Einige Umsetzungen von 2-Aryl-indandionen-(1,3)
Von

M. Pailer, H. Worther und A. Meller

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien
{ Bingegangen am 13. Juli 1961)

Es wird die Synthese des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-
(1,3) (VIIa) und einiger Derivate beschrieben. Das chemische
Verhalten dieser Verbindungen, die zum Teil als Zwischen-
stufen fur die Synthese des o-Carboxyphenylnitromethans (Ia) in
Frage kommen, wurde studiert. Der Athylester und der Phenyl-
ester von (Ia) wurde dargestellt.

Im Zusammenhang mit bestimmten synthetischen Arbeiten ergab
sich fir uns die Notwendigkeit, o-Carboxyphenylnitromethan (La)
und Derivate dieser Verbindung fir Vergleichszwecke darzustellen.
Es war naheliegend, die fiir die Synthese von Phenylnitromethan bisher
beschriebenen Synthesewege auch fiir die Darstellung des o-Carboxy-
phenylnitromethans zu verwenden. Daher wurden diese Moglichkeiten
eingehend studiert und dabei einige interessante Beobachtungen gemacht,
iiber welche nachfolgend berichtet werden soll.

Es sei gleich vorweggenommen, daf3 die Synthese des o-Carboxyphenyl-
nitromethans, und zwar des Athyl- (Ib) und des Phenylesters (I¢), durch
Umsetzung des o-Brommethyl-benzoesidure-athylesters (Id) bzw. des o-Brom-
methyl-benzoesdurephenylesters (Le) mit Silbernitrit in guten Ausbeuten durch-
gefibrt werden konnte. Die beiden Bromester wurden aus dem o-Brom-
methylbenzoesiurebromid (If) durch Umsetzung mit Athanol® bzw. Phenol
hergestellt.

Eine weitere gebrduchliche Methode fiir die Darstellung von Phenyl-
nitromethanen wurde von Keimatsu' und spater von Zalukajevs? beschrieben.
Sie besteht darin, dall man 2-Phenylindandion-(1,3) (II) bzw. dessen Derivate
am C-Atom 2 nitriert und die Nitroverbindung (III) dann in alkalischer

1 I. Keimatsu, J. pharm. Soc. Japan 53, 257 (1933). Chem. Zbl. 1934 I,
2745.

¢ L. Zalukajevs, Latvijas PSR Zinatnu Akad. Vestis 1954 No. 3 (Whale
No. 80) 101 (Chem. Abstr. 1955, 6856).
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Losung spaltet. Dabei entsteht tiber eine Zwischenstufe, die Ketosdure (IV),
das Phenylnitromethan neben Phthalsdure.
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Da 2-Phenylindandione auf mehreren Synthesewegen® gut zugénglich
sind, erschien auch diese Moglichkeit fiir die Darstellung von o-Carboxy-
phenylnitromethanen verwendbar.

Eine Darsteliungsmethode des 2-Phenylindandions besteht darin,
daB nach dem Prinzip einer Perkinschen Reaktion Phenylessxgsaure mit
Phthalssureanhydrid zum entsprechenden Benzylidenderivat (V) kon-
densiert wird% Dieses wird sodann mit Na-Methylat-Losung zum 2-
Phenylindandion-(1, 3) umgelagert.

| o S § |

Nach einer zweiten Methode geht man von einem aromatischen Aldehyd
aug, der mit Phthalid bei Anwesenheit von Na-Methylat kondensiert
und meist gleich in einer Stufe zum entsprechenden Phenylindandion
umgelagert wird? 8.

$ R. L. Horton wnd K. C. Murdock, J. Org. Chem. 25, 938 (1960). Vgl. die
dort angegebene Literatur. '

4 F. Nathanson, Ber. dtsch. chem, Ges. 26, 2576, 2580 (1893).

5 W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1439 (1914).

¢ W. Dawies und W. H. Perkin, J. Chem. Soec. [London] 121, 2208 (1922).
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Eine weitere Moglichkeit ist die Kondensation eines Phthalsdure-
esters mit einer Verbindung, die eine aktive Methylengruppe enthalt®.
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Es wurde versucht, Phthalaldehydsdure mit Phthalid bei Anwesenheit
von Na-Methylat zu kondensieren. Dabei bildete sich unter bestimmten
Reaktionsbedingungen Hydrodiphthalyl (VI) neben wenig 2-(o-Carb-
oxyphenyl)-indandion-(1, 3). Hydrodjphthalyl, das auch anf anderen
Synthesewegen zuganglich ist, JaBt sich von den MNebenprodukten
gub abtrennen und reinigen und wurde durch neuerliche, energiseche
Einwirkung von Na-Methylat zu 2-(o-Carboxy-phenyl)-indandion-(1,3)
(VII a) umgelagert.
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Die Verbindung (VIIa) war farblos und Iéste sich in den iiblichen
organischen Lésungsmitteln mit gelber bis roter, in wilirigem Alkali
mit intensiv roter Farbe. Diese Farbungen sind durch ein Keto-Enol-
gleichgewicht bedingt, eine Erscheinung, wie man sie bereits beim 2-
Phenyl-indandion-(1, 3) selbst beobachtet und studiert hat?.

Das 2-(Carboxyphenyl)-indandion-(1, 3) bildet beim Erwirmen ab
190° rote Kristallnadeln, die dann bei 257° schmelzen. Diese rote Sub-
stanz bildete sich auch beim Erwéirmen der Verbindung (VII a) in Essig-
séureanhydrid oder beim Losen in anderen hochsiedenden Lésungsmitteln.
Sie zeigte bei der Analyse einen Mindergehalt von einem Hy0O gegeniiber
der urspriinglichen, farblosen Substanz (VII a). Es muBte sich also um
das Lacton (VIII) der Enoliorm handeln. Dafiir sprach anch die Tatsache,
dafl sich die Verbindung beim Behandeln mit wafirig-alkoholischer
Lauge aufldste und daB aus dieser Lisung wieder durch Ansiuern die
urspriingliche Verbindung (VII a) erhalten wurde.

Bei der Methylierung des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) mit
Diazomethan wurde eine Verbindung vom Schmp. 118° erhalten, der

7 A. Hantzsch, Ann. Chem, 392, 286 (1912).
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auf Orund der Analysen Formel (IX) zukommt. Es war also neben
der Carboxylgruppe auch die enolische OH-Gruppe methyliert worden.
Bei Versuchen, den mono-Methylester (VII b) der Verbindung (VII a)
durch Veresterung mit HCl und CH3OH herzustellen, wurde immer das
rote Lacton (VIIL) erhalten. Wurde dieses Lacton jedoch in CHCl;
oder Dioxan geldst und zu einem groBen Uberschufl HCl-héltigem Methanol
zugetropft, férbte sich die urspriinglich rote Ldsung gelb und nach der
iiblichen Aufarbeitung konnte eine Verbindung vom Schmp. 157° isoliert
werden, welche die fiir den erwarteten Ester berechneten Analysen gab.
Die Verbindung lieB sich in Ather mit Diazomethan zum Dimethylester
methylieren und gab bei der alkalischen Verseifung wieder die urspriing-
liche Verbindung (VII a), wodurch bewiesen ist, dafl bei der Darstellung
des mono-Methylesters aus dem Lacton keinerlei Anderungen am Ring-
system eingetreten sind.

Dall sich bei der Veresterung auch tatsdchlich Verbindung (VIIb)
und nicht der Enolither gebildet hatte, konnte dadurch bewiesen werden,
daB sich der Ester (VILb) in NaHCO3-Losung mit intensiv roter Farbe
léste und sich aus dieser Losung durch Anséuern wieder regenerieren liefi.
Bin weiterer Beweis war der sehr &hnliche Habitus der Absorptions-
kurven des Esters (VIIa) und von 2-Phenylindandion-(1, 3), geldst in
wiilriger NaHCOj3-Ldsung.

Durch Rinwirkeng von Brom auf eine Ldsung des Esters (VILb)
in Kisessig entstand in ausgezeichueter Ausbeute die Verbindung (X).
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Bei Versuchen, Verbindung (VIIa) am C-Atom 2 zu nitrieren — um

dann, wie anfangs bereits erwiihnt wurde, daraus Verbindung (I a) her-
zustellen — entstand ein stickstoffreies Reaktionsprodukt vom Schmp.

296°.
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Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 2-Phenylindandione-
(1,3) entstehen im allgemeinen dimere Produkte vom Typ (XI)* 8. Unsere
Verbindung vom Schmp. 296° lieferte zwar Analysen, die einem Dimeren
des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) (VILa) entsprechen, zeigte aber
nach Rast nur das halbe Molgewicht (264), und auch die IR-spektro-
skopische Untersuchung war mit dieser Formel nicht in Einklang zu
bringen. Auflerdemn konnte kein radikalischer Zerfall, der moglicher-
weise fiir das Auftreten des Molgewichts 264 verantwortlich gemacht
werden konnte, mit Hilfe von Elektronenresonanzmessungen* in der
Campherschmelze festgestellt werden. Die Verbindung (VIIa) hatte
sich also unter den Bedingungen der Nitrierung nicht dimerisiert, sondern
es war, wie bewiesen werden konnte, das Lacton (XII) entstanden.

Die Formel (XII) konnte dadurch gesichert werden, dal das 2-Brom-
2-{o-carbomethoxyphenyl)-indandion-(1,3) (X) beim Erwirmen auf 150°
unter Abspaltung von CH3zBr glatt in die Verbindung vom Schmp. 296°
ilberging. Solche Reaktionen von Bromestern sind bekannt, z. B. die
Bildung von Phthalid aus Estern der o-Brommethyl-benzoesiure$ ®,

Das Lacton vom Schmp. 296° (XTI) lagert sich bei lingerem Er-
wirmen (ab 250°), beim Kochen in Dimethylformamid oder Chinolin
und in der Campherschmelze in Diphthalyl (XTII) um, wie durch Ana-
lyse des Umlagerungsproduktes und Mischprobe mit einer auf bekanntem
Weg10 hergestellten Verbindung bewiesen werden konnte.

Zum Unterschied von der freien Sdure (VIL a) 148t sich der Methyl-
ester des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) mit HNO; in Eisessig
glatt in die 2-Nitroverbindung (XIV) iiberfithren. Sie entsteht auch
durch Einwirkung von NOjy auf den in Athanol gelosten Ester. Bei
der Spaltung dieses 2-Nitro-indandion-derivates in wéBrig-alkoholischer
Lauge wurde nur nicht, wie zu erwarten war, das o-Carboxyphenyl-
nitromethan, sondern eine Verbindung der Formel CgH;O3N (Schmp.
228—230%) erhalten, die sich auf Grund der IR-Spektren und durch
direkten Vergleich mit einer auf anderem Weg!' erhaltenen Probe als
N-Hydroxy-phthalimid (XV) charakierisierten lieS.

Der Reaktionsablauf ist, wie wir an einer Reihe von Beispielen zeigen
kénnen, zweifellos so zu erkldren, dafl sich zuerst bei der Spaltung von

8 J. Klosa, Arch. Pharmaz. 287, 323 (1954).

® J.Grundy, Chem. and Ind. 75, 1145 (1956). Von J. Grundy wird der
Phenylester (Ie) erwéhnt, Angaben iiber die Darstellung sowie den Schmp.
werden nicht gemacht.

10 C. Graebe und Ph. Guye, Ann. Chem. 233, 241 (1886).

% B. Lach, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1781 (1883). Wegen der Kon-
stitution der erhaltenen Verbindung vergleiche: D. K. Ames und T. F. Grey,
J. Chem. Soc. [London] 1955, 3518.

* Die Messungen wurden von Herrn Prof. Dr. J. S. Weissman, St. Louis
(USA) durchgefiihrt, wofir an dieser Stelle nochmals bestens gedankt sei.
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(XIV) Phthalsdure, CH3OH wund das o-Carboxyphenylnitromethan
bildet. Dieses konnte dann fiber die Aciform von (Ia) unter Wasser-
abspaltung in das Oxim des Phthalsiureanhydrids (XVI) tibergehen.
Es ist nun aber bekannt, daf sich das Oxim des Phthalsdureanhydrids
bereits beim Losen in Dimethylformamid in N-Hydroxy-phthalimid
umlagert 2.
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Reaktionen desobigen Typssind vielfach beschrieben worden. Sokonnten
z.B.G. und E.Vanags beobachten, daB sich 2-Nitroindandion-(1,3) (XVII)
durch Kochen in Eisessig in N-Hydroxyphthalonimid (XVIII) umlagert 3.

Es gibt noch eine Reihe weiterer Beispiele, die den obigen Reaktions-
ablauf bestdtizen. Es sei hier auf die Arbeit von C. D. Nenitzescu't und
E. H. White und Mitarbeiter!® verwiesen.

Experimenteller Teil

o-Brommethyl-benzoesiurephenylester (Ie)?

1,51 g o-Brommethylbenzoesgurebromid (If)¢ wurden in 11 ml absol
Benzol gelsst, die Losung auf ca. 70° erwérmt und sodann unter intensivem
Rithren eine Losung von 0,542 g Phenol in {1 ml Benzol langsam zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stdn. zum leichten Sieden erwirmt, das
Benzol sodann im Vak. vertrieben und das zuriickbleibende dunkle Ol in
Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde mehrmals mit Wasser, Kalium-
carbonatlésung und wieder mit Wasser gewaschen, mit NaCl getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand wurde im Kugelrohr bei 0,05 Torr destilliert.

2 Louis A. Carpino, J. Amer. Chem. Soc. 79, 98 (1957).

13 @ und E. Vanags, Doklady Akad. Nauk SSSR 90, 59—62 (1953).
Chem. Abstr. 1954, 3981{.

4 (O, D. Nenitzescuw und D. A. Isacescu, Bul. Soc. Chim. Romania 14,
53—81 (1932). Chem. Zbl. 1933 1, 1114.

15 B H. White und W.J. Considine, J. Amer. Chem. Soc. 80, 626 ((958);
J. Org. Chem, 22, 1745 (1957).
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Nach einem geringen Vorlauf bis 120° ging die Hauptmenge zwischen 120°
und 130° (Luftbadtemp.) Uiber und erstarrte in der Vorlage. Ausb.: 1,24 g.
Zur weiteren Reinigung wurde zweimal destilliert und daraufhin aus
Ather-Petrolither (Nadeln) und Benzol-Petrolather (Blittchen) umgeldst.
Schmp.: 50—51°.
Ci14H11BrOgo. Ber. Br 27,46. Gef. Br 28,05.

Phenylester des o-Carboxy-phenylnitromethans (Ic)

5 g des o-Brommethyl-benzoesdurephenylesters (Le)? wurden in einem
500 ml-Erlenmeyerkolben in 30 ml wasserfr. Benzol geldst und hierauf mit
10 g trockenem, pulverférmigen AgNOg einige Min. lang kriftig geschiittelt.
Gegen Luftfeuchtigkeit war der Kolben mit einem Chlorcalciumrohr ver-
schlossen. Nach ca. 5 Min. trat eine deutliche Entwicklung von Stickoxyden
auf. Der Kolben wurde im Dunkeln eine Woche stehen gelassen, wobei ge-
legentlich umgeschiittelt und die gebildeten Stickoxyde durch Einleiten von
N2 entfernt wurden. Nach einer Woche wurde von den dunkelgefarbten
Silbersalzen abfiltriert, der Riickstand mit Ather gewaschen und die gelb-
griine Losung im Vak. eingedampft. Der dunkle Abdampfriickstand wurde
in einem Kugelrohr destilliert. Nach einem Vorlauf bei 110—120° ging die
Hauptmenge, ein viskoses 0, bei 130—140° (Luftbadtemp., HV) iiber. Das
Produkt wurde noch dreimal destilliert, worauf es zu einer weiflen Kristall-
masse erstarrte. Die Verbindung war in Ather sehr leicht 18slich und konnte
aus diesen Loésungen durch vorsichtige Zugabe von Petrolither und Aus-
frieren der tiberséttigten Losungen in Form breiter, schéner Kristalle erhalten
werden. Nach mehrmaligem Umldsen schmolz die Verbindung (L¢) bei 65—66°.
Vorlauf: 0,88 g, Hauptiraktion: 2,97 g, Riickstand: 0,26 g.

Verbindung (Ie): Ci4H;;04N. Ber. C 65,36, H 4,31, N 5,45,
Gef. C 65,58, H 4,50, N 5,50.

Das IR-Spektrum zeigte bei 1745 cm~1 eine charakteristische Ester-
bande, ferner zwei Banden bei 1550 und 1870 em™1, die fiir eine aliphatische
Nitrogruppe charakteristisch sind.

Athylester. des o-Carboxy-phenylnitromethans (Ib)

Die Darstellung erfolgte analog der des Phenylesters (Ic)?. Aus 9g Brom-
sdurebromid (If) wurden schlieBlich 2,9 g eines Oles erhalten, das nach
mehrmaliger Destillation im Kugelrohr und Abtrennung eines Vorlaufs bei
80—100° (Luftbadtemp.; 0,06—0,1 Torr) destillierte. Das Produkt erstarrte
und wurde aus Ather-Petrolither wumgelost., Schmp. 44°.

010H11N04. Ber. N6,70. Gef. N 6,75.
Das IR-Spektrum ist im Einklang mit der Formel (Ib).

Synthese des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) (VIIa)

Hydrodiphthalyl (VI): 20 g Phthalid wurden in 900 ml einer Lisung von
5g Na in 100 ml absol. Methanol gelést und 30 g Phthalaldehydsdure in
kleinen Anteilen unter Rithren zugegeben. Das orange gefirbte Reaktions-
gemisch wurde 1 Stde. bei Zimmertemp. stehen gelassen und sodann auf
dem Wasserbad kurz zum Siéden erwirmt. Das Lésungsmittel wurde im
Vak. vertrieben, der dunkelrote siruptse Rickstand in Wasser geldst und
unter Kithlung mit verd. Hs80,4 angesiduert. Der ausfallende Niederschlag
wurde abgetrennt und mehrmals zur Entfernung éliger Nebenprodukte mit

69%
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Alkohol ausgekocht. Der Rickstand war Hydrodiphthalyl (VI, 17,7 g).
Aus dem Alkoholextrakt konnten durch Einengen 9 g einer gelblichen Sub-
stanz |rohes o-Carboxyphenylindandion (VIIa)] gewonnen werden.

Der schwer lésliche Ruckstand wurde aus Eisessig umkristallisiert.
C16H1004. Ber. C 72,17, H 3,79. Gef. C 72,24, H 3,95.

Die Mischprobe bewies Identitdt mit einem nach der Methode von
Ephraim1® hergestellten Hydrodiphthalyl.

2-(0-Carboxyphenyl )-indondion-(1,3) (VIIa)

10 g Hydrodiphthalyl wurden in einer Lésung von 15g Na in 500 ml
absol. Methanol unter leichtern Erwirmen gelost. Es entstand eine klare,
intensiv rote Losung, die sich nach einiger Zeit tritbte. Es fielen rote Nadeln,
dag Na-Salz der Enolform von (VIIa) aus, die nach 2stdg. Stehen auf einer
Glassinternutsche abgesaugt und einmal mit Methanol gewaschen wurden.
Die Kristalle wurden in Wasser gelést und die Losung unter Kithlung mit
Schwefelsdure angessuert. Der weile Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Die Kristalle wandelten sich ab 190°
in die roten Nadeln des Lactons (VIII) um, die dann bei 257° schmolzen.

Aus der Mutterlauge konnten durch Einengen weitere Anteile in un-
reinerer Form erhalten werden. Ausb. (VIIa) 809.

Umwandlung von Verbindung (VIIa) in das rote Lacton der Enolform (VIII)

Wasserabspaltung von (VIIa) zum Lacton (VILI) tritt, wie bereits er-
wahnt wurde, beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt ein, ebenso beim Ldsen
in Cyclohexanon. Am besten 16st man Verbindung (VILa) in mdéglichst wenig
Acz0 und erwirmt kurze Zeit auf dem Wasserbad. Zunéchst entsteht eine
klare Lésung, die zu einer roten Masse erstarrt. Sie wurde dann auf einer
Sinternutsche abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet; Aush. 859%,
Schmp. 257°

Ci16HgO04. Ber. C 77,42, H 3,25. Gef. C 77,53, H 3.32.

Dimethylester des 2-(o-Carboxyphenyl )-indandions-(1,3) (1X)

1 g 2-(o-Carboxyphenyl)-indandion-(1,3) wurde in 60 ml absol. Methanol
unter geringem Erwirmen gelést und mit einem kleinen Uberschuf éther.
Diazomethanlésung kurz stehen gelassen. Dann wurde mit 2 Tropfen Eis-
essig versetzt, filtriert und das Losungsmittel am Wasserbad im Vak. ver-
trieben. Der Riickstand kristallisierte aus Benzol-Petroldther in schénen
gelben Kristallen vom Schmp. 118° (IX).

Es ist darauf zu achten, daB das Methylierungsprodukt nicht zu lange
mit einem grdBeren UberschuB an Diazomethan stehen bleibt, weil sonst
die nahezu quantitat. Ausb. durch Bildung von rétlichen, &ligen Neben-
produkten stark vermindert wird.

C18H1404. Ber. C 73,45, H 4,80, OCH; 21,09. C 73,38, H 4,87, OCH; 21,29.

16 J. Ephraim, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2827 (1891). Wegen der Kon-
stitution des erhaltenen Produktes vergleiche: P. Ruggli und R. E. Meyer,
Helv. Chim. Acta 5, 31 (1922).
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Monomethylester des 2-(o-Carboxyphenyl )-indandions-(1,3) (VIIb)

10 g des roten Lactons (VIII) wurden in der nétigen Menge absol. CHClg
unter Erwirmen gelost. Die entstandene rote Losung wurde hierauf zu 1000 ml
absol. Methanol, das mit HCI geséttigt war, langsam unter kraftigem Rithren
zugetropft. Es wurde darauf geachtet, dalB sich in der Lésung kein Nieder-
schlag des roten Lactons bilden konnte. Erst wenn die Farbe der Loésung
von Rot auf Gelb umgeschlagen war, wurde weitere Chloroformlésung zuge-
setzt. Nach T7tdg. Stehen wurde das Lésungsmittel im Vak. verdampft.
Dabei wurde Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen, weil sonst leicht ein Teil des
gebildeten Esters verseift wird. Zum Vertreiben der Salzsidure wurde noch
einige Zeit evakuiert, der Riickstand in Benzol geldst, die Lésung filtriert,
etwas eingeengt und mit Petrolather versetzt. Je nach der Konzentration
der Loésung fielen weile Nadeln oder Blattchen aus. Sobald sich mit den
weiflen Kristallen auch rote Nadeln des Lactons auszuscheiden begannen,
wurde rasch abgesaugt. Es wurden auf diese Weise 5,62 g einer weiflen Ver-
bindung vom Schmp. 155° erhalten. Die restliche Substanz war ein Gemisch
des Esters und des roten Lactons, das durch Kristallisation schwer zu trennen
ist.

Eine erfolgreichere Trennmethode besteht darin, daff man das anfallende
Gemisch in Benzol aufnimmt und mit kalter KoCOs-Lésung erschopfend aus-
schiittelt. Der Ester geht mit roter Farbe als Enolat in die wiBrige Phase.
Sie wird angeséuert, der weille Niederschlag abgenutscht, mit Wasser neutral
gewaschen, getrocknet und einmal aus Benzol-Petrolather umkristallisiert.
Die Ausbeuten betragen ca. 609, Da aber das nicht umgesetzte Lacton
wieder zurlickgewonnen werden kann, sind sie praktisch quantitativ.

C17H1204 (VIIb). Ber. C 172,85, H 4,32, OCH; 11,06.
Gef. C 73,25, H 4,56, OCH; 11,24.

Umsetzung des Monomethylesters (VIIb) mit Diazomethan

100 mg des Esters (VIIb) wurden, geldst in absol. Methanol, mit etwas mehr
als der berechneten Menge 4ther. Diazomethanlésung versetzt, nach einiger
Zeit, das Losungsmittel im Vak. entfernt und der rotgelbe Riickstand im
Vak. destilliert. Bei 0,05 Torr ging bei 110° ein gelbes Ol iber, das erstarrte.
Es wurde zur weiteren Reinigung in CHCl; aufgenommen, die Lésung iiber
eine kleine CaCOjz-Saule filtriert und das Eluat eingedampft. Nach zwei-
maligern Umkristallisieren aus Benzol-Cyclohexanon hatte die Verbindung
Schmp. 117° und erwies sich durch die Mischprobe mit dem vorher beschrie-
benen Dimethylester (IX) identisch.

2-Brom-2-(o-carbomethoxyphenyl )-indandion-(1,3) (X)

307 mg des mono-Methylesters (VILb, Schmp. 157°) wurden in 4 ml Eis-
essig unter Erwérmen geldst, die Lisung abgekiihlt und mit einem kleinen
Uberschufl Brom in Eisessig, dem einige Tropfen AcsQ beigemengt waren,
langsam, tropfenweise versetzt. Nach 14 Stde. schieden sich Kristalle aus;
es wurde mit Wasser versetzt, der Niederschlag abgenutscht, gewaschen und
getrocknet. Ausb. 0,365g, d.s. 92% d.Th. Nach Umlésen aus Benzol-
Petroldther Schmp. 165° (Zers.).

C17H11BrOy4. Ber. C 56,85, H 3,09, Br 22,25, OCH; 8,65.
Gef. C 57,02, H 3,25, Br 22,47, OCHj; 8,33.
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Lacton des 2-Hydroxy-2-(o-carboxyphenyl )-indandions-(1,3) (XII)

a) 10g 2-(o-Carboxyphenyl)-indandion-(1,3) (VIIa) wurden in 100 ml
Eisessig unter Erwérmen geldst. Zu dieser Lésung wurden nach dem Er-
kalten unter Eiskithlung und kriftigem Rihren 100 ml HNO; (d 1,52, Merck)
zugetropft und hierauf auf 70—80° erwirmt, bis sich Kristalle auszuscheiden
begannen. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch auf Eis und Wasser ge-
gossen und die Rohsubstanz durch eine Glassinternutsche abfiltriert. Das
Produkt wurde mit Wasser gut gewaschen und zweimal mit wenig Alkohol
ausgekocht. Der unlésliche Rickstand wurde aus Dimethylformamid umge-
16st. Es ist darauf zu achten, daf die Substanz nicht zu lange in dem Lésungs-
mittel erwirmt wird, weil sonst Umlagerung in Diphthalyl eintritt. Ausb.
609, (XII). :

b) 0,591 g (VIIa) wurden in der gerade noétigen Menge Methanol geldst
und Brom bis zu einem deutlichen UberschuBi zugetropft. Nach einiger
Zeit fiel ein weiBer Niederschlag aus und HBr entwich. Das Produkt wurde
abfiltriert, mit Methanol, Kaliumecarbonatlosung und Wasser gewaschen,
getrocknet und aus Dimethylformamid umgelost. Ausb. 0,321 g, d.s. 659,
d. Th. (XII).

¢) 0,155 g der Bromverbindung (X) wurden im Stickstoffstrom erwérmdt.
Bei 150° trat Reaktion ein. Es wurde darauf im Verlauf von 15 Min. auf
180° erwirmt. Das Rohprodukt hatte bereits Schmp. 293-—296°. Zur Analyse
wurde in Dimethylformamid gelést und (XII) nach Zugabe von Benzol aus-
kristallisieren gelassen.

C16HgOs Ber. C 72,72, T 3,03. Gef. C 72,65, H 3,35.

Umlagerung des Lactons des 2-Hydroxzy-2-(o-carboxyphenyl)-indandions-(1,3)
(XII) in Diphthalyl (XIII)

0,2 g (XII) wurden auf 250—300° erwidrmt. Bei 250° trat Zersetzung
ein und es sublimierte etwas Phthalsdureanhydrid ab. Die Hauptmenge,
ein gelbes Produkt, wurde aus Dimethylformamid umkristallisiert. Es
wurden gelbe Nadeln erhalten, die im zugeschmolzenen Roéhrchen Schmp.
334° hatten. Mischprobe mit Diphthalyl (XIII) zeigte keine Schmelzpunkts-
depression.

Die Umlagerung erfolgt auch durch mehrstiindiges Kochen von (XII) in
Dimethylformamid.

C16HgO4 Ber. C 72,72, H 3,03. Gef. C 72,73, H 3,12.

2-Nitro-2-(o-carbomethoxyphenyl ) -indandion-(1,3) (XIV )

a) Nitrierung mat Salpetersiure: 0,695 g des 2-(o-Carbomethoxyphenyl)-
indandions-{1,3) (VIIb) wurden in einem Gemisch von 40 ml Hisessig und
4 ml Ace0 unter leichtern Erwérmen geldst, die Losung dann kriftig gekiihlt
und 10 ml einer frisch durch Destillation eines Schwefelsdure-Salpetersiure-
gemisches gewonnenen 100proz. farblosen Salpetersdure unter Schiitteln zu-
getropft. Die urspriinglich rotgelbe Lisung wurde farblos. Sie wurde 14 Stde.
bei Zimmertemp. stehen gelassen, dann 14 Stde. auf 50° und schlieBlich 5 Min.
auf 90° erwédrmt. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch auf Kis gegossen,
das ausgefallene Produkt nach einiger Zeit abgesaugt, mit Wasser bis zur
Saurefreiheit gewaschen und getrocknet. Ausb. 0,595 g vom Schmp. 152°.
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Dieses Rohprodukt wurde aus Ather-Petrolither umgeldst. Schmp. 157°
(Zers., XIV).
Ci17H1106N. Ber. € 62,77, H 3,41, N 4,30.
Gef. C 62,80, H 3,52, N 4,41.

b) Durch Nitrierung mit Stickoxyden in alkohol. Lisung: 0,538 g des Methyl-
esters (VIIb) wurden in 30 ml warmem Athanol gelést, die Losung schnell
abgekithlt und ein kriftiger NOg-Strom durch die Loésung geleitet. Nach
etwa 5 Min. wurde die urspringlich intensiv rotgelbe Loésung hellgelb, und
gleichzeitig begann sich eine weille Verbindung auszuscheiden. Die Abschei-
dung war nach einigen Stdn. beendet. Der Niederschlag wurde abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und im Vak. getrocknet. So wurden 0,51 g eines
Produktes erhalten, das bei 155—157° schmolz.

Beim Versuch, aus der Mutterlauge durch Einengen weitere Substanz
zu isolieren, trat Zersetzung ein. Die so erhaltene Verbindung vom Schmp.
157° (Zers.) kann aus Alkohol umkristallisiert werden und erwies sich durch
Vergleich der Eigenschaften und die Mischprobe als mit dem durch Nitrierung
mit HNO; gewonnenen Produkt identisch.

Umlagerung des 2-Nitro-2-(o-carbomethoxyphenyl )-indandions-(1,3) (XIV ) in
N-Hydroxyphthalimid (XV)

0,41 g der Nitroverbindung (XIV) wurden in einem Gemisch von 5 ml
Athanol und 10 ml 5proz. KOH kriiftig geschiittelt. Die Lésung fiarbte sich
rétlichgelb, und nachdem sie 134 Stdn. gestanden war, wurde von einer
geringen Menge fester Substanz abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vak. von
der Hauptmenge des Alkohols befreit und die nun gelbe Lésung mit verd.
HCl angesduert. Das ausgeféllte Produkt wurde mit CHCl3 ausgeschiittelt,
die Losung getrocknet und eingedampft. Der Abdampfrickstand wurde im
Vak. bei 0,01 Torr destilliert. Nach einer unbedeutenden Vorfraktion vom
Schmp. 130° (Phthalsdureanhydrid) ging die Hauptmenge, weiBle Kristalle,
bei 180—190° (Luftbadtemp.) iiber. Sie wurde aus Chloroform-Pstroldther
umgeldst und hatte nach mehrmaliger Kristallisation Schmp. 228--230° (Zers.)

Die Ausbeuten mehrerer Versuche schwankten, da sich bei der Destillation
verschieden groBe Mengen zersetzten. Die beste Ausb. lag bei 609,.

Cgt;03N. Ber. C 58,90, H 3,09, N 8,59. Gef. C 58,98, H 3,12, N 8,77.

Das IR-Spektrum eines nach B. Lach™ hergestellten N-Hydroxyphthal-
imids war mit dem der vorliegenden Substanz identisch. Die Mischprobe
zeigte keine Schmelzpunktsdepression. ‘

Die Analysen wurden von Herrn Dr. J. Zak bzw. Herrn H. Bieler, die
IR-Aufnahmen und deren Deutung von Herrn Dr. J. Derkosch durchgefiihrt.

Der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften danken wir fir eine
Unterstiitzung dieser Arbeit aus den Mitteln der Seegen-Stiftung.



