1970 Schwall und Regitz 827
Chem. Ber. 103, 827 —833 (1970)

Horst Schwall® und Manfred Regitz

Kondensationsreaktionen mit 1.3-Dioxo-5.6-benzo-indanen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 10. Oktober 1969)

Es werden Synthesen fir 2.2°-Dihydroxy-1.3.1".3'-tetraoxo-bis-[5.6-benzo-indanyl-(2)] (16)
sowie Derivate des 2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-[2-hydroxy-1.3-dioxo-indanyl-(2)]-5.6-benzo-in-
dans (10, 11, 14) beschricben. Als Aldoladditionsprodukte von 2-Acyloxy(bzw. -Hydroxy)-
1.3-dioxo-Verbindungen an vicinale Triketone zerfallen sie in Losung in Umkehrung ihrer
Bildung; die 1.3-Diketon-Komponente wurde mit Xanthydrol abgefangen.

Condensation Reactions with 1.3-Dioxo-5.6-benzoindanes

Syntheses for 2.2/-dihydroxy-1.3.1°.3'-tetraoxo-bis(5.6-benzo-2-indanyl) (16) and derivatives
of 2-hydroxy-1.3-dioxo-2-(2-hydroxy-1.3-dioxo-2-indanyl)-5.6-benzoindane (10, 11, 14) are
described. As products of aldolisation of 2-acyloxy(or-hydroxy)-1.3-dioxo compounds and
vicinal triketones they decompose in solution in a reverse manner in which they are [ormed;
the 1.3-diketone component was removed and identified by treatment with xanthydrol.

Ein allgemeines Syntheseprinzip zur Herstellung von Hydrindantin-Derivaten
beruht auf der aldolartigen Kondensation von 2-Acyloxy-1.3-dioxo-indanen mit ent-
sprechenden Trioxo-Verbindungen!,2),

In der vorliegenden Arbeit berichten wir nun abschlieBend zu diesem Problem-
kreis iiber unscre Versuche mit [.3-Dioxo-5.6-benzo-indanen.

Die erforderlichen 2-Acyloxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indane 4 sind durch kupfer-
katalysierte Verkochung von 1.3-Dioxo-2-diazo-5.6-benzo-indan (2) mit den entspre-
chenden Carbonsiuren gut zuginglich. Die Diazoverbindung selbst wird durch
Diazogruppen-Ubertragung3’ mit p-Toluolsulfonsiure-azid auf 1.3-Dioxo-5.6-benzo-
indan (1) in hoher Ausbeute erhalten. Sie wird charakterisiert durch das Trimorpho-
linophosphazin 34,

Die Acyloxy-Verbindungen 4a und b kuppeln mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid
zn den Azoverbindungen 5. Dic Reaktion mit Xanthydrol dagegen fiihrt zu unter-

*) Neue Adresse: C. H. Boehringer Sohn, 6507 Ingelheim/Rhein.

1 H. Schwall und M. Regitz, Chem. Ber. 101, 2633 (1968).

2) M. Regitz, H. Schwall, G. Heck, B. Eistert und G. Bock, Licbigs Ann. Chem. 690, 125
(1965).

3) Zusammenfassung: M. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 723 (1967).

4 Die Umsetzung mit dem weniger nuclcophilen Triphenylphosphin schlug im Gegensatz
zu den Betunden am 1.3-Dioxo-2-diazo-4.5-benzo-indan? fchl.
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schiedlichen Ergebnissen. 4b rcagiert wie erwartet zum 2-Acetoxy-1.3-dioxo-2-[xan-
thyl-(9)]-5.6-benzo-indan (6); aus 4a dagegen entsteht unter den gleichen Reaktions-
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bedingungen (Erhitzen der Komponenten in Athanol) offensichtlich durch Um-
esterung 2-Hydroxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (7), das dann mit Xanthydrol zum
Xanthyl-Derivat 8 weiterreagiert.
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Mit Ninhydrin (9) reagiert 4b glatt zum aldolartigen Kondensationsprodukt 10.
Die hierzu isomere Verbindung 14 mit vertauschter Hydroxy- bzw. Acetoxygruppe
a6t sich auf analogem Wege aus 2-Acetoxy-1.3-dioxo-indan (12) und 5.6-Benzo-
indantrion-(1.2.3)-hydrat (13) gewinnen.

Die Acetylierung der beiden Isomeren 10 und 14 fiihrt, was ihre Struktur bestitigt,
zum gleichen Diacetylderivat 11.

Die monoacylierten Glykole 10 und 14, die als Aldoladditionsprodukte acylierter
2-Hydroxy-1.3-dioxo-indane an entsprechende wasserfreie Triketone aulzufassen
sind, zerfallen beim Erwidrmen in Athanol in Umkehrung ihrer Bildung, so daB bei
Zusatz von Xanthydrol die Xanthylverbindungen 6 und 15 gebildet werden.
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Entsprechend reagiert das symmetrische dibenzokondensierte Hydrindantin 16
mit Xanthydrol zu 8. 16, das nur mit 1 Mol Kristallwasser erhiltlich ist3), wird durch
Umsetzung des Triketon-hydrats 13 mit Dialursidure® hergestellt. Man kann sich den
Reaktionsablauf so vorstellen, daB durch Reduktion von 13 zunédchst 2-Hydroxy-
1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (7) entsteht, das seinerseits mit noch vorhandenem 13 zu

) 1.75 n NaOH
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3) Die Stammverbindung dieser Klasse, das Hydrindantin, kristallisiert mit 2 Moll. Wasser.
Weitere Beispiele in 1. ¢.1.2),

6) Zur analogen Reduktion von Ninhydrin zu Hydrindantin s. S. Ruhemann, J. chem. Soc.
[London] 99, 1306 (1911).



830 Schwall und Regitz Jahrg. 103

16 kondensiert. Aul dem gleichen Prinzip beruht ein weiteres Herstellungsverfahren
[iir 16, bei dem das 2-Hydroxy-1.3-diketon 7 intermedifr durch alkalische Verseifung
von 4a und anschliefendes Ansduern mit Eisessig erzeugt wird. Es fillt in Form eines
roten Harzes an, das ohne weitere Reinigung mit 13 zu 16 bzw. mit Xanthydrol zu 8
weiter verarbeitet werden kann.

Die Struktur von 16 ergibt sich (neben der erwiihnten Umsetzung mit Xanthydrol
zu 8) durch die Uberfithrung in das Diacetylderivat 17.

Die vorliegende Untersuchung wurde durch Sachmittel der Fa. Spiess & Sohn, Kleinkarl-
bach, gefdrdert, wofiic wir an dieser Stclle danken. Ferner danken wir Herrn Prof. Dr. B. Ei-
stert fiir dic stetige Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn J. Miiller fir die Aufnahme der IR-
Spektren und Herrn Dipl.-Chem. &. Humme fir die Ausfiihrung der Elementaranalysen.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die 1R-Spek-
tren wurden mit dem Geriit Beckman 1R-4 aufgenommen. Die Durchfithrung der Elemen-
taranalysen erfolgte nach der Ultramikro-Schnellmethode von Walisch?.

Herstellung der 2-Acyloxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indane und Kondensation mit Ninhydrin bzw.
5.6-Benzo-indantrion-(1.2.3)-hydrat

Trimorpholinophosphazin 3 aus 1.3-Dioxo-2-diazo-5.6-benzo-indan (2): Ein Gemisch aus 2.2 g
23) und 3.0 g Trimorpholinophosphin® wird mit 50 ccm Chloroform 15 Min. unter Riickflu}
crhitzt. Die tiefrote Losung wird filtriert, nach dem Erkalten mit 50 ccm Ather versetzt, ange-
rieben und 15 Min. bei —20° belassen. Ausb. 4.7 g (97 %) violettes Rohprodukt vom Zers.-P.
198°. Aus absol. Acetonitril tief violett glinzendc Kristalle vom Zers.-P. 199-201°, IR
(KBr): 1669/cm (CO).

CasH3gNsOsP (51L.5) Ber. € 58.70 H 592 N 1370 Gef. €56.68 H 5.95 N 13.73

2-Formyloxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (4a): Dic auf 85° thermostatisicrte Losung von
4.4 g {.3-Dioxo-2-diuzo-5.6-benzo-indan (2) 8) in 85 ccm Ameisensiure wird unter Riihren mit
2.0 g Kupferpulver versetzt. Den sich entwickelnden Stickstoff fingt man iiber einer pneuma-
tischen Wanne auf, filtriert und tropft zur crkalteten Lsung unter Anreiben 170 ccom Wasser.
Ausb. 4.9 g (98 %) braunbeiges Rohprodukt vom Zers.-P. 180°. Aus Benzol farblose Kristalle
vom Zers.-P., 193 —195° TR (KBr): 1767 und 1724/cm (CO).

Cy14HgO4 (240.2) Ber. C70.00 H 3.36 Gef. C70.2 H 3.32

2-Acetoxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (4b): 1.8 g 28 werden zusammen mit 0.5 g Kupfer-
pulver in 25 cem Eisessig zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung
(ca. 10 Min.) filtriert man und I4Bt erkalten. Ausb. 1.7 g (839%) griinbraun schimunernder
Kristalle vom Zers.-P. 204-—206°. Durch hiiufiges Umkristallisieren aus Eisessig hellgelbe
Niidelchen vom Zers.-P. 213 —215° [R (KBr): 1745 und 1724/cm (CO).

CisH 004 (254.3) Ber. C70.85 H 396 Gef. C70.0 H 3.89

2-Acetoxy-1.3-dioxo-2-; 2-hydroxy-1.3-dioxo-indanyl-( 2) j-5.6-benzo-indan  (10): 1.7g 4b
werden zusammen mit 1.2 g Ninkydrin (9) in 45 ccm Eisessig 40 Min. unter RickfluB erhitzt.
7 W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
8) M. Regitz und H.-G. Adolph, Chem. Ber. 101, 3604 (1968).

9) Chemische Werke Hiils AG (Erf. W. Franke), Dtsch. Bundes-Pat. 1024967, C. A. 54,
77440 (1960).
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Aus der dunklen Losung scheiden sich alsbald Kristalle aus. Man filtriert und erhalt 2.1 g
(76°%() briunliches Rohprodukt vom Zers.-P. 248°. Die Reinigung erfolgt am besten durch
Auskochen mit Eisessig, da die Substanz in allen iiblichen Lisungsmitteln sehr schwer 1oslich
ist; der Zers.-P. steigt auf 250°. IR (KBr): 3448 (OH), 1733 und 1715/cm (CO).

Cz4H 407 (414.4) Ber. C69.56 H3.41 Gef. C68.7 H3.41

2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-{ 2-acetoxy-1.3-dioxo-indanyl-(2) |-5.6-benzo-indan (14): Die Sus-
pension von 0.4 g 2-Acetoxy-1.3-dioxo-indan (12)10) und 0.45 g 5.6-Benzo-indantrion-(1.2.3)-
hydrat (13)®) in 25 ccm Athanol wird 45 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach kurzer Zeit ent-
steht eine klare tiefgelbe Losung, aus der sich bereits in der Hitze Kristalle ausscheiden. Man
1aBt erkalten, beldBt noch 1 Stde. bei —20° und filtriert. Ausb. 0.75 g (86%,) gclbes Roh-
produkt vom Zers.-P. 217°. Aus n-Butanol hcllgelbe Kristalle vom Zers.-P. 218 —219°, 1R
(KBr): 3436 (OH), 1748 und 1724/cm (CO).

Cy4H1407 (414.4) Ber. € 69.56 H3.41 Gef. C69.0 H 3.50
2-Acetoxy-1.3-divxo-2-[ 2-acetoxy-1.3-dioxo-indanyl-(2) ]-3.6-benzo-indan (11)

a) Aus14: Die Suspension von 0.45 g 14 in 15 ccm Acetanhydrid wird 30 Min. unter Riick-
fluf} erhitzt. Nach dem Erkalten und Anreiben erhilt man 0.45 g (91 %) einer bcigcfarbenen
Verbindung vom Zers.-P. 320—322°. Aus Eisessig farblose Kristallc vom Zers.-P. 330°, IR
(KBr): 1754 und 1736/cm (CO).

C26H;605 (456.4) Ber. C68.42 H 3.53 Gef. C67.9 H3.57

b) Aus 10: 0.45 g 10 werden in 15 ccra Acetanhydrid suspendiert und 90 Min. unter Riick
fluBl erhitzt. Man filtriert von wenig Ungeldstem ab und 145t das rotbraune Filtrat abkiihlen.
Ausb. 0.3 g (61%) rohes 11 vom Zers.-P. 324 —-326°. 1dentitdtsnachweis durch Misch-Schmp.
und IR-Vergleich mit dem nach a) erhaltenen Produkt.

2.2-Dihvdroxy-1.3.1'.3'~tetraoxo-bis-{ 5.6-benzo-indanyl-(2) j-hydrat (16 - H,O)

a) Aus 5.6-Benzo-indantrion-(1.2.3)-hydrar (13): Zu einer heiBen Losung von 1.0 g 138 in
25 ccm Athanol gibt man eine ebenfalls heifie Losung von 0.35 g Dialurséuretl) in 10 cem
Wasser und erhitzt | Stde. unter RiickfluB. Die Losung wird etwas heller und scheidet ein
gelbbraunes Produkt aus. Ausb. 0.85 g (889%) rohes 16-H,O vom Zers.-P. ca. 330°. Aus
Eisessig (sehr verlustreich!) gelbliche Kristalle vom Zcrs.-P. ca. 340° (die Substanz verfirbt
sich beim Aufheizen {iber Rot nach Schwarz). IR (KBr): 3448 (OR) und 1745/cm (CO).

Cy6H404-H,0 (440.4) Ber. C70.90 H3.67 Gef. C70.9 H 3.61

b) Aus 2-Formyloxy-1.3-dioxo-3.6-benzo-indan (4a): 1.0 g 4a wird mit 8 ccm 1.75 n NaOH
30 Min. unter Stickstoff hydrolysiert. Das blaubraune Reaktionsgemisch wird mit Eisessig
angesduert, die tiefrote Verbindung sofort abgesaugt, in 30 ccm Athanol aufgenommen und
mit einer Losung von 1.0 g 5.6-Benzo-indantrion-(1.2.3)-hvdrat$) (13) in 20 ccm Athanol ver-
ecinigt. Die entstehende braune Losung wird 1 Stde. unter RilckfluB erhitzt. Beim Erkalten
und Anreiben erhidlt man 0.5--0.7 g (27- 389%) briunliches 16 - H,O vom Zcrs.-P. ca. 330"
1dentititsnachweis durch [R-Vergleich mit einer nach a) erhaltenen Probe.

2.2'-Diucetoxy-1.3.1".3"-tetraoxo-bis-| 5.6-benzo-indanyl-2) ] (17): Die Suspension von 1.0 g
16 - H,Oin 15 ccm Acetanhydrid wird 2 Stdn. unter RiickfluBerhitz1. Bereits wihrend dcs Kochens
scheiden sich aus der rotbraunen Losung Kristalle aus. Nach dem Erkaltcn wird abgesaugt.
Ausb. 0.7 g (619) 17 vom Zers.-P. 310° (=>240° Sintern und Schwarzfirbung). Dic Substanz

I0) A, Regitz und G. Heck, Chem. Ber. 97, 1482 (1964).
1) R. 8. Tipson, Org. Syntheses, Coll. Vol. 4, 28 (1963).
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ist in den iiblichen Losungsmitteln schwerldslich. Reinigung erfolgt am besten durch Aus-
kochen mit Eisessig. IR (KBr): 1754 und 1733/cm (CO).

CygHi1505 (506.5) Ber. C71.14 H3.59 Gef. C71.6 H 3.37

Umsetzungen mit Xanthydrol
2-Acetoxy-1.3-dioxo-2-f xanthyl-(9) ]-5.6-benzo-indan (6)
a) Aus 2-Acetoxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (4b)

Die Suspension von 1.3 g 4b und 1.0 g Xanthydrol12) in 70 ccm Athanol wird 2 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten beldfit man noch 2 Stdn. bei —20° und filtriert. Ausb.
1.5—1.6 g(69—73%) rohes 6 vom Schmp. 240°. Aus n-Butanol farblose Kristalle vom Schmp.
243°. TR (KBr): 1739 und 1715/ecm (CO).

CogH130s (434.5) Ber. C77.39 H4.18 Gef. C77.2 H4.09

b) Aus 2-Aceroxy-1.3-dioxo-2-] 2-hydroxy-1.3-dioxo-indanyl-(2) ]-5.6-benzo-indan (10): 0.5 g
10 werden zusammen mit 0.3 g Xanthydrol12) in 30 ccm Athanol suspendiert und 31/, Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten scheiden sich beim Anreiben Kristalle aus. Man
kiihlt noch 30 Min. auf —20° und filiriert. Ausb. 0.45 g (86 %) rohes 6 vom Schmp. 238 bis
243°, Identititsnachwcis durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit einer nach a) erhaltenen
Probe.

2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-{ xanthyl-( $) j-5.6-benzo-indan (8)

a) Aus 2-Formyloxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (4a) in siedendem Athanol: Das Gemisch
von 0.8 g 4a und 0.7 g Xanthydrol12) in der notigen Menge heiBen Athanols wird 1 Stde.
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Einengen des von braunen Zersetzungs-
produkten befreiten Filtrats kristallisieren 0.7—0.8 g (53- 61 %) eincs braunbeigen Rohpro-
dukts vom Zers.-P. 200° aus. Aus n-Butanol blaBgclbe Niddelchen vom Zcrs.-P. 207 - 208",
IR (KBr): 3497 und 3425 (OH), 1742 und 1709/cm (CO).

CreHj604 (392.4) Ber. C75.58 H4.11 Gef. C79.5 H 4.14

b) Aus 4a nach Verseifen mit 1.75n NaOH: 1.5g 4a werden mit 12ccm /.75n NaOH
30 Min. unter Stickstoff geriihrt. Man sduert die blaubraune Ldsung mit Eisessig an, saugt
die entstandene tiefrote Verbindung sofort ab und vereinigt siec umgehend mit einer Losung
von 1.5 g Xanthydrol12) in 90 ccm Athanol. Das schwarzbraune Reaktionsgemisch wird
noch 1 Stde. unter RiickfluBl erhitzt, heifl filtriert, mit Tierkohle gereinigt und i. Vak. zur
Trockne cingedampft. Es hinterbleibt ein braunes O], welches durch Anreiben zu beige-
braunen, etwas Oligen Kuristallen erstarrt. Aus n-Butanol erhilt man 0.4 g (16%;) rohes 8
vom Zers.-P. 197°. Identititsnachweis durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit einer nach
a) erhaltenen Probc.

c) Aus 2.2-Dihydroxy-1.3.1'.3'-tetraoxo-bis-[ 5.6-benzo-indanyl-(2) ;-hydrat {16 - H>0): Die
Suspension von 0.15g 16 - H,0 und 0.20g Xanthydrol12) in 25ccm Athanol wird 1 Stde. unter
RickfluBl erhitzt und die klare rotorange Losung nach Erkalten i. Vak. eingeengt. Das hintcr-
bleibende rote Ol erstarrt beim Anreiben mit absol. Ather zu rétlichen Kristallen. Aus n-Bu-
tanol erhdlt man 0.064 g (48 %) farblose Kristalle vom Zers.-P. 201 —203°. ldentitdtsnach-
weis durch Misch-Schmp. und 1R-Vergleich mit einer nach a) hergesteltten Probe.

2-Acetoxy-1.3-dioxo-2-/ xanthyl-(9) j-indan (15): Aus 0.16 g 14 und 0.15 g Xanthydrol12)
in 25 ccm Athano! erhilt man analog zu 6 aus 10 0.12 g (819 15 vom Schmp. 230 - 231°
(Lit.2): 228 —231°). Identitditsnachweis durch Misch-Schmp. und 1R-Vergleich mit authent.?)
Probe.

120 A. F. Hollemann, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 554 (1941).
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Umsetzungen mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid

2-/4-Nifro-benzolazoj-2-formyloxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (5a): 0.6 g 4a werden in
30 cem Athanol suspendiert und unter Rithren im Eisbad mit einem 30proz. UberschuB an
4-Nitro-benzoldiazoniumchiorid-Lésung13) versetzt. Man rithrt zunichst 1 Stde. bei 0--2°
und anschlieBend noch 3 Stdn. bei Raumtemperatur. Ausb. 0.9 g (92%) gelbes Rohprodukt
vom Zers.-P. 187°. Aus n-Butanol gelbe Nidelchen vom Zers.-P. 192°, IR (KBr): 1754 und
1724/¢cm (CO).
CooH1N3Og (389.3) Ber. C61.70 H2.85 N 10.79 Gef. C62.2 H2.85 N 10.5

2-74-Nitro-benzolazoj-2-acetoxy-1.3-dioxo-5.6-benzo-indan (5b): 0.85 g 4b werden in 50 ccm
Athanol zum Sieden erhitzt und nach Erkalten mit einem 100proz. Uberschufl an 4-Nifro-
benzoldiazoninmchlorid-Losung13) versetzt. Man rithrt 1 Stde. im Eisbad und filtriert. Ausb.
0.9 g (67 %) dunkelgelbes Rohprodukt vom Zers.-P. 177 —180°. Aus n-Butanol gelbe Kristalle
vom Zers.-P. 190—191°. IR (KBr): 1745 und 1730/cm (CO).

Ca H13N306 (403.4) Ber. € 62.52 H3.25 N 10.42 Gef. C62.4 H3.13 N 10.3

13) H. E. Fierz-David und L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 6. Aufl.,
S. 235, Springer-Verlag, Wien 1946.
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