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Es werden Synthesen Fur 2.2'-Dihydroxy-l.3.1'.3'-tetraoxo-bis-[5.6-benzo-indanyl-(~)] (16) 
sowie Derivate des 2-Hydroxy-l.3-dioxo-2-[2-hydroxy-l.3-dioxo-indanyl-(2)]-5.6- benzo-in- 
clans (10, 11, 14) bcschricbcn. Als Aldoladditionsprodukte von 2-Acyloxy(bzw. -Hydroxy)- 
1.3-dioxo-Vcrbindungcn an vicinale Triketone zedallen sie in Likniig in tJnikehrung ihrer 
Rildung; die 1.3-Diketon-Komponente wurde mit Xanthydrol abgefangcn. 

Condensation Reactions with 1.3-Dioxo-5.6-benzoindanes 

Synthcscs for 2.2'-dihydroxy-1.3.1'.3'-tetraoxo-bis(5.6-b~n~o-2-~ndanyl~ (16) and derivatives 
of 2-liydioxy-l.3-dioxo-2-(2-liydroxy-l.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 formed; 
the 1.3-diketone coniponcnt was removed and identified by treatment with xanthyrlrol. 

Ein allgeineinec Syntheseprinzip zur Herstellung von Hydrindantin-Derivaten 
beruht aui der aldolartigen Kondensation von 2-Acyloxy- I .3-dioxo-indanen mit enl- 
sprechenden Trioxo-Yerbindungen 1,z). 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir nun abschlieBend zu diesem Problem- 
krcis ubcr uii~cre Yersuche mit 1.3-Dioxo-5.6-beiiz0-1ndanen. 

Die erforderlichen 2-Acyloxy-l.3-dioxo-5.6-benzo-indane 4 sind durch kupfer- 
katalyyierte Yerkochung von 1.3-Dioxo-2-diazo-5.6-beiizo-indan (2) mit den entspre- 
chenden Carbonskircn gut zugiinglich. Die Diazoverbindung sclbst wird durch 
Diazogruppen-Ubertragung3) init p-ToluolsulionsZure-azid auf 1.3-Dioxo-5.6-benzo- 
indan (1) in hoher Ausbeute erhaltcn. Sie wird chdrakterisiert durch das Trimorpho- 
linophosphazin 34) .  

Die Acyloxy-Verbindungen 4a und b kuppeln mil 4-Nitro-ben~oldia~oniumchlorid 
zu  den Azoverbindungen 5. Dic Reaktion niit Xanthydrol dagegen fiihrt zu unter- 

*) Neue Adresse: C. H.  Buehringer Sohn, 6507 Ingelheim/Rhein. 
1) H. Schwa/l und M. Regitz, Chem. Ber. 101, 2633 (1968). 
2 )  44. Rqi t z ,  H .  Schwwll, G .  Hwh,  B. Eistert und G. B o d ,  Licbigs Ann. Chcm. 690, 125 

3 )  Zusammcnfassung: M .  Rcgitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat. 

4) Die Umsetmng mit den1 weniger nuclcophilcn Triphenplphosphiu schlug lm Gegensatz 

(1965). 

Edit. 6, 723 (1967). 

zu den Betunden am 1.3-Dioxo-2-d1a~o-4.5-ben7o-iiidanl) fchl. 
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schiedlichen Ergebnissen. 4 b  rcagiert wic erwartet zum 2-Acetoxy-l.3-dioxo-2-[xan- 
thyl-(9)]-5.h-benzo-indan (6); aus 4a dagcgen entsteht unter den gleichcn Reaktions- 
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bedingungen (Erhitzen der Komponeaten in Athanol) offensichtlich durch Um- 
csterung 2-Hydroxy-l.3-dioxo-5.6-benzo-indan (7), das dann mit Xanthydrol zum 
Xanthyl-Derivat 8 weiterreagiert. 

6 

1 8 

Mit Ninhydrin (9) reagiert 4 b  glatt zum aldolartigen Kondensationsprodukt 10. 
Die liierm isomere Verbindung 14 init vertauschter Hydroxy- bzw. Acetoxygruppe 
IaRt sich auf analogem Wegc aus 2-Acetoxy-1.3-dioxo-indan (12) und 5.6-Benzo- 
indantrion-(l.2.3)-hydrat (13) gewinnen. 

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

Die monoacyliertcn Glykolc 10 und 14, die als Aldoladditionsprodukte acylierter 
2-Hydroxy-1.3-dioxo-indane an entsprechende wasserfreie Triketone aufzufassen 
sind, zerfallen beim Erwarmen in Athanol in Umkehrung ihrer Bildung, so daR bei 
Zusatz von Xanthydrol die Xanthylverbindungen 6 und 15 gebildet werden. 
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Entsprechend reagiert das symmetrische dibenzokondensicrte Hydrindantin 16 
rnit Xmthydrol zu 8. 16, das nur mit 1 Mol Kristallwasser erhaltlich ists), wird durch 
Umsetzung des Triketon-hydrats 13 mit Dialursaures) hergestellt. Man lcann sich den 
Reaktionsablauf so vorstellen, dal3 durch Reduktion von 13 zunachsl 2-Hydroxy- 
1.3-dioxo-5.6-bcnzo-indan (7) entsteht, das seinerseits mit noch vorhandeneni 13 zu 

8 )  1.75 n NaOH 0 0 

13 - 4a 

0 0 

16 

0 
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5) Die Stammverbindung dieser Klasse, das Hydrindantin, kristallisiert mit 2 Moll. Wasscr. 

6 )  Zur analogen Reduktion von Ninhydrin zu Hydrindantin s. S. Ruhemann, J.  chein. SOL 
Weitere Beispiele in 1. c. 12). 

[London] 99, 1306 (1911). 
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16 kondensiert. Auf dein gleichen Prinzip beruht ein weiteres Herstellungsverfahren 
fur 16, bei dern das 2-Hydroxy-1.3-diketon 7 intermediar durch alkalische Verseifung 
von 4a und anschlicSendes Ansaiuern init Eisessig erzeugt wird. Es fallt in Form eines 
roten Marzes an, das ohne weitere Reinigung mit 13 zu 16 bzw. mit Xanthydrol zu 8 
weitcr verarbeitet werden kanii. 

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

Die vorliegendc Untcrsiichung wurdc durch Sachmittel der Fa. Spiess QL S o h ,  Kleinkarl- 
bach, gefordert, wofiir wir an dieser Stclle danken. Ferner danken wir Herrn Prof. Dr.  B. Ei- 
stert f i r  die stetigc Unterstutzung dieser Arbeit, Hcrrn J .  Miller fur die Aufnahme der IR- 
Spektrcn und Herrn L>ipl.-Chcm. G .  Hunmnie fur dic Ausfuhrung der Elementaranalysen. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schmclzpunktc wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die 1R-Spek- 

tren wurden mit dem Geral Beckman I R-4 aufgenommen. Die Durchfdhrung der Elemcn- 
tarandyscn erfolgte nach der Ultrani~kro-Schnellinelhode von JVulisch 7). 

Herstellung der 2-Acyloxy-l.3-dioxo-5.6-benzo-indane und Kondensation mit Ninhydrin bzw. 
5.6-Benzo-indantrion-(1.2.3)-hydrat 

T,imorpholinupkosphrzilI 3 aus 1.3-Dioxo-2-diiazo-5.6-benw-ir1du11 (2) : Ein Gemisch aus 2.2 g 
28) und 3.0 g Trirno~pholinophosp~in9) wird mit 50 ccm Chloroform 15 Min. untcr Ruckflufl 
crhitzt. Die tiefrotc Liisung wird filtriert, nach dem Erkalten init 50 ccin Athcr versetzt, ange- 
rieben und 15 Miii. bei --20" belassen. Ausb. 4.7 g (97%) violettes Rohprodukt vom 2ers.-P. 
198". Aus absol. Acetonitril tief violett glanzendc Kristalle vom Zers.-P. 199- 201". 1R 
(KBr): 1669/cm (CO). 

C2sH3"N5O5P (511.5) Ber. C 58.70 H 5.92 N 13.70 Gcf. C 56.68 H 5.95 N 13.73 

2-Fornryloxy-I.3-riioxo-5.6-he1rzo-irzdurz (4a): Die auf 85" thermostatisierte Losuilg von 
4.4 g 1.3-Dioxo-2-ditizo-S.6-benzo-indui? (2) 8) in 85 ccm Ameisensuuve wird unter Ruhren mit 
2.0 g Kugfivpdver versetzt. Den sich entwickelndcn Stickstoff fangt man iiber einer pneuma- 
tischen Wanne auf, filtricrt und tropft zur erkalteten Losung unter Anreiben 170 ccm Wasser. 
Ausb. 4.9 g (98 si:) braunbeiges Rohprodukt vom 2ers.-P. 180". Aus Benzol farblose Kristalle 
vom 2ers.-P. 193-195". 1R (KBr): 1767 und 1724/cin (CO). 

C14Hs04 (240.2) 

-7-Ace/oxy-1.3-dioxo-.~.6-6e~~zo-ifl~~~~n (4b): I .8 g 28)  werden zusammeii mit 0.5 g Kupfer- 
pulver i n  25 ccin Eisessig zum Sicden erhitzt. Nach Becndigung der Stickstoffentwicklung 
(ca. 10 Min.) filtricrt man und 1gDt erkalten. Ausb. 1.7 g (83%) griinbraun schiminernder 
Kristalle voin Zen.-P. 204- 206". Durch hiiufigcs Umkristallisieren aus Eisessig hellgelbe 
Niidclchen vom 2crs.-P. 213-215". IR (KBr): 1745 und 1724,/cm (CO). 

Bcr. C 70.00 El 3.36 Gef. C 70.2 H 3.32 

Cl~H1004 (254.3) Ber. C 70.85 H 3.96 Gef. C 70.0 H 3.89 

2-Acetoxy- 1.3-dioxo-Z-~2-11ydro,~~~-l..~-diuxo-indun1~l-~2) ~-.5.6-henzo-indat~ (10) : 1.7 g 4 b 
werden zusanimen niit 1.2 g Ninhydrin (9) in 45 ccm Eisessig 40 Miii. unter RuckfluB crhitzt. 

7) W. Wulisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
8 )  M. Regitz und H.-G.  Adolph, Chem. Ber. 101, 3604 (1968). 
9) Chernische Wrrke Hiils AC (Erf. I.V. Fmnke), Dtsch. Bundes-Pat. 1024967, C .  A. 54, 

7744h (1960). 
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Aus der dunklen Losung scheiden sich alsbald Kristalle aus. Man filtriert und erhslt 2.1 g 
(76 xj braunliches Rohprodukt vom Zers.-P. 248". Die Reinigung erfolgt a m  besten durch 
Auskochen mit Eisessig, da  die Substanz in allen ublichcn LGsungsrnitteln sehr schwer loslich 
ist; der Zers.-P. steigt auf 250". IR (KBr): 3448 (OH), 1733 und 1715/cm (CO). 

C ~ H 1 4 0 7  (414.4) Ber. C 69.56 H 3.41 Gef'. C 68.7 1-1 3.41 

2-Hydvoxy-I .3-dioxo-2-[2-ucetoxy- 1.3-dioxo-iii~lui~?;1-121~-5.6-henzo-ind~rn (14) : Die Sus- 
pension von 0.4 g 2-Acetoxy-I.3-dioxo-indan (12)lO) und 0.45 g 5.6-Benzo-indantrion-j1.2.3)- 
li.vdrat (13) *! in 25 ccm Athanol wird 45 Min. unter RiickfluR erhitzt. Nach kurrer Zeit ent- 
steht einc klare tiefgelbe Losung, BUS der sich bereits in der Hitae Kristallc ausscheiden. Man 
IaRt erkalten, belal3t noch 1 Stde. bei -20" und filtriert. Ausb. 0.75 g (86%) gclbes Roh- 
produkt vom Zers.-P. 217". Aus n-Bulanol hcllgelbc Kristallc vorn Zers.-P. 21 8-219". 1 K 
(KBr): 3436 (OH), 1748 und 1724/crn (CO). 

C24H1407 (414.4) Ber. C 69.56 H 3.41 Gcf. C 09.0 H 3.50 

2-Acetoxy-I.3-dioxo-2-~2-acet~x~~-I.3-diuxo-inda~i~l-(2) ,7-5.6-benzo-indan (11 j 

a) Airs 14: Die Suspension von 0.45 g 14 in 15 ccni Acrtcinhydrid wird 30 Min. unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach dem Erkalten und Anrciben erhilt man 0.45 g (91 %) einer bcigcfarbenen 
Verbindung voni Zers.-P. 320-322". Aus Eisessig farblosc Kristallc vom 2crs.-P. 330". IR 
(KBr): 1754 und 1736/cin (CO). 

C~(,H1608 (456.4) Ber. C 68.42 H 3.53 Gcf. C 67.9 H 3.57 

b) Aus 10: 0.45 g 10 wcrden in 15 ccm Acetanhydrid suspendiert und 90 Min. unter Riick- 
IluR erhitzt. Man filtriert von wenig Ungclostem ab und liil3t das rotbraune Filtrat abkiihlen. 
Ausb. 0.3 g (61 %) rohes 11 vom Zers.-P. 324- 326". Identititsnachweis durch Misch-Schmp. 
und 1R-Verglcich mit dem nacli a) erhaltenen Produkt. 

2.2'-Difiyduoxy- I..?.I'.3'-ferraoxo-bis-:'5.6-bmz~-indunyl-(2) :-h,vdrcit (16 . H2O) 

a) Aus 5.6-Benzo-indantrion-(I.2.3)-hydrat (13): ZLI einer heiaen Losung von 1.0 g 138) in 
25 ccm Atbanol gibt man eine ebenfalls heiBe Losung von 0.35 g Diulursiiiirell) in 10 ccm 
Wasser und erhitzt 1 Stde. unter RiickfluR. Die Losung wird etwas heller und scheidet ein 
gelbbraunes Produkt am. Ausb. 0.85 g (88 7;) rohes 16 - H20 vom 2ers.-P. ca. 330". Aus 
Eisessig (sehr verlustreich!) gelbliche Kristallc vom 2crs.-P. ca. 340" (die Substanz vcrfiirbt 
sich beim Aufheizen iiber Rot nach Schwarz). IR  (KBr): 3448 (OH) und 1745/cm (CO). 

C26H1406.  H20 (440.4) Ber. C 70.90 H 3.67 Gef. C 70.9 H 3.61 

b) Airs 2-Fornzyluxy- 1.3-dioxu-5.6-henzo-inrkcin (4a) : 1 .O g 4a wird init 8 ccm 1.75 71 N u 0  H 
30 Min. unter Stickstoff hydrolysiert. Das blaubraune Reaktionsgemisch wird n i t  Eisessig 
angesauert, die tiefrote Verbindung sofort abgesaugt, in 30 ccm Athanol aufgenommcn und 
init einer Losung von 1.0 g 5.6-Benzo-ind~liztrin-(I.2.3j-lz~dr~rt~) (13) in 20 ccm Athanol ver- 
cinigt. Die entstehende braune Losung wird 1 Stde. untcr Rii'ckfluR crhitzt. Bcim Erkalten 
und Anreibeii crhalt man 0.5- 0.7 g (27- 38 %) briiunlichcs 1 6 .  H20 voni 2crs.-P. ca. 330". 
ldentititsnachweis durch IR-Vergleich mit einer nach a) erhaltenen Probe. 

2.Z'-Z)incetox~v-l.3.1',3'-retrao.ro-bis-~~.6-b~nzu-~nda~iy~-~2)? (17): Dic Suspmsion von I .0 g 
16 .  HzOin 15 ccniAcefanhydvidwird2 Stdn.unter RiickfluRerhitzt. Bercits wiihrend dcs Kocheiis 
scheiden sich aus dcr rotbrauncn Losung Kristalle aus. Nach dem Erkaltzn wird abgesaugt. 
Ausb. 0.7 g (61 %) 17 voni Zen-P .  310" (--.-240 Sintern und Schwarzfarbung). Dic Substanz 

1") M.  Regitz und C .  H u h ,  Chem Ber. 97, 1482 (1964). 
11) R. S. T/p\on, Org. Syntheses, Coll. Vol. 4, 28 (1967). 
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ist in den iiblichcn Losungsniittcln sihwerloslich. Reinigung erfolgt am besten durch Aus- 
kochen init Eiscssig. tR (KBr): 1751 und 1733/cm {CO). 

C3oHlsOg (506.5) Ber. C 71.14 H 3.59 Gef. C 71.6 H 3.37 

Umsetzungen mit Xanthydrol 
2-Acrtoxy- I ..?-dioxo-2-/ xunth~~l-19)]-5.6-benzo-i11d~11i (6) 

a) AUS 2-Acetox.v-l.3-dioxo-5.6-betizo-ifidnn (4 b) 
Die Suspension von 1.3 g 4b und 1 .O g Xanthydro112) in 70 ccm Athanol wird 2 Stdn. unter 

RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkaltcn belafit man noch 2 Stdn. bei -20" und filtriert. Ausb. 
I .S - 1.6 g (69 -73 %) rohes 6 vom Schmp. 240". Aus n-Butanol farblosc Kristalle vom Schmp. 
243". TR (KBr): 1739 und 1715/cm (CO). 

C28HIaOS (434.5) Ber. C 77.39 H 4.18 Gef. C 77.2 H 4.09 

b) Ar4s 2-Acetoxy-I.3-diioxo-2-/2-h~~~r~xy-l.3-dioxu-i~idanyl-(2).,~-5.6-benzo-indaii (10) : 0.5 g 
10 werden zusaninien mit 0.3 g Xanrhydroll*) in 30 ccm Athanol suspendiert und 3112 Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten scheiden sich beim Anreiben Kristalle aus. Man 
kuhlt noch 30 Min. auf -20" und flrriert. Ausb. 0.45 g (86%) rohes 6 vom Schmp. 238 bis 
243". Identitatsnachwcis durch Misch-Schnip. und IR-Vergleich rnit einer nach a) erhaltenen 
Probe. 

2-t1ydrox.v- 1.3-dioxo-Z-:xan/hy/-( Y)j-5.6-benzo-indun (8) 

a) Airs 2-);ormyloxy-l.3-djoxu-S.6-het1zo-indnn (4a) in siedeiideni Arhatiol: Das Gemisch 
von 0.8 g 4a und 0.7 g XanflzydrolQ! in der notigen Menge heincn Athanols wird 1 Stde. 
unter RuckBuO erhitzt. Nach dem Abkiihlcn nnd Einengen des von braunen Zersetzungs- 
produkten befreiten Filtrats kristallisieren 0.7-0.8 g (53 ~ 61 x) eines braunbeigen Rohpro- 
dukts vom 2ers.-P. 200" aus. Aus n-Butanol blaRgclbe Nidelchen voni Zcrs.-P. 207 208". 
IR (KBr): 3497 und 3425 (OH), 1742 und 1709/cm (CO). 

C26Hl60.1 (392.4) Bcr. C79.58 H4.11 Gef. C79.5 I €  4.14 

b) Aus 4a nach Verseifen init 1.75~1 NnOH: 1.5 g 4a werden mit 12ccm 1.75n NnOH 
30 Min. unter StickstofT geriihrt. Man siiucrt die blaubraune Losung mit Eisessig an, saugt 
die entstandene tiefrote Verbindung sofort ab und vereinigt sie umgehend rnit eiiier Losung 
von 1.5 g Xanthydrol12) in 90 ccm Athanol. Das schwarzbraune Reaktionsgcmisch wird 
noch 1 Stdc. unter Riickflufl erhitzt, heiR filtriert, mit Tierkohle gereinigt und i. Vak. zur 
Trocknc cingcdampft. Es hinterbleibt ein braunes 01, welches durch Anreiben zii beige- 
braunen, ctwas oligcn Kristalleii erstarrt. Aus n-Butanol erhslt man 0.4 g (167;) rohes 8 
vom Zen.-P. 197". Identitatsnachwcis durch Misch-Schnip. und IR-Vergleich mit einer nach 
a) erhaltenen Probc. 

c) Aus 2.2'-Dihydvnxy-1.3.1'.3'-tet~aoxo-bis-[~.6-br~izu-~~i~~nyl-(2)~-hy~rat (16. H2O): Die 
Suspension von 0.15g 16 * H20 und 0.20g Xnnthydrollz) in 25ccm khan01 wird I Stdc. unter 
Ruckflu0 erhitzt und die klare rotorange Losung nach Erkalten i. Vak. eingeengt. Das hintcr- 
bleibende rote 01 erstarrt beim Anreiben rnit absol. Ather zu rotlichen Kristallen. Aus n-Bu- 
tan01 erhalt man 0.064 g (48 :>{) farblose Kristalle vorn 2ers.-P. 201 -203". Identitdtsnach- 
weis durch Misch-Schmp. und 1 R-Vergleich mit einer nach a) hergestellten Probe. 

2-Acetoxy-I.3-d;oxo-2-~so~it/~yl-(9j]-indrrn (15): Aus 0.16 g 14 und 0.15 g Xunth~~droll2) 
in 25 ccm Athanol crhalt man analog zu 6 aus 10 0.12 g (81 x)  15 voni Schmp. 230 231" 
(Lit.') : 228 -231"). Identitatsnachweis durch Misch-Schmp. und 1R-Vergleich niit authent.?) 
Probe. 

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

2-~4-Ni~ru-benzoluzo~-2_forml;loxy-1.3-dioxo-5.6-beiiz~-inrluii (511) : 0.6 g 4 a  werden in 
30 ccm Athanol suspendiert und untcr Riihren im Eisbad mit einem 30proz. UberschuR an 
4-Nitro-bei~zul;liaz~~iumc.hlorid-Losung~~~ versetzt. Man ruhrt ziinachst 1 Stde. bei 0 --2" 
und anschlieknd noch 3 Stdn. bei Raumtemperatur. Ausb. 0.9 g (92";) gelbes Rohprodukt 
voin Zcrs.-P. 187". Aus n-Butanol gelbe Nidelchen vorn Zen.-P. 192". IR (KHr) :  1754 und 
1724jcm ( 0 ) .  

CznHllNjOs (389.3) Ber. C 61.70 H 2.85 N 10.79 Gel. C 62.2 H 2.85 N 10.5 

2-~4-Nitro-benzolnzoj-2-acetox~~-1.3-dioxo-5.6-betiro-indun (5 b) : 0.85 g 4b werden in 50 ccm 
Athanol zum Sieden erhitzt und nach Erkalten mit einem 100proz. Ubcrschun an 4-Nitro- 
bcnzoldinzoniumchlorid-Ltisung13) versetrt. Man riihrt 1 Stde. im Eisbad und filtriert. Ausb. 
0.9 g (67 %) dunkelgelbes Rohprodukt vom Zen-P .  177 - 180". Aus a-Butanol gelbe Kristalle 
vom Zen.-P. 190- 191". IR (KBr): 1745 und 1730/cm (CO). 

C2LH1jNjOb (403.4) Ber. C 62.52 H 3.25 N 10.42 Ccf. C 62.4 H 3.13 N 10.3 

13) H. E. Fierz-David und L. Bk?ngey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 6. Aufl., 

[388/69] 
S. 235, Springer-Verlag, Wien 1946. 


