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Keto-Carbonylverbindungen
Aus der Fakultit fiir Allgemeine Ingenieurwissenschaften der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 3. August 1970)
|

Hydratbildende cyclische 1.2.3-Tricarbonylverbindungen, z. B. 5-—8, addieren enolisierbare
Methylenverbindungen bei Raumtemperatur ohne Katalysator. Es entstchen aldolartige
Addukte vom Typ A. Die Grenzen und der Mechanismus dieser Addition werden diskuticrt
(vgl. Schema 4). — 2-Dicyanmethylen-indandion-(1.3) (40) reagiert mit Diaryldiazomcthanen
unter Bildung von Spiro-cyclopropan-Derivaten (vgl. 43 u. 44).

Non-catalytic Aldol Additions with Hydrate-forming Keto-Carbonyl Compounds

vic Cyclic 1,2,3-tricarbonyl compounds, e. g.5—8, which form stable hydrates add to methylene
compounds capable of enolisation. The products are adducts of the aldol type (A). The
reaction proceeds at room temperature without the use of a catalyst. Scope and mechanism

of these addition reactions are discussed. 2-(Dicyanomethylen)indan-1.3-dione (40) forms
spiro cyclopropane derivatives (43, 44), when allowed (o act on diaryldiazomethanes.
|

In einer vorliufigen Mitteilung?) berichteten wir kiirzlich, daf sich an hydrat-
bildende Carbonylgruppen, wie z. B. im Triketohydrinden (5) oder Alloxan (7),
methylenaktive Verbindungen wie Dibenzoylmethan (12) oder Dimedon (14) nach
Schema (1) spontan ohne Katalysator anlagern. Es entstehen aldolartige Produkte
des Typs A.
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Wir haben diese Addition mit 4 hydratbildenden Carbonylverbindungen und 9
methylenaktiven Vertretern durchgefiihrt und berichten hier {iber unsere Ergebnisse
im Zusammenhang.

Experimentelle Bedingungen

Ausgehend von den Hydraten 1 —4 wurden die Carbonylverbindungen 5 -8 durch
Entwisserung mit Molekularsieb 3A2 bei Raumtemperatur in gereinigtem 1.2-
Dimethoxy-dthan als Losungsmittel hergestellt.
) A. Schonberg und E. Singer, Tetrahedron Letters [London] 1969, 4571.

2} Molekularsieb 3A, Produkt der Firma E. Merck, Darmstadt. Zur Anwendung gl.
Firmenschrift ,,Molekularsiebe Merck zum Trocknen von Losungsmitteln«,
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Man erhilt so Losungen der Verbindungen 5—8, die im Falle von 5, 6 oder 8
die tieffarbige Tricarbonylverbindung meist auch auskristallisiert enthalten. Die An-
sitze wurden bei Raumtemperatur direkt mit der Aquimolaren Menge einer der C—H-
aktiven Verbindungen 9--16 versetzt. Die eintretende Reaktion macht sich in vielen
Fillen durch Farbinderung und oft durch Wirmeentwicklung bemerkbar. Es spielt
keine Rolle, ob man die Tricarbonylverbindung durch Losungsmittelzugabe und
Erwirmen vollstindig in Losung bringt, vom Molekularsieb abfiltriert und das Filtrat
umsetzt, oder die C—H-aktive Komponente direkt, d. h. bei Gegenwart des Mole-
kularsiebes, hinzugibt. Durch diesen Befund scheidet eine katalytische Wirkung des
Molekularsiebes bei der Aldol-Addition aus. Tab. 1 enthilt die Ausgangsstoffe und
die erhaltenen Reaktionsprodukte.

Dimedon (14) reagiert, wie wir fanden, auch mit dem Hydrat 1 direkt, d. h. ohne
vorherige Behandlung von 1 mit Molekularsieb, unter Bildung des gleichen Reaktions-
produktes 22. Es kann angenommen werden, daf3 in 1.2-Dimethoxy-ithan als Losungs-
mittel das Gleichgewicht (2) weit genug auf der Seite der wasserfreien Tricarbonyl-
verbindung liegt, um einer besonders aktiven Methylenverbindung, wie 14, die Ad-
dition zu ermoglichen.
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~C. OH —C
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Von den in Tab. ! aufgefithrten Reaktionsprodukten sind zwei, 22 und 36, bereits be-
schrieben. So erhielt MacFadyen3) das Addukt 22 bei der Umsetzung von 1 mit 14 in siedender
0.1 H,SO4 mit 46 %, Ausbeute. Nach unserem Verfahren enistehi 22 zu ~80%,.

Kiirzlich beschrieben Kappe und Mitarbb.#) die Darstellung von 36 durch Einwirkung von
Malonester (11) auf 4 in Athanol als Losungsmitte! und mit Morpholin als Katalysator.

Unsere Strukturvorschlige fiir die weiteren Reaktionsprodukte stiitzen sich auf die
ermittelten Analysenwerte und die TR-Spektren. Von einigen der Verbindungen wur-
den auch Massenspektren aufgenommen.

Chemisches Verhalten der Reaktionsprodukte

Verhalten in saurem Medium: Die Spaltung von 20 in siedender wiaBrig-dthanolischer
Salzsdure verlduft nur langsam im Sinne einer Retro-Reaktion und liefert die Aus-
gangsverbindungen 1 und 12 zuriick. Nach 12 Stdn. waren noch 55 %, Ausgangsaddukt
20 isolierbar,

3 D. A. MacFadyen, J. biol. Chemistry 186, 1 (1950).
4 Th. Kappe, E. Ziegler, E. Reichel-Lender und P. Fritz, Mh. Chem. 100, 951 (1969).
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Im Gegensatz dazu liefern die Verbindungen 17 und 21 unter analogen Bedingungen
tieffarbige Losungen, aus denen wir als einziges Reaktionsprodukt 385! isolieren konn-
ten. Diese Befunde schlieBen Halbketal-Strukturen, etwa durch die Addition einer
enolischen Hydroxylgruppe an die reaktive Carbonylgruppe, aus (z. B. B an Stelle
von A), da Halbketale unter diesen Bedingungen leicht hydrolysieren. Wir fanden,
daB} 38 unter gleichen Bedingungen aus 1 nicht gebildet wird.
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Verhalten in neutralem Medium: Auffillig ist die im Verhdltnis zu den anderen
Reaktionsprodukten besonders groBe thermische Instabilitit der Verbindung 24.
Beim Erwidrmen von 24 in absol. Toluol erhilt man braunviolette Ldsungen, aus
denen 38 neben Hydrindantin (Formel C, R = OH) isoliert werden kann.

38 erhielten wir auch beim Umkristallisieren (Toluol) des nicht weiter untersuchten
Reaktionsproduktes aus Isochromandion-(1.4) (39) und 5. Wir nehmen an, dal3 auch
in diesem Fall das Additionsprodukt vom Typ A instabil ist.

IR-Spektren

Die IR-Spektren® der Reaktionsprodukte stehen in Einklang mit den vorgeschla-
genen Strukturen. In Tab. 2 sind die Banden ima Hydroxyl- und im Carbonylgruppen-
Bereich der Verbindungen 1728 zusammengestellt. Alle Verbindungen zeigen im
Bereich von 3200 bis 3450/cm mehr oder minder deutlich ausgeprigte OH-Banden.
Bemerkenswert ist, daB die Spektren der Verbindungen 17, 20 und 21 in Ldsung
(Chloroform) dhnliche Banden mit zwei Maxima bei 3205 und 3520/cm zeigen,
wihrend die in KBr gemessenen Spektren in diesem Bereich recht verschieden sind.
Im Carbonylgruppen-Bereich werden die Banden bei 1720—1760/cm der Derivate
von 5 durch die Carbonylgruppen im Finfring verursacht. Sie sind in einigen Fillen
durch Ester-Carbonylbanden iiberlagert. Bei den Derivaten von 6 liegen die Carbonyl-
banden des Sechsringes bei 1700 bis 1730/cm; auch hier treten Uberlagerungen
auf,

Tab. 3 fal3t die wichtigsten IR-Banden der Reaktionsprodukte 29 —37 zusammen.
Alle Spektren zeigen im Bereich von 3450 bis 2950/cm eine von Fall zu Fall verschie-
dene Anzahl von Banden, verursacht von den OH- und NH-Gruppen. Im Carbonyl-
gruppen-Bereich treten bei den Derivaten von 7 (29—33) u. a. Banden bei 1770 bis
1750/cm auf, die jeweils dem Alloxan-System zugeordnet werden kdnnen.

) A. Schénberg und R. Azzam, J. chem. Soc. [London] 1939, 1428 dort wurde 38 als Tetra-
keton beschrieben. Fiir das Vorliegen des Dienols 38 siche 4. Schinberg und R. Moubasher,
J. chem. Soc. [London] 1944, 366.

6 Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Spektren in Kaliumbromid mit einem Leitz-
Unicam Sp 200 G gemessen.
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Tab. 2. TR-Banden (cm™1) im OH- und C==0-Bereich der dargestellten Verbindungen 17— 28

Zu-
ordnung 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

VOH 3370 3410 3435 3500 3365 3400 3465 3440 3380 3425 3425 3330
bis 3350 bis 32700 32000
3310 3050
VCN 2265
vc=0 1725 1745 1740 1730 1760 1720 1760 1740 1715 1720 1730 1700
1650 1653 1723 1600b 1740 1665 bis 1710 bis 1703 1712 1683
1715 1730 1615 1700 1670 1678 1682 1600

1715
b = breit

Tab. 3. IR-Banden (ecm 1) im OH-, NH- und C=0-Bereich der dargestellten Verbindungen
2937

Zuordnung 29 30 31 32 33 34 35 36 364 37

VOH, VNH 3290 3400 3420 3440 3250 3445 3420 3340% 3350 3250
3115 ois 3300 3355 3110 3200 3200 bis bis bis

3100 3235 3255 3140 3150 2950 2950 3080
3115 3110 3070 3090
3000
vC--0 1765 1770 1750 1765 1760 1710 1708 1710 1710 1705
bis bis bis bis 1728  bis 1673 1675 1670 1693
1690 1690 1700 1670 1719 1670 1668
1645 1613

*) Umbkristallisiert aus Toluol. Eine aus Tetrachlorkohlensioff umkristallisierte Probe zeigte Banden bei 3480,
3420, 3300, 3205, 3145 und 3085/cm.

Massenspektren

Es wurden die Massenspektren? der Triketohydrinden-Derivate 17, 18, 20, 21 und
22 (1. Gruppe) und der Alloxan-Derivate 29 - 33 (2. Gruppe) aufgenommen und aus-
gewertet.

Dic Massenspektren der 1. Gruppe zcigen alle Signale fiir das Molekiil-lon mit
relativen Intensititen zwischen 8 und 1009, sowie Signale fiir m/e (M — H;0) mit
Intensitdten zwischen 5 und 54Y%,. Eine Fragmentierung im Sinne einer Retro-Aldol-
Addition konnten wir innerhalb dieser Gruppe nur bei 20 beobachten. Das Spektrum
von 20 enthilt Signale fiir m/e 224 (100%,) und m/e 160 (109,), die wir den Tonen des
Dibenzoylmethans (12) und des Triketohydrindens (5) zuordnen.

In den Masscnspektren der 2. Gruppe sind die Signale fiir die Molekiil-lonen nur
schwach ausgeprigt oder gar nicht vorhanden. Ein Signal m/e (M —H0) zcigt nur das
Spektrum von 33. Alle Spektren dieser Gruppe enthalten Signale, deren m/e-Werte
dem Alloxan (7) (sm/e 142) und der C  H-aktiven Komponente entsprechen.

7 Die Massenspekiren wurden mit dem MS 9 der Firma AFEI bei 70 eV und unterschiedlichen
Temperaturen gemessen.
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Reaktionsmechanismus der nicht katalysicrten Aldol-Addition

Die von uns beschriebenen Additionen weisen hinsichtlich threr Ausgangsstolle
einige Besonderheiten auf, die sie von den {iblichen Aldol-Additionen abheben und
gewisse Riickschliisse auf ihren Mechanismus zulassen.

Fir die eingesetzten Tricarbonylverbindungen 5—8 kann als sicher angenommen
werden, daB die mittlere Carbonylgruppe in besonderem Male polarisiert ist. Dafiir
spricht nicht nur die Bildung von Hydraten oder die Anlagerung von Alkoholen zu
Halbketalen, die im Falle von 6 isoliert werden konnten®, sondern auch verschiedene
Reaktionen. So fanden Junek und Srerk®, daB Triketohydrinden (5) mit Tetracyan-
dthylen unter Bildung von 40 reagiert.

O
N C\ /C N CN
5 + c=c’ — o
NC CN “oN
O
A

Auf die Akzeptoreigenschaften von 5 haben Lepley und Mitarbb.10 hingewiesen.
Sie untersuchten die Spektren im sichtbaren Bereich von 5 in verschiedenen Ldsungs-
mitteln und die charge transfer-Komplexe dieser Verbindung. Dabei beobachteten sie
die Entfirbung einer LOsung von 5 bei Zugabe von 9.

Die beschriebene Bildung von Verbindungen des Typs C1D aus 1 und den entspre-
chenden C  H-aktiven Verbindungen kann unter Bericksichtigung des Gleichge-
wichts (2) als Aldol-Addition an 5 aufgefaBt werden. Im Falle des Alloxans (7) liegt
ferner eine kiirzlich publizierte Beobachtung von Eistert und Donath12 iber die
aldolartige Addition von Diazoessigsdure-dthylester an 7 vor.

(@] O O
H R
L+ — (Ix XTI e
R OH
O Q O

R z.B. = OH, O-CO-CH4 oder Br

Unsere Versuche, die Aldol-Addition auch auf das lineare 1.3-Diphenyl-1.2.3~
triketon 41 bzw. 42 zu iibertragen, scheiterten. So erhielten wir bei der Umsetzung
von 41 bzw. 42 kein aldolartiges Reaktionsprodukt: die Methyvlenkompouente 12
wurde in geringer Ausbeute zuriickgewonnen.

Wir nehmen an, daB die Ursache dafiir in den unterschiedlichen sterischen Ver-
hiltnissen zu suchen ist. In den cyclischen Tricarbonylverbindungen sind die C=-0-
Doppelbindungen beziiglich der C— C-Einfachbindung syn-syn-fixiert, analog 41. Bei
dem linearen Triketon wird sich dagegen sicherlich cine anti-anti-Kounformation
einstellen, vgl. 42.

8) Dissertation, Willi Eifler, Univ. Saarbriicken 1964, S. 113.
9 H. Junek und H. Sterk, Tetrahedron Letters [London] 1968, 4309,
100 A, R. Lepley, J. P. Thelman, W. R. Knolle und C. C. Thomson, jr., Ann. New York Acad.

] Sci. 1969, 153 (3), 758.

11 M. Regitz, H. Schwall, G. Heck, B. Eistert und G. Buck, Liebigs Ann. Chem. 690, 125

(1965).
12) B. Eistert und P. Donath, Chem. Ber. 102, 1725 (1969).
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Daraus resultiert im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei den cyclischen Verbindun-
gen eine gewisse sterische Hinderung der mittleren Carbonylgruppe durch die Phenyl-
reste.

Wie wir fanden, ist die Wahl der eingesetzten Methylenverbindung durch die Be-
dingung, daB eine o-stindige Carbonylgruppe vorhanden sein mub, eingeschrinkt.
Fluoren, Nitromethan, «-Picolin, 2-Methyl-chromon, Triphenylmethan, Phenyl-
acetylen und Bis-phenylsulfon-methan reagierten nicht mit 5. Daraus kann geschlos-
sen werden, da} die C—H-Aciditidt der Methylenverbindung fir die Addition nicht
die ausschlaggebende Rolle spielt. Eine Ausnahme bildet das Malodinitril, dal3 mit 5§
unter Bildung von 40 reagiert!3, Diese Reaktion verlduft u. E. nach einem anderen
Mechanismus als die von uns beschriebenen Additionen. Wir verweisen auf den letzten
Abschnitt dieser Arbeit.

Ein Vergleich der publizierten scheinbaren pK,-Werte der untersuchten C—H-
aktiven Verbindungen zeigt, daB bei &hnlichen pK,-Werten eine Verbindung mit
a-stindiger Carbonylgruppe reagiert, wihrend Verbindungen, denen diese Gruppe
fehlt, keine Addition zeigen:

10 pKp' = 10,714 reagiert
CH3NO, pKa” = 10.214 reagiert nicht

Fiir die beschriebene Additionsreaktion scheint der bei der Enolisierung diskutierte
prototrope Effekt demnach keine, oder nur eine geringe Rolle zu spielen.

Da andererseits die Additionen oft merkbar exotherm und in einzelnen Fillen schr
schnell ablaufen, mdchten wir die Frage aufwerfen, ob neben dem fiir Aldol-Addi-
tionen diskutierten Carbanion-Mechanismus (3) eine Synchronreaktion des im
Gleichgewicht vorhandenen Enols mit der Carbonylgruppe, etwa im Sinne von (4),
zu diskuticren ist,

OC—)
N N 7
=0 + {—CH=§— - —QH-(&—} — (3)
© -C-
o® 0 CH-§
o)
O-;--H OH
C=0 + -CH=C- —> ‘C”;{ (o — ¢ (4
| 7 Vd VRS
OH CH=C cH-¢-

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus (4) gewinnt an Wahrscheinlichkeit
durch die Tatsache, daf} sich die cyclischen Tricarbonylverbindungen 58, wie wir

[3) S. Chatterjee, J. chem. Soc. [London] B 1969, 725, vgl. auch Science [Washington} 157,
314 (1967).

18 E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, 2. Aufl., S. 436,
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1964.
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fanden, unter gleichen Bedingungen als Dienophile mit Dienen im Sinne einer Diels-
Alder-Reaktion umsetzen (vgl. Schema 5). So entsteht aus 5 und 2.3-Dimethyl-butadien
ein farbloses Produkt vom Schmp. 72 — 74°. Uber diese Reaktion werden wir in Kiirze
berichten.

0:-
N AT ST (5)
P A LT

& =

Umsetzung von Ninhydrin (1) mit Malodinitril

Chatterjee 13 beschrieb die Bildung von 40 aus 5 und Malodinitril in siedendem
Benzol (Ausb. 609%,). Wie wir fanden, entsteht 40 auch unter den von uns angewende-
ten Bedingungen, d. h. bei Raumtemperatur und in 1.2-Dimethoxy-dthan als Losungs-
mittel (Ausb. 58 %). Erheblich bessere Ausbeuten (86%;) erhdit man bei der Einwir-
kung von Malodinitril auf 1 in 1.2-Dimethoxy-dthan bei Raumtemperatur.

Versuche, diese Kondensation mit Malodinitril auch auf 6, 7 und 8 bzw. die ent-
sprechenden Hydrate 2, 3 und 4 zu iibertragen, fiihrten zu Produkten, die vermutlich
nicht als Analoga von 40 aufzufassen sind. Sic enthalten mehr Stickstoff als berechnet ;
ihre Struktur wurde nicht weiter untersucht.

Die Bildung von 40 aus Malodinitril und 5 bzw. 1 kann nicht nach Schema (4) ver-
laufen. In diesem Fall ist vielmehr wie bei anderen Kondensationen mit Malodinitril
ein. Carbanion-Mechanismus (vgl. (3)) anzunehmen.

‘Bei der Einwirkung von Diphenyldiazomethan und 9-Diazo-fluoren auf 40 ent-
stehen die Verbindungen 43 und 44.

O CN
: : j:CN
CeHs

Oty

2
+3

Die Bildung von Cyclopropan-Derivaten bei der Einwirkung von 9-Diazo-fluoren oder
Diphenyldiazomethan auf CC-Doppelbindungen ist bekannt. Horner und Lingnauls) be-
schrieben die Umsetzung von 9-Diazo-fluoren mit Verbindungen wie z. B. 1.2-Dibenzoyl-
dthylen, Benzyliden-malodinitril und substituierten Benzyliden-malodinitrilen. In allen
Fillen entstanden die entsprechenden Cyclopropan-Derivate. Die Autoren benutzten diese
Reaktion, um eine Reaktivitatsreihe der untersuchten Athylene aufzustellen. Smith und
Howard10) stellten das analoge Cyclopropan-Derivat aus 1.2-Dibenzoyl-dthylen und Di-
phenyldiazomethan her.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die groBziigige finanzielle Unter-
stittzung dieser Arbeit, Frau Dr. U. Faass fir die Ausfiihrung der Analysen und Herrn Dr.
D. Schumann fir die Aufnahme der Massenspektren. Unser besonderer Dank gilt Friulein
H. Pannier fiir ihre Hilfe bei der Ausfiihrung der Versuche.

15) L. Horner und E. Lingnau, Liebigs Ann. Chem. 591, 21 (1955).
16} L, I. Smithund K. L. Howard, J. Amer. chem. Soc. 65, 159 (1943).
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Beschreibung der Versuche

Fiir die Versuche wurde handelsiibliches 1.2-Dimethoxy-athan (Dimethylglykol1?, DMG)
verwendet. Das Losungsmittel wurde durch Filtrieren itber eine mit Molekularsieb 3 A2) und
Aluminiumoxid, neutrali8), beschickte Sdule vollstindig entwiassert und gereinigt2), Alle
Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert.

Versuche mit Triketohydrinden (5)

Allgemeine Vorschrift: In einem Erlenmeyer-Kolben wurde die jeweils angegebene Menge
Ninhydrin (1)19), geldst in 40 —50 ccm DMG, mit etwa 25 ccm Molekularsieb 3 A2} versetzt.
Man lie} den fest verschlossenen Kolben bei Raumtemp. stehen. Nach etwa 5 Min. war die
Losung deutlich rotviolett; nach einigen Stdn. enthielt sie meist rotviolette Kristalle von 5.
Dann wurde die dquimolare Menge der C-—H-aktiven Verbindung in Substanz zugefiigt
und das verschlossene Reaktionsgefd8 bei Raumtemp. bis zur deutlichen Farbinderung
stehengelassen. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte mach unterschiedlichen
Methoden.

W& 2-Hydroxy-2-diacetylmethyl-indandion-(1.3) (17): Aus 3.56 g (0.02 Mol) 1 und 2.00 g ==
2.05 cem (0.02 Mol) Acerylaceton (9). Sofortige Entfarbung der Lésung bei Zugabe. Nach
2--4 Tagen wurde die gelbe Reaktionslosung filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht
und der Riickstand aus DMG/Benzin (40 —60°) umkristallisiert. 4.38 g (79 %) farblose Kri-
stalle vom Schmp. 167 - 169°,

Cy14H 1205 (260.3) Ber. C64.61 H4.65 Gef. C64.84 H 4.58

2-Hydroxy-2-{ acetyl-dthoxycarbonyl-methyl j-indandion-(1.3) (18): Aus 3.56 g (0.02 Mol) 1
und 2.60 g (0.02 Mol) Acetessigsiure-dthylester (10). Entfarbung nach etwa 5—10 Min.
Nach 2—4 Tagen wurde die gelbliche Reaktionsldsung filtriert, das Filtrat i. Vak. bis fast zur
Trockne eingeengt, der Riickstand auf Ton abgepreft und aus DMG/Benzin (90--100°) um-
kristallisiert. 4.46 g (77 %) farblose Kristalle vom Schmp. 123 —125°.

CysH1406 (290.3) Ber. C62.07 H4.86 Gef. C61.80 H 5.08

2-Hydroxy-2-f bis-iithoxycarbonyl-methyl J-indandion-( 1.3} (19): Aus 3.56 g (0.02 Mol) 1
und 3.20 g (0.02 Mol) Malonsiure-didthylester (11). Nach 3 Tagen wurde die gelbe Losung
wie bei 18 aufgearbeitet. Aus Benzin (60-—70°) kamen 5.05 g (799) farblose Kristalle vom
Schmp. 76 —78".

C1¢H1607 (320.3) Ber. C59.99 H 5.04 Gef. C60.04 H 5.24

2-Hydroxy-2-dibenzoylmethyl-indandion-(1.3) {20): Aus 3.56 g (0.02Mol) 1 und 448¢g
(0.02 Mol) Dibenzoylmethan (12). Nach 3 Tagen wurde die rote Losung, die farblose Kristalle
enthielt, filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Die vereinigten Riickstinde
lieferten aus Toluol 5.78 g (75%,) farblose Kristalle vom Schmp. 176 - 178",

CaqH1605 (384.4) Ber. C74.99 H4.20 Gef. C74.84 H4.38

2-Aydroxy-2-/éthoxycarbonyl-cyan-methyl J-indandion-(1.3) (21): Aus 3.56 g (0.02 Mol) 1
und 2.26 g (0.02 Mol) Cyanessigsdure-ithylester (13). Nach 7 Tagen wurde die braungriine
Losung filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht und der Rickstand aus Xylol um-
kristallisiert. 4.20 g (77 %) farblose Kristalle vom Schmp. 123 —125°.

Cy4H{NOs (273.3) Ber. C61.54 H4.06 N 5.13 Gef. C61.42 H4.15 N 5.11
17 Produkt der Firma Dr. Th. Schuchardt, Mitnchen.

18) Aluminiumoxid, neutral, fiir Siulenchromatographie der Firma Riedel-deHaén, Seelze.
19) Ninhydrin zur Analyse der Firma E. Merck, Darmstadt.



1970 Aldol-Additionen an hydratbildenden Keto-Carbonylverbindungen 3881

2-Hydroxy-2-[ 2.6-dioxo-4.4-dimethyl-cyclohexyl J-indandion-(1.3) (22): Aus 1.78 g (0.01
Mol) 1 und 1.40 g (0.01 Mol) Dimedon (14). Nach 2 Tagen wurde die gelbgrime Losung
filtriert und das Filtrat mit Benzin (90— 100%) versetzt. Es kristallisierten 2.35 g (789;) farb-
lose Kristalle vom Schmp. 193--195° aus, die sich verlustreich aus Xylo! umkristallisieren
lieBen. Schmp. 196198 (Lit.¥: 210--212°; wir fanden bei einer nach 1. ¢.» dargestellten
Probe Schmp. 200 --2027).

Ci7H 605 (300.3)  Ber. C 67.99 H 537 Gef. C 6790 H 5.46

Ein analoger Versuch ohAne Zusatz von Molekularsicb lieferte 2.40 g (80 9,) 22 vom Schmp.
196~ 198°. In beiden Fiillen Mischprobe mit authent. Material 3.

2-Hydroxy-2-i 9-ithoxycarbonyl-fluorenyl-(9) J-indandion-( 1.3) (23): Aus 1.78 g (0.01 Mol 1
und 2.38 g (0.01 Mol) Fluoren-carbonsiinre-(9)-ithylester (15). Wach 6 Tagen wurde die
Reaktionslosung filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht und der schmierige Riick-
stand mit Benzin (90--100%) verrieben. Man filtrierte ab und erhielt aus Athanol 1.45 g (36 %,
farblose Kristalle vom Schmp. 183 —186°, griine Schmelze.

CysH 305 (398.4) Ber. C75.37 H4.355 Gefl. C75.50 H4.24

2-Hydroxy-1.3.1".3"-tetraoxo-biindanyl-(2.2’) (24): Aus 1.78 g (0.0l Mol) 1 und 1.46¢g
(0.01 Mol) Indandion-(1.3) (16). Nuch einigen Stdn. kristallisierte das Produkt aus. Es wurdc
mit dem Molekularsiecb moglichst schnell abfiltriert und durch Ldsen in Chloroform und
Fillen mit Benzin (90 —100°) bei Raumtemp. gereinigt. 1.55 g (51 %) blaB3 gelbe Kristalle vom
Schmp. 238 —240°. Die Schmpp. streuen von Ansatz zu Ansatz im Bereich von etwa 10-- 157
(Kcto-Enol-Gleichgewicht ?) (Lit.20: 171°),

C1gH1p0s (306.3) Ber. C70.59 H 3.29 Gef. C70.74 H 3.29
Mol.-Gew. Ber. 306.0528 Gef. 306.0521 (masscnspektr.)
(Hochauflésung)

Versuche zur Hydrolyse

a) Von17: 1.30 g (5 mMol) 17 wurden in 30 ccm 50proz. Athanol und 2 ccm konz. Saiz-
siure 4 Stdn. unter RiickfluB erwiirmt. Nach 1 Stde. war die Losung dunkelrot. Man lieB
crkalten und filtrierte den Niederschlag ab. 0.51 g (70%) braunviolctte Kristalle von 3.3'-
Dihydroxy-1.1"-dioxo-biindenyl-(2.2') (38), Schmp. 2947 (Lit.5: 297°), Mischprobe mit
authent, Material3!).

b) Yor 20: 1.92 g (5 mMol) 20 wurden in 30 ccm 50proz. Athano! und 2 ccm konz. Sulz-
séiure 12 Stdn. unter RiickfluBl erwirmt. Man filtrierte, brachte das Filtrat i. Vak. zur Trockne
und zog die vereinigten Riickstinde mit heiBem Wasser aus. In der wiBrigen Losung war
Ninkhydrin (1) durch Farbreaktionen qualitativ nachweisbar. Die vereinigten Riickstinde
wurden dann mit heiBem Benzin (60 —70%) ausgezogen. Dabei blieben 0.62 g (329%,) Ausgangs-~
material 20 ungeldst zuriick, Mischprobe. Aus dem Filtrat kristallisierten 0.43 g (387;)
Dibenzoylmethan (12), Mischprobe.

¢) Von 21: 1.37 g (5 mMol) 21 erwiirmte man in 30 ccm 50proz. Athanol und 2 ccm konz.
Salzsdure 5 Stdn. unter RiickfluB, brachte i. Yak. zur Trockne und erhielt aus Toluol 0.40 g
(56 %) braunviolettc Kristalle von 38, Mischprobe mit authent. Material 3.

Thermische Zersetzung von 24: 1.53 g (5 mMol) 24 wurden in 50 ccm Toluol 2 Stdn. unter
Riickfluf3 erwiirmt. Dann filtrierte man die erkaltete Losung und erhielt als Riickstand 0.68 g
(42%)) Hydrindantin, Mischprobe. Das Filtrat wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der
Riickstand aus n-Butanol umkristallisiert. 0.15 g (10 %) 38, Mischprobe mit authent. Material3),

200 Dic von L. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1159 (1898), beschricbene Verbindung, {ir
die er Struktur 24 vorschiug, hat u. E. cine andere Konstitution, Wir beahsichtigen, die
Struktur dieses Stoffes nither zu untersuchen.

C hemische Berichie Jabrg, 103 249
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Versuche mit 1.2,3-Trioxo-2.3-dihydro-phenalen (6)

Allgemeine Vorschrift: In einem Erlenmeyer-Kolben wurden 2.28 g (0.01 Mol) 2.2-Di-
hydroxy-1.3-dioxo-2.3-dikydro-phenalen (2)2V, gelost in 30 ccm DMG, mit etwa 25 ccm
Molekalarsieb 3 A2 versetzt. Die Losung Tirbte sich rot, und ziegelrotes 6 kristallisierie aus.
Nach einigen Stdn. Raumtemp. gab man die C— H-aktive Komponente in Aquimolarer Menge
hinzu. Nach 3-6 Tagen wurde das Reaktionsgemisch nach unterschiedlichen Verfahren
aufgearbeitet.

2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-diacetyimethyl-2.3-diliydro-phenalen (25): Mit 1.00 g (0.01 Mol)
Acetylaceton (9). Sofortige Farbdnderung. Nach 3 Tagen wurde das Reaktionsgemisch filtriert,
das Filtrat i, Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert.
1.95 g (63 %) farblose Kristalle vom Schmp. 140 —142°.

CigHy405 (310.3) Ber. C 69.67 H4.55 Gel. C69.22 H 4.60
Ein analoger Ansatz okne Zusatz von Molekularsieb lieferte 2.55 g (82%;,) 25. Mischprobe.

2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-acetyl-ithoxycarbonyl-methyl j-2.3-dihydro-phenalen (26): Mit
1.30 g (0.01 Mol) Acetessigsiiure-iithylester (10), Nach 3 -6 Tagen wurde wie bei 25 aufge-
arbeitet, dabei der Riickstand mit Toluol/Benzin (90 —100°) verrieben. 2.44 g (72%) farb-
lose Kristalle vom Schmp. 96 —-98° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

C1gH 606 (340.3) Ber. C67.05 H 4.74 Gef. C067.29 H 4.67

2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-{ bis-ithoxycarhonyl-methyl j-2.3-dihydro-phenalen (27): Mit 1.60 g =
1.06 ccr (0.01 Mol) Malonsdure-diiithylester (11). Die Reaktionslosung farbte sich sofort
dunkel. Nach 3 Tagen wurde wie bei 25 verfaliren, der Riickstand jedoch aus Tetrachlor-
kohlenstoff umkristallisiert. 3.01 g (78 %) farblose Kristalle vom Schmp. 110—112°.

CaoH 1307 (370.4) Ber. C 64.86 H4.90 Gef. C64.80 H 4.90

2-Hydroxy-1.3-dioxo-2-{ 2.6-dioxo-4.4-dimethyl-cyclohexyl-2.3-dihydro-phenalen (28): Mit
1.40 g (0.01 Mol) Dimedon (14). Nach 3 —4 Tagen wurde das Reaktionsgemisch wic bei 25
aufgearbeitet. 2.25 g (61 %) farblose Kristalle vom Schmp. 144 --146°,

Co1H 1305 (350.4) Ber. C71.99 H5.18 Gef. C71.97 H5.34

Versuche mit Alloxan (7)

Allgemeine Vorschrift: In einem Erlenmeyer-Kolben wurden 1.60 g (0.01 Mol) Alloxan-
hydrar?22) (3), geldst in 25 ccm DMG, mit etwa 25 ccm Molekularsieh 3 A2) versetzt. Die
Losung farbte sich gelb. Nach einigen Stdn. gab man die C-- H-aktive Komponente in dqui-
molarer Menge hinzu und lieB bei Raumtemperatur stehen. Die Reaktionsgemische wurden
unterschiedlich aufgearbeitet.

S-Hydroxy-S-diacetylmethyl-burbitursdure (29): Mit 1.00 g (0.01 Mol) Acetylaceron (9).
Sofortige Aufhellung. Nach 3—4 Tagen wurde filtriert und das Filtrat mit Benzin (60 —70%)
versetzt, 2.04 g (79 %) farblose Kristalle vom Schmp. 191 —193” (Zers.), die sich an der Luft
rosa verfarben.

CoHjpN2Og (242.2) Ber. C44.63 H4.16 N 11.57 Gef. C44.44 H 4.57 N 11.68

5-Hydroxy-5-[acetyl-dthoxycarbonyl-methylj-barbitursdure (30): Mit 1.30g (0.01 Mol)
Acetessigsdure-dthylester (10). Nach 24 Stdn. wurde die farblose Losung filtriert, das Filtrat
21} Zur Darstellung von 2 hat sich das in der Dissertation Willi Eifler, Univ. Saarbriicken

1964, S. 111, beschriebene Verfahren besonders bewihrt.
22} Alloxan (Monohydrat) der Firma Dr. Th. Schuchardt, Miinchen.
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i. Vak. zur Trocknc gebracht und der 6lige Ruckstand mit DMG/Benzin verrieben. Nach
Abpressen auf Ton kristallisierten aus Tetrachlorkohlenstoff 2.50 g (929) farbloses 30 vom
Schmp. 106 —108°.

CioH12N207 (272.2) Ber. C44.12 H4.44 N 1029 Gef. C44.20 H 4.45 N 10.37

5-Hydroxy-5-[bis-dthoxycarbonyl-methyli-barbitursdure (31): Aus 1.76 g (11 mMol) 3 und
1.76 g (11 mMol) Malonsdure-didthylester (11). Nach 5 Tagen erhielt man nach iiblicher Auf-
arbeitung und Umkristallisieren des Riickstandes aus Tetrachlorkohlenstoff/Chloroform
3.30 g (94 %) farblose Kristalle vom Schmp. 148 —150°.

C11Hi4N20g (302.3) Ber. C43.71 H4.67 N9.27 Gef. C43.87 H4.78 N 9.14

5-Hydroxy-5-dibenzoylmethyl-barbitursiure (32): Mit 2.24 g (0.01 Mol) Dibenzoylmethan
(12). Nach 1015 Min. kristallisierte eine farblose Substanz aus. Das Rcaktionsgemisch wurde
nach 10 Tagen mit 10 ccm DMG verdiinnt und heif3 filtriert. Aus dem Filtrat kamen beim
Abkiihlen 3.75 g (80%) farblose, 1 Mol DMG cnthaltende Kristalle vom Schmp. 220-221°
(Zers.), die sich aus DMG/Benzin (90— 100°) umkristallisieren lieBen.

C1oH 4N»05- C4H 90, (456.5) Ber. € 60.52 H 5.30 N 6.14 Gef. C60.76 H 5.22 N 6.14

Nach Trocknen i. Vak. (1 Tag) hatte die Substanz das Kristall-DMG verloren.
C1oH N0 (366.3) Ber. C62.30 H3.85 N7.65 Gef. C62.10 H4.13 N 7.70

3-Hydroxy-3- 2.6-dioxo-4.4-dimethyl-cyclohexyl J-barbitursiure (33): Mit 1.40 g (0.01 Mol)
Dimedon (14). Die Losung entlirbte sich sofort. Nach 15 Tagen wurdce sie mit 50 ccm DMG
verdiinnt und heiB filtriert. Das Filtrat engte man i. Vak. auf etwa 10 ccm ein und versetzte
mit Toluol. 2.85 g (95%) farblose Kristalle vom Schmp. 215--217° (Zcrs.), die sich an der
Luflt rosa farben.

C1sH1NsOg (282.3) Ber. C51.06 H5.00 N9.93 Gel. C51.24 H5.07 N 9.88

Versuche mit Chinisatin (8)

Allgemeine Vorschrift: In einem Erlenmeyer-Kolben wurde die Losung von 1.93 g (0.01
Mol) Chinisatin-hydrat (4)23 in 30 ccem DMG mit ctwa 25 ccm Molekularsieb 3 A2) versetzt.
Die Losung firbte sich rot und enthielt nach kurzer Zeit rote Kristalle von 8. Nach einigen
Stdn. gab man die C— H-aktive Komponente in dquimolarer Menge zu und lie bei Raum-
temp. stehen. Die Reaktionsgemische wurden unterschiedlich aufgearbeitet.

3-Hydroxy-2.4-dioxo-3-diacetylmethyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin (34): Mit 1.00 g (0.01
Mol) Acetylaceton (9). Nach einigen Tagen wurde filtriert, das Filtrat i. Vak. zur Trockne
gebracht und der Riickstand aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. 1.95 g (66 %) farb-
lose Kristalle vom Schmp. 178 —-180°.

C14H;3NO5 (275.3) Ber. C61.09 H4.76 N 5.09 Gef. C61.14 H 4.63 N 5.11
3-Hydroxy-2.4-dioxo-3-{ acetyl-ithoxycarbonyl-methyl ]-1.2.3 4-tetrahydro-chinolin (35): Mit
1.30 g (0.01 Mol) Acetessigsdure-ithylester (10). Es wurde wie bei 34 verfahren, jedoch aus

DMG/Benzin (90—100°) umkristallisiert. 2.28 g (759%;) farblose Kristalle vom Schmp.
142 —144°,

C15H sNOg (305.3) Ber. C55.02 H 4.95 N4.59 Gef. C59.28 H 5.10 N 4.66

3-Hydroxy-2.4-dioxo-3-[ bis-dthoxycarbonyl-methylj-1.2.3 4-tetrahydro-chinolin  (36): Mit
1.60 g (0.01 Mol) Malonsiure-didthylester (11). Nach 10 Tagen wurde wie vorstehend aufge-

23) Th. Kappe, E. Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 2157 (1968).
249%
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arbeitet, jedoch der Riickstand sowic das Molekularsieb mit wenig DMG ausgezogen. Auf
Zusatz von Benzin (90 -1007) ficlen 2.69 g (80°;) farblose Kristalle vom Schmp. 166 168
aus.

CigH7NO; (335.3) Ber. €57.31 H5.11 N4.18 Gef. C57.54 H5.11 N4.27

3-Hydroxy-2.4-dioxo-3-{ 2.6-dioxo-4 d-dimethvi-cvclohexyl }-1.2.3 4-tetrahydro-chinolin (37):
Mit 1.40 g (0.01 Mol) Dimedon (14). Nach 2 Tagen wurde wie bei 34 verfahren, der Riickstand
lieferte aus Toluol 2.46 g (74 %) farblose Kristalle vom Schmp. 158 160",

C7H17NOs (315.3) Ber. C'64.76 H 5.43 N 4.44 Gef. C64.39 H 541 N4.42

Yersuche mit Malodinitril

2-Dicyanmethylen-indandion-(1.3) (40)

Methode A: Zu einer aus 1.78 g (0.0L Mo 19 und Molekularsieh 3 A2) in DMG berteiteten
Losung von 5 gab man 0.66 g (0.01 Mol) Malodinitril. Nach einigen Tagen bei Raumtemp.
wurde filtriert und der Riickstund mit siedendem Xylol ausgezogen. Es kristallisierten 1.20 g
(58 %)) 40. Gelborangefarbene Kristalle vom Schmp. 258--260" (Zers.) (Lit.: 281°% bzw.
280—285° (Zers.) 13). IR-Vergleich mit authent. Material 9.

C1oHaN2O2 (208.2) Ber. € 69.24 H 1.83 N 13.34 Gef. C68.83 H 1,97 N 13.32

Methode B: 3.56 g (0.02 Mol) 1 und 1.32 g (0.02 Moly Malodinitril wurden in 20 ccm DMG
im verschlossenen Kolben 14 Tage bei Raumtcmp. stehengelassen. Man filtrierte die ent-
standenen Kristalle ab und wusch sie mit Benzin (60 - 70°). 3.60 g (86°,) 40 vom Schmp.
254 —-256°. Mischprobe.

Umsetzungen mit Diaryldiazomethanen

1.3'-Dioxo-2.2-diphenyl-3.3-dicyan-spiro{ cyclopropan-1.2"-indan] (43): Zu 1.04 g (5 mMaol)
40, in 70 ccm Toluol suspendiert, wurde unter Rithren dic Lésung von 0.39 g (5 mMol)
Diphenyldiazomethan in 20 ccm Toluol getropft. Es wurde iiber Nacht bei Raumtemp. ge-
rithrt, dann filtriert und der Riickstand aus Xylol umkristallisiert. 1.25 g (67%;) Jeuchtend
gelbe Kristalle vom Schmp, 230--232°,
CosH14N20, (374.4) Ber. € 80.20 H 3.77 N 7.48 Gef. C80.03 H 3.81 N7.59
TR : von 2230/em, ve .o 1710, 1668/cm.
17.37-Dioxo-3".3'-dicyan-dispiro! fluoren-9.1'-cyclopropan-2".2" -indan] (44): 2.08 g (0.01
Mol) 40 wurden in 50 ccm Toluol unter Erwirmen geldst. Nach Abkihlen versetzte man die
Losung mit 1.92 g (0.01 Mol) 9-Diazo-fluoren. Gasentwicklung! Es entstand ein gelborange-
farbener Niederschlag: aus Toluol 2.20 g (59°)) kristallisiertes 44 vom Schmp. 243 - 245"
(Zers.).
CysH1aN20; (372.4) Ber. C 80.64 H 3.25 N 7.52 Gef. C81.00 H3.28 N 7.37
IR von 2240/em, vo-o 1708, 1682/cm.
[277/70]



