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Bernd Eistwt und Otto Ganster" 

Umsetzungen von Diazoalkanen mit Chinonen und cx-Diketonen, XVll2)  

Abfangen intermediarer 1 : 1-Additionsprodukte aus Diazomethan 
und Isatinen bzw . Indandionen-(1.2) 

Aus dem Institut fu r  Organische Chemie der Universitat Saarbrucken 

(Eingegangen am 17. August 1970) 

Durch Abfangen mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester oder Tetrahalogen-o-benzo- 
chinonen lielj sich nachweisen, dal3 bei der Einwirkung Methanol-freier Diazomethanlosung 
auf Isatine l b -  d und lnddndione 9 a  - d  Aldol-artige I :I-Additionsprodukte S b -  d bzw. 
10a-  d (,,Diazo-aldole") entstehen. Zusatz von Methanol katalysiert die Nz-Abspaltuiig und 
damit die Folgereaktionen. 

Reactions of Quinones and a-Dicarbonyl Compounds with Diazoalkanes, XVIIz) 

Trapping of Intermediary 1 :]-Addition Products from the Reaction of Diazomethane with 
lsatines or Indane-1 .Zdiones 

By trapping with dimethyl acetylenedicarboxylate or tetrahalo-u-benzoquinones it was shown 
that treatment of isatines I b  d and indanediones 9 a -  d with methanol-free diazomethane 
solutions leads to aldolic 1 . 1  adducts Sb-  d and 10a d (,,diazo-aldoles"), respectively 
Addition of methanol catalyses Nz-elimination, thus resulting in further reactions. 

rn 
Viele Umsetzungen zwischen aliphatischen Diazo- und Carbonylverbindungen 

lassen sich, wie am Beispiel der Zsatine 1 erlautert sei, so verstehen, dal3 zunachst 
nucleophiler Angriff des Diazo-C-Atoms an der CO-Gruppe erfolgt3) ; das entstandene 
Zwitterion 2 cyclisiert entweder unter Nz-Abspaltung zum Epoxid 3 oder wandelt sich 
unter Prototropie in die a-Hydroxy-diazoverbindung 5 (,,Diazo-aldol") um, und 
letztere erleidet unter Nz-Abspaltung Ringerweiterung zu 4 und 7. 

Stabile, kristalline Additionsprodukte vom Typus 5 wurden bereits mehrfach beim 
Vermischen von Diazoessigester'') oder a-Diazoketonen" mit besonders aktiven 
Carbonylverbindungen gefunden und konnten nachher in Ringerweiterungsprodukte 

1 )  Aus der Dissertation 0. Canster, Univ. Saarbrucken 1970. 
2' XVI. Mitteil.: B. Eistert, H .  Fink, K .  PjTeger und G .  Ku#ner, Liebigs Ann. Chem. 735, 

145 (1970). 
7 )  Ubersicht und ausfuhrliche Schemata s. B. Eistert, M. Regrtz, G. Heck und K. Schwa11 in 

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. X/4, S. 712 ff., Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 

4) H .  Bdiz und E. Kranier, Liebigs Ann. Chem. 436, 154 (1924); B. Eistert und E.-A.  Hack- 
mum, ebenda 657, 120 (1962); B. Eisterr und H .  Selzer, Chem. Ber 96, 1234 (1963); 
B. Erstert und C. Borggrefe, Liebigs Ann. Chem. 718, 142 (1968). 

5 )  B. EiJrert und P .  Donafh, Chem. Ber. 102, 1725 (1969). 
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vom Typus 4 oder 7 umgewandelt werden. Kiirzlich wurden sogar analoge kristalline 
1 : I-Addukte aus Diazomethan und aktiven Carbonylverbindungen isoliert und ana- 
lysierth) : meistens zersetzten sie sich aber rasch, oft explosionsartig. 

Wir versuchten nun, die Anwesenheit solcher Diazoaldole 5 in Reaktionsgemischen 
aus Diazomethan und Carbonylverbindungen durch Abfangmethoden zu beweisen. 
Triphenylphosphin, das Diazoalkane zu Phosphazinen addiert7), war hierfur wenig 
geeignet, weil es anscheinend rascher mit Diazomethan als mit dem Addukt reagiert. 
Dagegen gelang es, das aus je 1 Mol. Diazomethan und wasserfreiem Chloral ent- 
stehende 3.3.3-Trichlor-2-hydroxy-I-diazo-propan durch I .3-dipolare Addition an 
Acetylendicavhonsaure-dimethylester abzufangen 8), wobei das priniar wohl entstehende 
hl-Pyrazol sofort Zuni kristallinen h2-Pyrazol isomerisiert. 

Wir wandten nun die gleiche Abfangmethode auch in der Isatin-Reihe an. 
Unsubstituiertes Isatin (la) reagierte auch bei -20" sehr rasch unter N2-Ab- 

spaltung mit atherischer Diazomethanlosung, so daf3 sich das Diazoaldol 5a bisher 
nicht abfangen lieR; man erhielt neben wechselnden Mengen Epoxid 3a das Ring- 
erweiterungsprodukt 4a und seinen Enol-methylatherg). 

I-Methyl-isatin (lb) zeigte bei Zugabe iiberschiissiger, Methanol- und Alkali- 
freier atherischer Diazomethanlosung in der Kalte keine N2-Entwicklung. Erst bei 
Zugabe von Methanol oder kleinen Mengen HCI erfolgte unter N2-Abspaltung die 
bekannteg) Ringerweiterung zu 4b. Um in der ursprunglichen rein atherischen Losung 
das Diazoaldol 5 b  nachzuweisen, wurde zunkhs t  in der Kalte durch Druckver- 
minderung das iiberschiissige Diazomethan weitgehend entfernt (wobei noch kein 
N2 abgespalten wurde) und dann ein kleiner UberschuD Acetylendicarhonsaure- 
dimethylester hinzugefugt. Dabei fielen nach Kuhlen und Anreiben Kristalle des er- 
warteten Addukts 6b aus. 

Die Struktur 6 b  wird durch das IR-Spektrum gestutzt, das u. a. bei 3185;cm eine 
scharfe OH- und bei 3096icm die Pyrazol-NH-Bande zeigt (etwas verbreitert infolge 
schwacher Chelatisierung mit der 5-standigen Estergruppe). 

Das NMR-Spektrum von 6 b  weist Signale von drei CH3-Gruppen auf. Das stark 
verbreiterte Signal bei 8 3.32 schreiben wir der im Pyrazolring 4-standigen Methoxy- 
carbonyl-Gruppe zu, die, wie man am Modell sieht, in ihrer Rotation um die Bin- 
dungs-Achse zum Pyrazolring sterisch behindert ist. Das Signal bei S 3.15 diirfte 
der N-Methylgruppe zukonimen und das bei 8 3.78 der 5-standigen Methoxycarbo- 
nylgruppe. 

Als noch besseres Abfangmittel fur Diazoaldole vom Typus 5 erwiesen sich Tetra- 
chlor- und Tetvabrom-o-henzochinon. Es ist bekannt, daB gerade diese o-Chinone niit 
Diazomethan und -athan sowie mit Phenyldiazomethan rasch unter N2-Abspaltung 
Tetrahalogen-heniodioxole bilden 10). Tatsachlich erfolgte beim Zutropfen der athe- 

6 )  B. Eisterr und P .  Donarh, Chem. Ber. 103, 993 (1970). 
7) G. Wittig und W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 (1955). 
8) B. Eistert und H .  Juruszvk, Chem. Ber. 103, 2707 (1970). 
9 )  B. Ezstrrt und H .  Selzer, Chem. Ber. 96, 134 (1963). 
'0) L. Hurner und E. Lingnau, Liebigs Ann. Chem. 573, 30 (1951), A.  Schonberg und G .  

Schutz, Chem. Ber. 95, 2386 (1 962); R. Gruxhke, Dissertdtion, Univ. Sadrbrucken 1968. 
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rischen Losung von Tetrabrom-o-chinon zu der aus I-Methyl-isatin (1 b) und Diazo- 
methan erhaltenen Losung von 5 b sofort lebhafte N2-Entwicklung und Entfarbung, 
und man erhielt das farblose kristalline Dioxol 8b (X = Br). Sein TR-Spektrum zeigt 
be1 3205icni eine kraftige OH-Bande; im NMR-Spektrum sieht man bei 8 6.66 das 
Signal des Methin-Protons. 
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Analog erhielten wir die Abfangprodukte 8c und 8d (X = Br). Die dabei zunachst 
erhaltenen Losungen der Diazoaldole 5c und 5d lieferten mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester bisher nicht kristallisierende Produkte. 

Wir haben die hier beschriebenen Abfangreaktionen fur Diazoaldole an verschie- 
denen anderen Ausgangs-cr-Diketonen studiert und berichten zunachst iiber Ergeb- 
nisse an den lndandionen-(l.2) 9a  ~ 9d. 

lm Gegensatz zu den Isatinen l a  Id, wo die 2-standige Carbonylgruppe durch 
Carbonamid-Mesomerie geschutzt ist und der Angriff des Diazomethans an der 
Benzoyl-CO-Gruppe erfolgt. wird das 1.1-Dimethyl-indandion 9b durch Alkali- 
freie atherische Diazomethanlosung an der 2-standigen CO-Gruppe angegriffen; 
die nach Nz-Abspaltung isolierbaren Endprodukte l l b  und 12b konnen nur aus 10b 
entstehenl’). Fur die Indandione-(1.2) 9a, 9c und 9d liegt bisher kein solcher Nach- 
weis vor, so dal3 dort die Formel 13 noch nicht ganz auszuschlieRen ist. Das hatte 
naturlich auch entsprechende Folgen fur die Formulierung der Abfangprodukte. 
Wir nehmen vorerst Addition am 2-standigen C-Atom an. 

11)  B.  Eistert, Robert Muller, I .  Mussler und H. Selzer, Chem. Ber. 102, 2429 (1969), und 
zwar S. 2432. Dort auch Beschreibung des isomeren %-Diketons und seines Entstehens. 
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Wenn man Losungen der lndandione 9 in Tetrahydrofuran oder Ather bei ca. - 10" 
mit iiberschiissiger destillierter atherischer Diazomethanlosung versetzte, trat keine 
oder nur sehr schwache N2-Entwicklung auf. Die Reaktivitat nahm in der Reihen- 
folge 9a ~ 9d zu. Bei 9b verschwand die Farbe des Ausgangsstoffes nicht vollstandig; 
bei vorsichtigem Einengen der Losung vertiefte sich die Farbe, weil dadurch das 
Gleichgewicht zugunsten des Ausgangsstoffes 9b verschoben wurde. 

Im Falle des Dibrom-indandions 9c schieden sich bei vorsichtigem Entfernen des 
iiberschussigen Diazomethans und der Hauptmenge des Athers groRe Mengen 
zitronengelber Nadelchen aus, die beim Abfiltrieren nach kurzer Zeit mit stark 
ruRender Flamme heftig verpufften. Diese Unbestandigkeit lieB uns von weiterer 
Untersuchung des Diazoaldols 1Oc vorerst Abstand nehmen. 

In allen Fallen, auch bei lOc, konnten wir aus den vom iiberschussigen Diazomethan 
moglichst befreiten Losungen der Diazoaldole 10 die entsprechenden Tetrahalogen- 
benzodioxole 15 und, soweit untersucht, auch Pyrazole 14 kristallin isolieren. 

1 3  

0 ,-, 

Die NMR-Spektren der aus den N-substituierten lsatinen erhaltenen Tetra- 
halogen-benzodioxole 8 b - d wurden in (CD3)zSO aufgenommen (Tab. 1) und zeigen 
daher kein OH-Signal. 

Tab. 1 .  Chemische Verschiebungen 8 (in (CD3)2SO) fur das Methin-Proton und fur die 
Methyl-Protonen des Substituenten R der Tetrahalogen-benzodioxole S 

CH R CH3 

8 b  6.66 CH3 3.17 
S C  6.23 CH,CO 2.41 
S d  6.34 CH3C02 2.62 

Unsubstituiertes 6.1 5 - 
Tetrabrom- benzo- 
dioxol 

Chemische Berichte Jahrg. 104 6 



82 Eistert und Gunster Jahrg. 104 

Die NMR-Spektren der Benzodioxole 15a - d konnten in CDC13 aufgenommen 
werden. Hier erscheinen die Signale des Methin-Protons ebenfalls im Bereich F 6.3, 
wobei nur das von 15c wegen des starken induktiv-polarisierenden Einflusses der 
Brom-Atome um einen groBeren Betrag zu tieferem Feld verschoben ist. Ahnlich ist 
auch der EinfluR auf die OH-Proton-Signale. 

Im Gebiet der Protonen der Substituenten R findet man ein komplizierteres Bild 
(s. Tab. 2 ) :  

Tab. 2. NMR-Daten (6) der Bznzodioxole 15 (in CDCI3) 

CH OH R H von R 

15 a 6.32 3.50 H 3.58 und 3.25 

15 b 6.33 3.53 CH3 1.70 und 1.20 
15 c 6.7 I 4.13 Br - 

15d 6.33 3.60 OCH3 3.67 und 3.16 

(Dubletts) 

An Modellen erkennt man, da13 der Indanon- und der Benzodioxol-Teil der Molekeln 
nicht beliebig um die gemeinsame Bindung rotieren konnen, sondern zwischen zwei 
nicht-identischen Formen pendeln. Deshalb findet man im NMR-Spektrum von 
15a, b und d jeweils zwei den Protonen der Substituenten R zukommende Signale, 
die iiberdies bei 15a zu einem AB-Muster aufgespalten sind (d mit J = 17 Hz). Nach 
Acetylierung der OH-Gruppe von 15a findet man statt zwei Dubletts nur noch em 
Signal. Wir nehmen an, da13 die Abschirmung des zur OH-GrcpL3e cis-standigen 
Protons durch die Acetylierung gerade soweit erniedrigt wird, da13 sein Signal rnit 
dem des trans-standigen Protons zusammenfallt. 

Wenn die in den ursprunglichen Losungen vorhandenen Diazoaldole I0 Zwischen- 
produkte der Ringerweiterung sind, sollten bei Zusatz von Methanol unter Nz- 
Abspaltung die Ringerweiterungsprodukte 11 und 12 entstehen. Versuche, aus der 
l0a-Losung definierte Produkte zu erhalten, schlugen bisher fehl, wahrend dies, wie 
bereits envahnt, bei 10b gut realisierbar ist. Bei Zusatz von Methanol zur Losung de3 
Dibrom-Derivats 1Oc wurde neben undefinierten Olen rnit ca. 18:d Ausbeute das 
ringerweiterte trans-fixierte jj-Diketon 11 c bzw. seine (in verd. Natriumcarbonat- 
Losung losliche) Enolform erhalten; aus der Dimethoxy-Verbindung 10d erhielt man 
unter den gleichen Bedingungen keine kristallinen Produkte. 

Bei der Methanol-katalysierten N2-Abspaltung aus dem rnit Diazouthan und 9d 
erhaltenen homologen 16 aber lie13 sich wieder das ringerweiterte p-Diketon 17 bzw. 
seine Enolform rein isolieren. Abspaltung der Acetalgruppe rnit atherischer HCI- 
Losung lieferte schlieBlich das bereits bekanntel2) 3-Hydroxy-2-methyl-naphthochinon- 

(1.4) (18). 0 

12) F. Weygand und K.  Schroder, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1844 (1941); Synthese aus Tri- 
keto-indan und Diazoathan: B. Eistert und Robert Miiller, Chem. Ber. 92, 2071 (1959). 
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Methanol katalysiert also, ahnlich der NH-Gruppe des lsatins l a ,  die NZ-Ab- 
spaltung aus den Diazoaldolen, wobei Ringerweiterungsprodukte entstehen. Aus 
diesen Befunden ergibt sich u. a,, dal3 es von Vorteil sein kann, be1 beabsichtigten 
Umsetzungen mit Diazoalkanen zunachst unter AusschluB von Methanol und der- 
gleichen zu arbeiten und diese Katalysatoren erst der entstandenen Diazoaldol- 
Losung zuzusetzen. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch Sachmittel der Deutschen Forschungsqemeznschaft, 
Bad Godesberg, und durch Chemikalien-Spenden der lndustrie gefordert, woftir wir auch an 
dieser Stelle danken. 

Unser Dank gilt ferner Herrn Prof. Dr. W. Walisch und seinen Mitarbeitern fur  die Ele- 
mentaranalysen, Herrn J. Muller fur  die Aufnahme der IR- und NMR-Spektren und nicht 
zuletzt Herrn Dozent Dr. H. Durr fur die Diskussion der NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman-lR-4-, die NMR-Spektren mit einem Varian- 
A 60-Gerat aufgenommen. 

Die Elementdranalysen wurden nach Walisch 13) ausgefiihrt. Die Schmelz- und Zersetzungs- 
punkte sind unkorrigiert. 

Die fur die Versuche benutzten atherischen Diazomethan- und -athan-Losungen wurden 
aus umkristallisiertem Nitrosoalkylharnstoff hergestellt, iibcr KOH getrocknet und destilliert; 
der Gehalt betrug ca. 2.8 gjl00 ccrn Ather. 

Die Ausgangsstoffe 1 und 9 wurden nach bekannten Methoden hergestellt; nur fur 9c 
muBte ein verbessertes Verfahren ausgearbeitet werden. 

I.l-Dibrom-indandion-(2.3j (9c): Zur Losung von 20 g Indandion-(I.Zj (9a) in 400 ccm 
Essigsaure gab man ca. 0.5 g wasserfreies Nutriumacetat und 46 g Brom, erhitzte unter einem 
gut ziehenden. Abzug, bis der Riicklauf nahezu farblos war (ca. 6 Stdn.) und verdampfte 
im Rotationsverdampfer die Essigsaure moglichst vollstandig. Das hinterbleibende orange- 
farbene ( i l  erstarrte beim Abkiihlen. Umkristallisiercn aus Benzin F (Sdp. 100 -160) unter 
Zusatz von Adsorptionskohle lieferte 31 g (74%) farblose Kristalle vom Schmp. 1 4 0  (Lit.14): 

CsH4Br202 (304.0) Ber. C 35.6 H 1.32 Gef. C 35.8 H 1.34 
141 -~ 142"). 

Allgemeine Arbeitsweise zur Herstellung von Losungen der Diazoaldole 5 und 10 aus den 
a-Dicurbonylverbindungen 1 und 9 mit Diuzomethan: Man loste die Dicarbonylverbindung in 
reinem, sorgfaltig getrocknetem und frisch destilliertem Ather oder Tetrahydrofuran und fugte 
unter Kuhlung und Riihren einen groljen UberschuB (ca. 5 - 10 Aquivalente) atherische 
destillierte Diazomethan-Losung zu. Wahrend unsubstituiertes 1 a sofort Nz entwickelte und 
bei der Aufarbeitung das Epoxid 3a und das Ringerweiterungsprodukt 7a sowie dessen 
Enol-methylather lieferte, war bei Verwendung der N-substituierten Isatine 1 b - -  d und der 
1nda.ndione 9a- d keine oder nur sehr schwache N2-Entwicklung zu beobachten. Im einzelnen 
wurde die folgt verfahren, wobei Losungen der jeweils genannten Diazouldole entstanden: 

3-Hydroxy-I-methyl-3-diazomethyl-indolon-(2j (5 b) : Aus 1 .O g (0.62 Mol) I -  Methyl-isatin 
( l b )  in 50 ccrn Tetrahydrofuran mit ca. 100 ccm atherischer Diuzomethan-Losung, 60 Min. 
bei 0'. 

13)  W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
14) C.  F. Koelsch und H. Hochman, J. org. Chemistry 3, 504 (1938). 

6' 
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3-Hydroxy-3-diazomethy/-I-acetyl-indolon-(2) (5c): Aus 3.8 g (2 Mol) I-Acefyl-isutin (1 C) 1.0 

in 100 ccm Tetrahydrofuran mit ca. 200 ccm Diuzomethun-Losung, 60 Min. bei 0'. 

3-Hydroxy-l-acetoxy-3-dinzon~ethyl-indolon-(2) (5d): Aus 1 .O g (0.5 Mol) I-Acefoxy- 
isafin (1d)lb) in SO ccm Tetrahydrofuran mit ca. 100 ccm Diazomerhan-Losung, 10 Min. bei 0'. 

2-Hydroxy-2-diuzornethyl-ind~znon-(I) (lOa): Aus 0.44 g (0.3 Mot) Indnndion-11.2) (9a) in 
50 ccm Tetrahydrofuran mit ca. 60 ccm Diazomethnn-Losung, 30 Min. bei 0 .  

2-Hydroxv-/.I-din~ethyl-2-diuzomethyl-indanon-(3) (lob): Aus 1 .O g (0.57 Mol) I.I-Di- 
methyl-indandion-(2.3) (9 b) 17) in 10 ccm Tetrahydrofuran und ca. 65 ccm Diazomethon- 
Losung, 30 Min. bei 0'. 

I.l-Dibrorn-2-hydroxy-2-diazumethyl-indanon-i3) (1Oc): Aus 2. I g (0.69 Mol) 9c in 150 ccm 
Ather mit ca. 70ccm Diozomefhun-Losung, 120 Min. bei ~~ 10". Die so erhaltene Losung wurde, 
wie in den anderen Beispielen, fur die Abfangreaktionen benutzt. Die Tsolierung von 1Oc 
gelang auf folgende Weise: 

Zur Losung von 8.4 g 9c in 300 ccm absol. Ather gab man bei 0" unter Ruhren eine BUS 

10 g Nitro.Fomethylhurnst~off' bereitete, destillierte und dann mit Eis gekiihlte Dinzomethan- 
Losung. Man lief3 im lose verschlossenen Kolben S Stdn. im Eisschrank stehen und engte 
dann unter fortgesetzter Kuhlung mit Eiswasser ini Rotationsverdampfer auf ca. 100 ccm ein. 
Dabei schieden sich zitronengelbe Kristallnadelchen ab. Beim Abfiltrieren auf einer eisge- 
kuhlten Nutsche verpufften die Kristalle unter RUB-Entwicklung ndch mehr oder weniger 
langer Zeit sehr hcftig, so daR von weiteren Untersuchungen abgesehen wurde. 

2-Hydroxy-I.I-dimethoxy-2-diazomethyl-indanon-(3) Clod): Aus 2.0 g (I .O mMol) 1. I- 
Dimethoxy-indandion-(2.3) (9d) 1 8 )  in 20 ccm Tetrahydrofuran mit ca. 100 ccm Diazomefhun- 
Losung, 30 Min. bei - 10". 

Abfangen der Diazcaldcle 5 und 10 aus ihren Losungen mil Acefylendicurbonsaure-dirnerhyl- 
ester und mit Tetrahulogen-o-benzochinon 

Allgemeine Arbeitsweise: Die nach vorstehenden Angaben hergestellten Losungen von 5 
und 10 wurden nach den angegebenen Zeiten imRotationsverdampfer unter Kuhlen vom uber- 
schussigen Diazomethan befreit, ohne da8 die Losungen wesentlich eingeengt werden, worauf 
man einen kleinen UberschuI3 des Abfangmittels zutropfte. 

Abfangen der gelosren Diazoaldcle mir Ace fylendicarbonsairrP-dimethyle.ster *) 

3-Hydroxy-2-0x0- I-merhyl-3-i4.5-bis-methoxyccrrbanyl-pyrazolyl-~3)~-i~doli~i (6 b) : Zur 
weitgehend von Diazomethan befreiten Losung von 5b gab man 1 .O g Acetylendiccrrbonsaure- 
dimethylester, belief3 12 Stdn. im Kuhlschrank und dampfte i. Vak. eiu. Das hinterbleibende 
gelbe 0 1  erstarrte beim Verreiben mit Diisopropyllther; Ausb. ca. 40 :< farblose Kristalle 
vom Schmp. 213-214 (aus absol. AthanollPetrolather). 

Ci6H15N306 (345.3) Ber. C 55.7 H 4.38 N 12.17 Gef. C 55.7 H 4.27 N 11.85 

* )  Die Ausbeuten beziehen sich auf die eingesetzten Mengen 1 bzw. 9. 
15) Th. L. Jacobs, S .  Winstein, G. B.  Linden, J .  H. Robson, E. F. Levy und D. Seymour, Org. 

Syntheses 28, 70 ( I  948). 
16) G. Heller, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2339 (1906); B. Eisfert, G. Borggreje und H. Selzer, 

Liebigs Ann. Chem. 725, 37 (1969), und zwar S .  41. 
1-11 C. F. Koelsch und C .  D .  LeClaire, J. org. Chemistry 6, 516 (1941); B. Eistert, Robert 

Muller, H .  Selzer und E.-A.  Huckmann, Chem. Ber. 97, 2469 (1964), und zwar S. 2475. 
1s) R .  Kuhn und H.  Trzschmann, Chem. Ber. 94, 2258 (1961). 
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(14 c) ; Wie 
vorstehend durch ZUgdbe von 0.4 g Acet~~lendicarbonsaure-dimeth~~lesier zur Losung von 
IOc. Ausb. ca. 17 % farblose Nadelchen vom Zen.-P. 1 7 0  (aus Essigsaure/Petrolather). 

C16HlzBrzN200 (488.1) Ber. C 39.4 H 2.48 N 5.74 Gef. C 39.3 H 2.38 N 5.79 

I .  1 - Dibron~-2-hydrox);-2-i4.S-bis-n?ethoxye~rbonyl-pyrazolyl- (3) .7 -indnnon-(3) 

2-Hydrox~-l.l-dimethoxy-2-~4.S-hi.~-met/toxycarbonyl-p~ruzolyt-(3) i-indunon- (3) (14 d) ; Wie 
vorstehend durch Zugabe von I .2 g Aeetylendicarbonsaiure-dimethylester zur Losung von 10d. 
Ausb. ca. 80% farblose Nadelchen vom Zen.-P. 188' (aus khanol/PetrolBther). 

ClsHlsNzOs (390.4) Ber. C 55.3 H4.65 N 7.2 Gef. C 55.1 H 4.68 N 7.0 

Abfungen der Diuzouldole aus ihren Liiwngen mit Tetruh.7logen-o-bpnzoehinanen 

3-Hydroxy-2-oxo-l-meth~l-3-!4.5.6.7-trtrabrom- I .3-benzodio~olyl-(2)~ -indotin (8 b, X = Br) ; 
Zu der 2 b  entbaltenden, vom Diazomethan weitgehend befreiten Losung lieR man eine 
5 proz. atherische Losung von Terrahrom-0-henzochinon tropfen, bis die Chinon-Farbe einige 
Min. besteheii blieb und die N2-Entwicklung aufgehort hatte. Man dampfte im Rotations- 
verdampfer ein und verrieb den oligen Ruckstand mit Diisopropylather, wobei er erstarrte. 
Ausb. ca. SOP/, farblose Nadelchen vom Zen.-P. 273" (aus Essigsaure). 

Cl6H9Br~N04 (598.9) Ber. C 32.1 H 1.51 N 2.34 Gef. C 31.8 H 1.49 N2.13 

3- Hydrox.v-2-oxo-l-ac~tyl-3-~4.S.6.7-tetrahrom-l.3-benzodioxolyl-12)~i-indolin (8c, X = Br) : 
Wie vorstehend aus der Losung von 2c und Tetrahrom-o-benzochinon. Ausb. ca. 40 % farblose 
Nadeln vom Zers.-P. 266" (aus Essigsaure). 

C I ~ H ~ B ~ ~ N O ~  (626.9) Ber. C 32.6 H 1.45 N 2.24 Gef. C 32.6 H 1.48 N 2.13 

3-Hydroxy-l-ucetaxy-2-~x~-3-~4.S.6.7-tetr~ibrom-l.3-benz~dioxolyl-(2)~-indoiin (ad, X = 

Br): Wie oben aus der Losung von 2 d  mit Tetrubrom-o-henzochinun. Ausb. ca. 60% farblose 
Kristalle vom Zen-P .  223" (aus Essigsaure). 

C17H9Br4N06 (642.9) Ber. C31.8 H 1.41 N2.18 Gef. C 31.8 H 1.47 N 2.21 

2-Hydro~y-2-i4.S.6.7-tetrachlor-I.3-benzodioxolyl-(2),~-indunon-(I) (15a, X = CI): Wie 
oben aus der 10a enthaltenden Losung durch Zutropfen von Tetraelilor-o-benzochinon in 
Ather. Ausb. ca. 69% farblose Nadeln vom Schmp. 179--180'' (aus Athanol). 

C16HsC1403 (406.1) Ber. C 47.3 H 1.99 Get'. C 47.0 H 2.09 

2-Hydroxy-2-~4.5.6.7-teirabrowi-l.3-b~nzodioxol.yl-l2),~-indiinon ( I )  (15a, X = Br): Wie 
oben aus der Losung von 10a durch Zutropfen der 5proz. atherischen Losung von Tetra- 
brom-o-benzochinon. Die Entfarbung erfolgt langsamer als bei Verwendung des Tetrachlor- 
chinons. Ausb. ca. 40% farblose Nadelchen vom Schmp. 183'' (aus Chloroform/Diisopropyl- 
ather). 

C16H8Br404 (583.8) Ber. C 32.9 H 1.38 Gef. C 33.0 H 1.59 

2-Hydroxy-1 .I-dimethyl-2-i4.5.6.7-tetrabrom-l.3-hen~odioxol.yl-(2) i-indunon-(3) (J5 b, X = 

Br): Wie oben aus der Losung von 1Ob mit Tetrubrom.ci-benzochinon. Ausb. cd. 20% farblose 
Kristalle vom Schmp. 242 - -244  (aus Chloroform/Athanol). 

CI8Hj2Br404 (612.0) Ber. C 35.3 H 1.98 Gef. C 35.2 H 1.92 

l.l-Dibrom-2-hydroxy-2-~4.S.6.7-te~ruhrom-I.3-ber1zodioxolyl-(2)~-indanon-~3) (15c, X = 

Br): W e  oben aus der Losung von 1Oc mit Tetrabrom-o-benzochinon. Ausb. ca. 85 % derbe 
farblose Kristallwurfel vom Zen.-P. 2 1 0  (aus Essigsaure). 

CI6HhBr604 (741.7) Ber. C 26.0 H 0.82 Gef. C 25.7 H 0.76 
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2-Hydroxy-I.l-dimethoxy-2-14.5.6.7-tetrabr~m-l.3-benzodioxolyl- 1-71! -indunon- ( 3 )  (15d, 
X = Br): Wie oben aus der Losung von 10d mit Tetrabrom-o-benzochinon. Ausb. ca. 25% 
farblose Nadeln vom Schmp. 212-214" (aus vie1 Athanol). 

ClxH~Br406 (644.0) Ber. C 33.5 H 1.88 Gef. C 33.3 H 1.77 

0-Acetylderivute einiger Tetruhulogen-benzodioxole 15 

2-Aceroxy-2-14.5.6.7-terrachlor- I .3-benzodioxol.v.l-(2)]-indunon-( I )  : Zur Suspension von 
0.5 g 15a (X = CI) in 3 ccm Acetanhydrid gab man 3 Tropfen 70proz. Perchlorsaure. Die 
braune Losung schied farbiose Wurfel ab, Ausb. 0.50 g (91 %), Schmp. 200" (aus Athanol). 

C ~ ~ H I O C I ~ O S  (448.1) Ber. C48.4 H 2.25 Gef. C48.1 H 2.19 

2-Acetox~~-2-~4.5.6.7-tetrabrom-1.3-benzodioxclyl-(2)]-ind~~non-( I j :  Aus 15a (X = Br) wie 
vorstehend. Ausb. fast quantitativ. Farblose Kristalle vom Schmp. 185" (aus Athanol/ 
Chloroform). 

C18H10Br405 (625.9) Ber. C 34.5 H 1.61 Get. C 34.5 H 1.53 

2-Acetoxy- 1. I-dirnethyl-2-i4.5.6.7-tetrabrom- 1.3-benzodioxol.vl-(2) !-indanon-f3) : Aus 15 b 
(X = Br) wie oben. Ausb. tast quantitativ. Farblose Nadelchen vom Schmp. 213" (aus k h a -  

C20H14Br405 (654.0) Ber. C 36.8 H2.16 Get. C 36.5 H2.03 nol). 

Ringerweiterunpsprodukte yon Diazoaldolen der Indanreihe 
I.I-Dibrom-2.4-dioxo-l.2.3.4-~e~~ah,y~r~-nuphfha~in ( l lc ,  Enolform)tg) : Die aus 3.0 g 9c, 

20 ccm absol. Tetrahydrofuran und 50 ccm atherischer Diazomethun-Losung bei ~ 10" 
bereitete Losung wurde nach 3 Stdn. vom uberschussigen Diazomethan unter Eiskuhlung 
im Rotationsverddmpter befreit. Dann gab man zur goldgelben Losung 5 ccrn Methanol, 
worauf lebhafte N2-Entwicklung eintrat, die nach ca. 5 Min. beendet war. Nun wurde im 
Rotdtionsverdampfer eingedampft und das hinterbleibende rotbraune 01, in 50 ccm Ather 
gelost, 2mal mit je 50 ccm IOproz. Natriumcarbonatlosung ausgeschiittelt, wobei l l c  als 
Enolat in die waBrige Schicht ging. Man sauerte letzter-e mit verd. Salzsaure an und erhielt 
0.56 g (18 %) farblose Kristalle vom Schmp. 132" (aus Petrolather). Mit methanolischer 
FeC13-Losung keine Farbreaktion. 

ClOH,jBrZO (318.1) 
IR  (KBr): 3360 (OH), 1732 (CO), 1615/cm (C=-C). 

Ber. C 37.7 H 1.88 Gef. C 37.2 H 1.80 

4.4-Dimetbox.v-I.3-dioxo-2-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthulin (17, bzw. Enolform): Zur 
Losung von 6.1 g 9d in 50 ccm Tetrahydrofuran gab man unter Eiskuhlung die aus 6 g 
Nitrosoathylharnstoff und I00 ccrn Ather bereitete Diuzoathun-Losung. Alsbald begdnn 
(ohne Methan.01-Zusatz) Nz-Entwicklung, die nach ca. 30 Min. beendet war. Beim Eindampfen 
irn Rotationsverdampfer hinterblieb ein 01, das allmahlich grol3tenteils erstarrte. Es wurde 
mit Diisopropylather auf die Nutsche gebracht. Ausb. ca. 1.3 g farblose Nadeln vom Zen.-P. 
140 - 144" (aus Diisopropylather), die keine FeC13-Reaktion gaben. Nach weiteren Produkten 
wurde nicht gesucht. 

C13H1404 (234.3) Ber. C 66.7 H 6.02 Gef. C 66.7 H 6.01 

3-Hydroxy-2-methyl-nuphthochinon-!1.4) (18) : Man trug 17 in ca. 5 proz. atherische HCI- 
Losung ein, lieB die gelbe Losung 2 Stdn. bei Raumtemp. stehen und dampfte dann i.Vak. 
ein. Es hinterblieben in fast quantitativer Ausb. gelbe Nadeln vorn Schmp. 172' (aus Cyclo- 
hexan) (Lit.12): Schmp. 173--174"). 

l9) Versuch von Herrn Dr. P. Dorzarh. [296/70] 


