ca. 2 Hz, 2 aromatische H).

IR (Nujol): 1700/cm (CO).

CioHoBrO (225.1) Ber. C 53.35 H 4.02 Br 35.50 Gef. C 53.18 H 3.99 Br 35.54
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Semicarbazon: Aus 0.5 g Keton und einer dthanolischen Losung von 0.5 g Semicarbazid-
hydrochlorid und 0.5 g Natriumacetat in 10 Min. unter RiickfluB. Aus Athanol/Chloroform
Prismen vom Schmp. 254° (Zers.).

Ci1{H>BrN;O (282.1) Ber. C46.83 H4.28 Gef. C46.80 H4.26

Oxim: Aus 0.5 g Keton und 0.5 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 3 ccm Pyridin in 24 Stdn.
bei Raumtemp.; aus Athanol/Methylenchlorid Nidelchen vom Schmp. 175—177°.
C1oH{oBrNO (240.1) Ber. C50.02 H4.19 N 5.83 Gef. C 50.04 H4.09 N 5.85

5-Brom-3.7-dimethyl-inden (12): Zu einer Grignardldsung aus 1.5 g Magnesium und 9.0 g
Methyljodid in 50 ccm Ather werden spatelweise innerhalb von 15 Min. 13.5 g feingepulvertes
und bei 110° getrocknetes 11 gegeben, wobei sich das Keton unter lebhafter Reaktion sofort
aufldst. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, nach dem Ab-
kithlen mit Eis und Ammoniumchloridldsung zersetzt, ausgeithert, die ither. Ldsung mit
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, zum SchluB i.Vak. Das hinterbleibende gelbe
Ol wird in 100 ccm absol. Benzol mit 1.0 g wasserfreier p-Toluolsulfonsiure 30 Min. auf
dem Wasserbad erhitzt, die benzolische Losung mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat-
16sung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das resultierende gelbe
01 wird mit 100 ccm Hexan versetzt, vom ausgeschiedenen Material abgesaugt und iiber 200 g
Aluminiumoxid chromatographiert. 1/ Hexan eluiert ein schwaeh gelbliches 01, das nach kur-
zem Aufbewahren im Eisschrank kristallisiert. Das Produkt wird aus wenig Hexan umkristalli-
siert und mit wenig Pentan von — 10° gewaschen: 8.0 g 12 in farblosen Prismen vom Schmp.
46-—47°,

NMR (100 MHz): 8 2.15 (m, 5-Ring-CH3), 2.35 (s, aromatisches CHjz), 3.16 (m, 5-Ring-
CHj3), 6.20 (m, 5-Ring- =CH—) und 7.15/7.29 ppm (d, J ca. 2 Hz, 2 aromatische H); J (5-Ring-
CH3/5-Ring-CH;) = 2.2 Hz, J(5-Ring-=CH —/5-Ring-CH;) = 2.0 Hz.

Ci1HpBr (223.1) Ber. € 59.21 H4.97 Br 35.82 Gef. C59.18 H 4.97 Br 35.50

3.7-Dimethyl-5-carboxy-inden (13): Zu einer siedenden Grignardlésung aus 0.85g
Magnesium und 2.0 g Methyljodid in 10 ccm Ather wird innerhalb von 15 Min. eine Losung
von 4.7 g 12 in 5 ccm Ather getropft, das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. unter RiickfluB
erhitzt und dann auf 50.0 g festes Kohlendioxid gegossen. AnschlieBend wird mit 10proz.
Schwefelsiure angesiuert, ausgeithert, die dther. Losung mit Wasser gewaschen und mit
10proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Die alkalische Phase wird zweimal mit Ather gewaschen,
mit 10 proz. Schwefelsdure angesduert und ausgeithert. Die dther. Losung wird mit Wasser
gewaschen, mit Natriumsuifat getrocknet, eingedampft und der verbleibende Riickstand
aus Benzol umkristallisiert: 0.2 g 13 in blafigelben Nadeln vom Schmp. 232—234°, nach
Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt identisch mit der aus dem Naturprodukt erhaltenen Sdure.

Ci2H;,0, (188.2) Ber. C76.57 H 6.43 Gef. C76.59 H 6.45

Aus dem Neutralanteil des Reaktionsansatzes lassen sich 3.0 g unveridndertes 12 zuriick-
gewinnen.

3.7-Dimethyl-5-methoxycarbonyl-inden (14): 0.19 g 13 werden in 5 ccm Ather bei 0° mit

einem geringen UberschuB ither. Diazomethan-Losung versetzt; nach 5 Min. wird i.Vak.

eingedampft, das hinterbleibende Ol in 10 ccm Hexan gelsst und tiber 10.0 g Aluminiumoxid

chromatographiert. 500 ccm Hexan eluieren ein farbloses O, das spontan kristallisiert. Aus

Pentan 0.18 g glinzende Prismen vom Schmp. 78 —79°, identisch mit dem Naturprodukt vom
Schmp. 78-—-79°.

Ci3H40; (202.2) Ber. C77.20 H 6.98 Gef, C77.18 H 6.98
[3/69]





