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1-Acyl-2-indanone 2 reagieren mit Phosgen oder Chlorameisensdure-phenylester zu den Di-
oxinonen1 und mit Chlorthioameisensidure-O-phenylester zu den Dioxinthionen 3. In sieden-
den Alkoholen werden 1a und 3a in die Kohlensdure-enolester 9 und die Thiokohlensiure-
O-enolester 13 iibergefiihrt. 1-Acetyl-2-indanon (2a) kann auch mit Chlorameisensiureestern/
Tridthylamin direkt zu 9 und mit Carbonsiurechloriden entsprechend zu den Carbonsidure-
enolestern 11 umgesetzt werden. 1a liefert mit 1 mol Thiol/Trialkylamin die Thiokohlensdure-
S-enolester 10. Alle Enolester (4, 8, 9, 10, 11 und 13) liegen kristallin in der a-Form vor. Bei
9, 10, 11 und 13 beobachtet man in Losung ein Gleichgewicht mit dem {-Isomeren aufgrund
einer schnellen intramolekularen 1,5-Acylgruppenwanderung. Durch Protonenkatalyse ent-
steht daneben noch das y-Isomere, das bei 9b und 13b rein isoliert werden konnte. Der Uber-
gang 3-Isomeres = y-Isomeres wird auch photochemisch erreicht.

Acy! Group Migration, II1.2
Enol Esters of 1-Acyl-2-indanone

Condensation of 1-acyl-2-indanones 2 with phosgene or phenyl chloroformate leads to the
formation of dioxinones 1 and with O-phenyl chlorothioformate to the formation of dioxin-
thiones 3. In boiling alcohols 1a and 3a are transformed into the carbonic acid enol esters 9
and into the thiocarbonic acid O-enol esters 13. 1-Acetyl-2-indanone (2a) can be condensed
with chloroformic acid esters/triethylamine to form 9 directly, and with acyl chlorides to
yield the carboxylic acid enol esters 11. 1a reacts with 1 mole of a thiol/trialkylamine to give
the thiocarbonic acid S-enol esters 10. In the cristalline state all enol esters (4, 8, 9, 10, 11 and
13) exist in the a-form. In the case of 9, 10, 11 and 13 in solution a rapid equilibrium with the
B-isomer is established by an intramolecular 1,5-acyl shift. By proton catalysis the y-isomer
is formed in addition to the a- and B-isomer. 9by and 13by have been isolated in pure cristal-
line torm. The configurational change 3-isomer > y-isomer is also obtained photochemically.

Die intramolekulare Wanderung einer Acylgruppe unter Bildung des thermodyna-
misch stabileren Produktes ist bereits seit der Jahrhundertwende bekannt3). Diese
Beobachtungen beziehen sich vornehmlich auf den Austausch der Acylgruppe zwi-

1 11 Mitteil.: K. Hartke, R. Matusch und D. Krampitz, Liebigs Ann. Chem. 1975; im Druck.

2) Auszugsweise als Kurzmitteil. erschienen: K. Hartke, D. Krampitz und W. Uhde, Chimia
27, 209 (1973).

3) Sammelreferat L. V. Paviova und F. Yu. Rachinski, Russ. Chem. Rev. 37, 587 (1968);
Usp. Khim. (russ) [C. A. 69, 105471g (1968)].
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schen verschiedenen Heteroatomen, wie z. B. die O — N-Verschiebung in Amino-
phenolen, die N - O-Verschiebung in Aminoalkoholen, die S - O-Verschiebung in
Thioglykolen oder die S — N-Verschiebung in Aminothiolen. Mit Hilfe der neueren
spektroskopischen Methoden ist es heute auch méglich, Acylgruppenwanderungen
zwischen gleichartigen Heteroatomen nachzuweisen. Wir haben ein solches Beispiel
erstmals in der Reihe der O-acylierten 1,3-Diketone bei der Untersuchung der Enol-
ester der 1-Acyl-2-indanone® gefunden. Unabhiingig davon beobachtete eine russische
Arbeitsgruppe die thermische 1,5-Acylwanderung bei den Enolestern des Acetyl-
acetons?. Inzwischen haben sich weitere Forschergruppen dieses Problems angenom-
men, wie Publikationen von Mannschreck und Dvorak® iiber die kinetischen Para-
meter der Enolester des Acetylacetons sowie von Masamune und Mitarbb.? iiber
die temperaturabhiingigen 13C-NMR-Spektren des Tropolon-acetats zeigen.

1-Acyl-2-indanone 2 reagieren mit Phosgen oder Chlorameisensiure-phenylester in
Gegenwart von sterisch gehinderten tertidren Aminen wie Athyldiisopropylamin
(,,Hiinigs Base**) zu den gelben Dioxinonen 1. Durch eine analoge Umsetzung von 2
mit Chlorthioameisensidure-phenylester erhidlt man die entsprechenden Dioxinthione
3. Die analytischen und spektroskopischen Daten (vgl. exp. Teil) stiitzen die fiir 1 und 3
vorgeschlagene Benzofulvenstruktur.,

Der Dioxinon- bzw. Dioxinthion-Ring wird leicht von Nucleophilen gedffnet.
Dabei konnen unter Bruch der Bindungen 1,2 oder 2,3 unterschiedliche Produkte
entstehen. 1a bildet z. B. mit 2 mol Dimethylamin das 3-Acetyl-2-dimethylaminoinden
(5), dessen Struktur durch eine friithere Synthese aus 3-Acetyl-2-methoxyinden (7) und
Dimethylamin gesichert ist8. Als Zwischenprodukt tritt dabei der Carbamidsiure-
ester 4 auf, der sich in nahezu quantitativer Ausbeute bei Einsatz von nur 1 mol
Dimethylamin isolieren 1aft. 4 reagiert ferner mit Methylamin zum 3-Acetyl-2-
methylaminoinden (6), das ebenfalls aus 7 mit Methylamin erhiltlich ist. Diese Reak-
tionsfolgen beweisen die bevorzugte Ringofinung von 1a zwischen den Positionen
2 und 3. Analog setzt sich das Dioxinthion 3a mit 1 mol Dimethylamin zum Thion-
carbamidsdureester 8 um,

Der Carbamidsiureester 4 zeichnet sich durch zwei Carbonylbanden bei 1748
(o) =C—N< ) und 1653 cm~! (O=C—CH;) aus; ferner erscheint im NMR-Spektrum
u. a. ein Singulett bei 8 = 2.52 ppm (CH3CO), ein Singulett bei 3.87 (1-H) und ein
Multiplett bei 8.0 —8.3 (4-H). Entsprechendes gilt fiir den Thioncarbamidsiureester 8:
1661 cm™! (O=C—CHsy); 8 = 2.65 ppm (s, CH3CO), 4.07 (s, 1-H) und 7.6 —7.8 (m,

4) Vgl. I. ¢c. 2, und dort zitierte Literatur.

S) V. I. Minkin, L. P. Olekhnovich, Yu. A. Zhdanov, V. V. Kiselev, M. A. Voronov, L. E. Ni-
vorozhkin und Z. N. Budarina, Dokl. Akad. Nauk 204, 1363 (1972) [C. A. 77, 87202d
(1972)]; sowie Zh. Organ. Khim. 8, 1543 (1972) [C. A. 77, 113576a (1972)).

6) 4. Mannschreck und H. Dvorak, Tetrahedron Lett. 1973, 547.

7 S. Masamune, A. V. Kemp-Jones, J. Green, D. L. Rabenstein, M. Yasunami, K. Takase
und T. Nozoe, J. C. S. Chem. Commun. 1973, 283; zum gleichen Problem, jedoch an Hand
der 1H-NMR-Spektren, vgl. auch V.I. Minkin, L. P. Olekhnovich, Yu. A. Zhdanov,
V. V. Kiselev, M. A. Voronov und Z. N. Budarina, Zh. Organ. Khim. 9, 1319 (1973) [C. A.
79, 91359u (1973)); V. 1. Minkin, L. P. Olekhnovich, Yu. A. Zhdanov, Z. N. Budarina und
V. P. Metlushenko, Tetrahedron Lett. 1974, 563.

8) W. Uhde und K. Hartke, Chem. Ber. 103, 2675 (1970).
Chemische Berichte Jahrg. 108 9
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4-H). Diese Daten sind fiir die richtige Strukturzuordnung der nachfolgend beschrie-
benen Ringéfinungsprodukte von 1 und 3 mit Alkoholen und Thiolen bedeutsam.
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Wird das Dioxinon 1a in wasserfreien Alkoholen zum Sieden erhitzt, dann bilden
sich die erwarteten Kohlensidureester 9 in praktisch quantitativer Ausbeute. Sie lassen
sich ferner durch direkte Acylierung von 2a mit den entsprechenden Chlorameisen-
siureestern in Gegenwart von Tridthylamin gewinnen. In analoger Weise entstehen
die Thiolkohlensiureester 10 aus 1a mit 1 mol des zugehorigen Thiols. Uberschiissiges
Thiol fiihrt unter Substitution des Thiolkohlensidureesters in 10 zu bereits bekannten
3-Acetyl-2-(alkylthio)indenen 9.

Wihrend in den Losungen des Carbamid- und Thioncarbamidsaureesters lediglich
je eine Substanz der Struktur 4 und 8 spektroskopisch nachweisbar ist, liegen bei den
Enolestern 9 und 10 offenbar zwei Isomere vor. Diese unterscheiden sich am auf-
falligsten durch die unterschiedliche Lage des (H-NMR-Signals von 1-H. Nach unseren

9) K. Hartke und W. Uhde, Chem. Ber. 103, 2687 (1970).
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Erfahrungen beobachtet man hier die beiden Z-Enolester & und B, die durch eine
schnelle intramolekulare Acylgruppenwanderung, vermutlich iiber das orthoester-
dhnliche Zwischenprodukt 12, ineinander iibergehen 10},

Die kristallinen Kohlensdureester 9 liegen ausschlieBlich in der «-Form vor, mit
charakteristischen IR-Carbonylbanden (in KBr) um 1770 (O=COR) und 1670 cm~!
(O==C—CHy); erst in Losung bildet sich zusitzlich die 3-Form mit einer C=0-
Schwingung des 5-Ringketons bei 1730 cm~! (vgl. Tab.). Diese Zuordnung wird auch
NMR-spektroskopisch gestiitzt und durch Vergleich mit dem strukturell eindeutig
abgesicherten Carbamidsdureester 4 erhirtet. Lost man die kristallinen Kohlensdure-
ester unterhalb —50°C in CDCl;, so sind zundchst nur die Signale der «-Form mit
einem Singulett um § = 2.55 (CH3CO) und um 3.90 ppm (1-H) zu erkennen. Nach
kurzer Zeit werden auch die Signale der f-Form mit einem Singulett um § = 2.40
(CH;CO) und um 3.45 ppm (1-H) sichtbar. Bei Raumtemperatur ist die Einstellung
des Gleichgewichtes so schnell, dal unmittelbar das Gleichgewichtsgemisch a = 8
registriert wird. Eine Koaleszenz der NMR-Signale fiir die a- und p-Form war bis
100°C nicht zu beobachten; hohere Temperaturen lieflen sich wegen Zersetzung nicht
erreichen,

Véllig analog verhalten sich die Thiolkohlensdureester 10. Die fiir eine Zuordnung
zur a- und B-Form wesentlichen NMR-Banden liegen in vergleichbaren Bereichen.
In den IR-Spektren von 10 fallen allerdings die Carbonyl-Schwingungen fiir das
5-Ring-Keton und die Thiolestergruppe iibereinander, so daB hier die IR-spektrosko-
pische Differenzierung weniger evident ist als bei 9.

Die schnelle intramolekulare Acylgruppenwanderung ist keineswegs auf die
Kohlensdure-enolester des 1-Acetyl-2-indanons (2a) beschrdnkt. Verestert man 2a
mit Acetylchlorid oder Benzoylchlorid in Gegenwart von Hiinigs Base, so entstehen
die Carbonsaure-enolester 11. Diese liegen im Kristall ebenfalls in der «-Form vor, wih-
rend sich in Losung ein Gleichgewicht zwischen «- und $-Form ausbildet (vgl. Tab.).

Erwirmt man das Dioxinthion 3a in siedendem Methanol oder Athanol, so bilden
sich die Thionkohlensidureester 13a und b, deren Verhalten von dem der bisher be-
schriebenen Enolester 9—11 abweicht. Das IR-Spektrum der kristallinen Substanzen
13 in KBr spricht mit einer Carbonylschwingung um 1670 (CH3CO) und einer aus-
gepriagten C=C-Bande um 1600 cm~! (A23) eindeutig fiir das a-Isomere. Die in
CDCl; registrierten NMR-Spektren lassen aber ebenso eindeutig drei Teilchen er-
kennen. Eine entsprechende NMR-Aufnahme von 13b in Schwefelkohlenstoff zeigt
unmittelbar nach dem Ldsen fast ausschlieBlich das x-Isomere mit einem 1-H-Signal
bei 8 = 3.72 ppm und bestatigt zugleich die Aussage der 1R-Spektren. Das anfangs
nur andeutungsweise vorhandene 8-Isomere (1-H bei 3.30 ppm) nimmt im Verlaufe
der nidchsten Stunden zu. Nach fiinftagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur ist
schlieBlich auch das dritte Isomere (v-Isomeres, 1-H bei 3.37 ppm) zu erkennen. In
sorgfiltig gereinigtem und von Sdurespuren befreitem CDCI; bildet sich das y-Isomere
von 13b dhnlich wie in Schwefelkohlenstoff erst bei mehrstiindigem Stehenlassen.

10) DaB diese Wanderung tatsichlich intramolekular abliduft, haben wir inzwischen an
Enolestern des 1-Acetyl- und 1-Benzoyl-2-indanons durch ein Kreuzungsexperiment ein-
deutig nachweisen kdnnen; vgl. E. Wachsen, Diplomarbeit, Univ. Marburg 1973; E.
Wachsen und K. Hartke, Chem. Ber. 108, 138 (1975), nachstehend.
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Weitere Versuche zeigten, daB die Einstellung des Gleichgewichtes mit dem neuen
y-Isomeren offenbar einer Siurekatalyse unterliegt und seine Bildung thermodyna-
misch begiinstigt ist. Eine Losung von 13b in HCl-haltigem Chloroform enthilt nach
mehreren Stunden vorwiegend y-Isomeres, das daraus in kristalliner Form gewonnen
werden kann. Die mit dem p-Isomeren fast identische Signallage der 1-H-Protonen
bei 8 = 3.50 ppm und das Auftreten einer sehr starken 5-Ring-Carbonylbande bei
1718 cm~! sprechen in Verbindung mit den iibrigen analytischen und spektroskopi-
schen Daten fiir die erfolgte trans-Umlagerung der semicyclischen Doppelbindung des
g-Isomeren:

S
H® bzw. A
w2 P odon = (0 == (I
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Das y-Isomere ist in sdurefreien Losungsmitteln tagelang unveridndert haltbar, da
die E-Konfiguration der semicyclischen Doppelbindung eine intramolekulare Acyl-
gruppenwanderung verhindert. Versetzt man die Lésung jedoch mit Protonensduren,
so wird die cis-trans-Umlagerung katalysiert, und man beobachtet im NMR-Spektrum
erneut alle drei Isomeren. Eine dhnliche Wirkung wie durch Protonen erzielt man
beim Bestrahlen einer gelosten Probe des y-Isomeren mit einer Quecksilbernieder-
drucklampe.

Diese Erfahrungen haben uns veranlaBt, auch bei einigen der anderen Enolester nach
dem noch unbekannten vy-Isomeren zu suchen. Ahnlich wie 13b lagert sich auch der
Kohlensaure-enolester 9b in HCl-haltigem Chloroform vorwiegend zum y-lsomeren
um, dessen spektroskopische Daten denen von 13b vergleichbar sind (s. Tab.). Ver-
folgt man diese Reaktion NMR-spektroskopisch in Deuteriochloroform unter Zusatz
von Trifluoressigsdure (0.4 ml CDCl3 + 5 Tropfen CF3CO;H), so ist nach 90 Stunden
bei Raumtemperatur praktisch ein Gleichgewicht aus ~10% &, ~15% B8 und ~75% v
erreicht. Ahnlich wie 13by isomerisiert reines 9by in sdurefreien Losungsmitteln
nicht.

Auch der Carbamidsdureester 4, der selbst beim Erwarmen bis 180°C-keine Acyl-
gruppenwanderung zeigt, isomerisiert unter Siurekatalyse. Eine Losung von 4 in
Deuteriochloroform/Trifluoressigsidure (0.4 ml CDCIl; -+ 5 Tropien CF3CO,H) weist
nach wenigen Minuten bereits deutliche NMR-Signale des f-Isomeren auf: 8 = 2.47ppm
(CH3CO) und 3.65 (1-H). Bei lingerer Einwirkungszeit (z. B. 3 h) beobachtet man
neben Zersetzungsprodukten auch das y-Isomere: 8 = 2.50 ppm (CH3CO) und 3.70
(1-H). Das a-lsomere verindert sich erwartungsgemilB bei kurzzeitiger Bestrahlung
(30 min) mit einer Quecksilberniederdrucklampe nicht. Bestrahlt man jedoch die sauer
isomerisierte Chloroformlésung nach Neutralisieren mit festem Kaliumcarbonat, so
wird das B-Isomere photochemisch partiell in das y-lsomere umgelagert. Es ist uns
allerdings nicht gelungen, auller 4a ein weiteres Isomeres von 4 rein zu isolieren. Dampft
man z. B. das Chloroform nach kurzzeitiger Sdureeinwirkung und Neutralisation
i. Vak. ein, so bestehen die ausgefallenen Kristalle nur aus reinem a-Isomerem, obwohl
in der neutralen Losung auch das p-lsomere vorlag.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dafl die Enolester semicyclischer 1,3-Diketone
in den drei isomeren Formen a, 8 und y vorliegen kdnnen. Zwischen den beiden
Z-1someren a und P findet eine schnelle intramolekulare Acylgruppenwanderung
statt. Bei geringer Elektrophilie der Acylgruppe (vgl. den Carbamidsaureester 4) kann
die Umlagerung durch Protonen katalysiert werden. Der Ubergang von der Z-Reihe
in die E-Reihe unter Konfigurationswechsel der semicyclischen Doppelbindung (z. B.
B = y) 1aBt sich photochemisch durch Bestrahlen oder ionisch mit Sduren erreichen,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie (Fonds
der Chemie) danken wir vielmals fiir die Férderung dieser Untersuchungen.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin Elmer PE 255 und 221, NMR-Spektren: A-60A und T 60 der Varian
Associates (Tetramethylsilan als innerer Standard, 8 = 0.00 ppm). Die Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert.

4-Methylindeno(2,1-d]-m-dioxin-2-on (1a): Zur L8sung von 1.74 g (10 mmol) 1-Acetyl-2-
indanon (2a)11 und 1.3 g (10 mmol) Athyldiisopropylamin in 10 ml wasserfreiem Chloroform
werden bei 0°C unter Riihren 1.46 g (10 mmol) Chlorameisensiure-phenylester getropft. Das
nach kurzer Zeit ausfallende gelbe, feinkristalline Pulver wird aus Benzol umkristallisiert.
Anstelle von Chlorameisensdure-phenylester kdnnen auch 0.98 g (10 mmol) Phosgen (in
benzolischer Losung) mit 20 mmol Athyldiisopropylamin eingesetzt werden. Ausb. 0.75 g
(38 %) gelbe Nadeln vom Schmp. 181°C (aus Benzol). — IR (KBr): 1786, 1709, 1600 cm~1. —
1H-NMR (CDCl3): 8 = 2.50 ppm (CHj, s), 6.06 (9-H, s), 7.1 —7.7 (5-H bis 8-H, m).

C12HgO3 (200.2) Ber. C 72.00 H 4.03 Gef. C71.91 H4.11

4-Benzylindeno(2,1-d]-m-dioxin-2-on (1b): Aus 2.50 g (10 mmol) 1-Phenylacetyl-2-inda-
non12) analog zu 1a. 0.60 g (22%) gelbe Kristalle vom Schmp. 137°C (aus Cyclohexan). —
IR (KBr): 1795, 1705, 1610 cm™1. — 1H-NMR (CDCl3): 8 = 4.10 ppm (CHj, s), 6.10 (9-H, s),
7.2—17.8 (aromat. H, m).

C18H120;3 (276.3) Ber. C 78.25 H4.38 Gef. C78.31 H4.44

4-Phenylindeno(2,1-d]-m-dioxin-2-on (1c): Aus 2.36 g (10 mmol) 1-Benzoyl-2-indanon12)
analog zu 1a. Nach Zugabe des Chlorameisensiure-phenylesters wird mit 20 ml Petroldther
versetzt und auf —20°C abgekiihlt. 0.51 g (20%) orangegelbe Kristalle vom Schmp. 151°C
(aus Cyclohexan). — IR (KBr): 1798, 1660, 1605 cm—!. — 1H-NMR (CDCl3): 8 = 6.20 ppm
(9-H, s), 7.0—8.0 (9 aromat. H, m).

C17H 1003 (262.3) Ber. C 77.85 H 3.84 Gef. C77.96 H 4.02

4-Methylindeno( 2,1-d)-m-dioxin-2-thion (3a): Zur L8sung von 1.74 g (10 mmol) 1-Acetyl-2-
indanon (2a)!1 und 1.3 g (10 mmol) Athyldiisopropylamin in 10 ml wasserfreiem Chloroform
werden bei 0°C unter Riihren 1.62 g (10 mmol) Chlorthioameisenséure-O-phenylester ge-
tropft. Das nach kurzer Zeit ausfallende gelbe, feinkristalline Pulver ist nach mehrmaligem
Waschen mit kaltem Chloroform (~ —20°C) analysenrein. 2.2 g (51%) vom Schmp. 220°C.
— IR (KBr): 1709, 1608 cm~1. — lH-NMR (CDCl3): 8 = 2.60 ppm (CHj3, s), 6.13 (9-H, s),
7.2—17.7 (5-H bis 8-H, m).

Ci12HgO,S (216.2) Ber. C 66.67 H 3.73 S 14.83 Gef. C 66.35 H 3.82 S 14.71

4-Benzylindeno(2,1-d]-m-dioxin-2-thion (3b): Aus 2.50 g (10 mmol) 1-Phenylacetyl-2-inda-
non!2) analog zu 3a. 0.80 g (27%) gelbe Kristalle vom Schmp. 235°C. — IR (KBr): 1695,
1655 cm—1. — 1TH-NMR (CDCl3): 8 = 4.18 ppm (CH,, s), 6.16 (9-H, s), 7.2—7.8 (9 aromat.
H, m).

C18H1202S (292.4) Ber. C73.95 H 4.14 S10.97 Gef. C74.15 H4.01 $10.78
N,N-Dimethylcarbamidsdiure-( 3-acetyl-2-indenylester) (4): 1.0 g (5 mmol) 1a werden mit

0.47 g (5.3 mmol) Dimethylamin in 3 ml 1,2-Dimethoxy#than iibergossen. 1a 18st sich unter
Abscheidung weiBer Kristallnadeln. 1.1 g (90%) vom Schmp. 98.5°C (aus Cyclohexan).

C14H sNO;3 (245.3) Ber. C68.55 H6.16 N 5.71 Gef. C68.64 H6.22 N 5.64

11) K, Hartke und W. Uhde, Chem. Ber. 103, 2667 (1970).
12) K. Hartke und D. Krampitz, Chem. Ber. 107, 739 (1974).
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3-Acetyl-2-dimethylaminoinden (5): 4.0 g (20 mmol) 1a werden in 20 ml Athanol suspendiert
und bei 0°C mit 15 ml einer 30proz. dthanolischen Dimethylaminldsung versetzt. Nach 45 min
bei Raumtemp. kiithlt man auf —25°C ab und filtriert die ausgefallenen, farblosen Kristall-
nadeln ab. 2.8 g (70°) vom Schmp. 82°C (aus Cyclohexan) (Lit.8 Schmp. 82°C, IR-Spcktren
identisch).

3-Acetyl-2-methylaminoinden (6): Aus 1.0 g (5 mmol) 1a mit 5 m! einer 30proz. dthanoli-
schen Methylaminlésung analog zu 5. 0.48 g (65%) farblose Kristallnadeln vom Schmp.
151°C (aus Athanol) (Lit.® Schmp. 151°C, [R-Spektren identisch).

N,N-Dimethylthiocarbamidséure-O-(3-acetyl-2-indenylester) (8): Aus 1.1 g (5 mmol)3aanalog
zu 4. 1.0 g (77%) farblose Kristalle vom Schmp. 99°C (aus Cyclohexan).

C14HsNO,S (261.3) Ber. C 64.34 H 5.79 N 5.36 S 12.27
Gef. C 6446 H 5.67 N 5.38 S12.71

Kohlensiure-( 3-acetvl-2-indenylester)-methylester (9aa)

Weg a: 1.0 g (5 mmol) 1a werden in 20 ml wasserfreiem Mcthanol 30 min zum Sieden
erhitzt. Nach Einengen i. Vak. scheiden sich 1.15 g (~100%,) farblose Kristalle ab. Schmp.
86°C (aus Methanol).

Cy13H 1204 (232.3) Ber. C67.23 H 5.21 Gef. C67.52 H 5.15

Weg b: Zur Lésung von 1.74 g (10 mmol) 1-Acetyl-2-indanon (2a)1? und 1.0 g (10 mmol)
Tridthylamin in 30 ml 1,2-Dimethoxyithan tropft man unter Riihren bei Raumtemp. 0.95 g
(10 mmol) Chlorameisensidure-methylester. Nach 60 min wird filtriert, das Filtrat i. Vak.
eingeengt, und die ausgefallenen, farblosen Kristalle werden aus Methanol umkristallisiert.
1.70 g (74%) vom Schmp. 86°C; laut IR identisch mit Substanz von Weg a.

Kohlensdure-( 3-acetyl-2-indenylester)-dthyiester (9ba): Aus 1.0 g (5 mmol) 1a und 20 mi
wasserfreiem Athanol analog zu 9aa, Weg a, in 100proz. Ausb., oder aus 1.74 g (10 mmol)
2a!D und 1.1 g (10 mmol) Chlorameisensiure-dthylester analog zu 9aea, Weg b, in 83proz.
Ausb. Farblose Kristalle vom Schmp. 78°C (aus Athanol).

Ci4H 1404 (246.3) Ber. C68.28 H 5.73 Gef. C 68.31 H 5.66

( E)-Kohlensdiure-dthylester-[ 1-( 2-oxo-1-indanyliden)dthylester | (9by): 1.0g 9ba werden
in 15 ml Chloroform geldst, das nach Durchleiten von Chlorwasserstoff etwa 2% HCI ent-
hilt. Dann erwidrmt man 12 h auf 45-- 50°C. dampft i. Vak. ein und bringt den 6ligen Riick-
stand durch Verreiben mit Petrolither zur Kristallisation. 0.65 g (659%) farblose Kristalle
vom Schmp. 38 —39°C (aus Athanol).

Ci4H 1404 (246.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 67.82 H 5.52

Kohlensdure-( 3-acetyl-2-indenylester )-isopropylester (9ca): Aus 1.0g (5 mmol) 1a und
20 ml wasserfreiem Isopropylalkohol analog zu 9aa., Weg a, in 92proz. Ausb. Farblose
Kristalle vom Schmp. 109°C (aus Isopropylalkohol).

CisH1604 (260.3) Ber. C69.21 H 6.20 Gef. C 68.97 H 6.04

Thiokohlensdure-O-( 3-acetyl-2-indenylester )-S-mnethylester (10a &): Zur Suspension von
2.0 g (10 mmol) 1a in 20 m! 1,2-Dimethoxyéthan und 1.3 g (10 mmol) Athyldiisopropylamin
werden bei 0°C unter Riihren 0.50 g (10.5 mmol) Methanthiol in 5 ml Dimethoxyithan ge-
tropft. AnschlieBend erwidrmt man auf 40°C, bis die gelbe Farbe ~30 min lang verschwunden
bleibt, zieht das Lésungsmittel i. Vak. ab und kristallisiert den Riickstand aus Cyclohexan
um: 1.16 g (47 %) farblose Kristalle vom Schmp. 90°C.

Ci3H 2035 (248.3) Ber. C 62.88 H 4.87 S 1291 Gef. C 63.37 H 4.84 S 13.12
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Thiokohlensiure-O-( 3-acetyl-2-indenylester )-S-dthylester (10ba): Aus 2.0g (100 mmol) 1a
und 0.65 g (10.5 mmol) Athanthiol analog zu 10aa. 1.2 g (45%) farblose Kristalle vom Schmp.
80°C (aus Athanol).

C14H1403S (262.3) Ber. C64.10 H 5.38 S 12.23 Gef. C 64.47 H 5.52 S 11.78

Thiokohlensdure-0-(3-acetyl-2-indenylester )-S-isopropylester (10ca): Aus 2.0 g (10 mmol)
1a und 0.80 g (10.5 mmol) 2-Propanthiol analog zu 10aa. 0.46 g (179%) farblose Kristalle
vom Schmp. 101°C (aus Cyclohexan).

CysH1603S (276.4) Ber. C65.14 H5.84 S 11.60 Gef. C 65.26 H 5.86 S 12.01

Essigsiure-(3-acetyl-2-indenylester) (11aa): Zur Lésung von 1.74 g (10 mmol) 1-Acetyl-
2-indanon (2a)!? in 20 ml 1,2-Dimethoxyithan und 1.3 g (10 mmol) Athyldiisopropylamin
tropft man bei 0°C unter Riihren 0.79 g (10 mmol) Acetylchlorid. Nach 1 h bei Raumtemp.
saugt man ausgefallenes Aminhydrochlorid ab, engt das Filtrat i. Vak. ein und kristallisiert
den dunkelgriinen Niederschlag aus Cyclohexan um: 1.25g (589%) farblose Nadeln vom
Schmp. 109°C.

C13H1203 (216.2) Ber. C72.21 H5.59 Gef. C71.73 H 5.83

Benzoesdure-( 3-acetyl-2-indenylester) (11ba): Aus 1.74g (10 mmol) 2a!V und 141 g
(10 mmol) Benzoylchlorid analog zu 11aa. 2.0 g (72%) farblose Nadeln vom Schmp. 114°C
(aus Cyclohexan).

CygH 403 (278.3) Ber. C77.68 H 5.07 Gef. C77.41 H5.15

Thiokohlensdure-O-( 3-acetyl-2-indenylester )-O-methylester (13aa): 2.2g (10 mmol) 3a wer-
den in 300 ml wasserfreiem Dioxan in der Siedehitze gelost und nach Zusatz von 100 ml
wasserfreiem Methanol noch 1 h unter RiickfluB gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. extra-
hiert man das zuriickbleibende O mehrmals mit heiBem Petroldther, aus dem sich beim Ab-
kithlen 13aa kristallin abscheidet. 1.0 g (40%) farblose Kristalle vom Schmp. 64°C (aus
Petrolidther).

C3H ;038 (248.3) Ber. C62.88 H4.87 S1291 Gef. C62.43 H4.82 S12.99

Thiokohlensdure-O-(3-acetyl-2-indenylester )-O-dthylester (13ba): 1.1g (5 mmol) 3a
werden in 50 ml wasserfreiem Athanol auf 40°C erwirmt, bis die gelbe Farbe 30 min lang
verschwunden bleibt. Nach Einengen i. Vak. wird der Riickstand aus Athanol durch Abkiih-
len auf —20°C umkristallisiert. 0.91 g (70%) farblose Kristalle vom Schmp. 44 —45°C (aus
Athanol).

C14H1403S (262.2) Ber. C64.18 H 5.38 S 12.23 Gef. C63.97 H5.29 S11.97

( E)-Thiokohlensiure-O-dthylester-O-[ I-(2-oxo-1-indanyliden)dthylester] (13by): Aus 1.0 g
13ba analog zu 9by. 0.45 g (45%,) farblose Kristalle vom Schmp. 64°C (aus Petrolither).

Ci14H403S (262.2) Ber. C64.18 H 538 §$ 1223 Gef. C64.11 HS5.55 S12.48
[244/74]



