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Von 
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(Eingegangen am 13. J u l i  1961) 

Es wird die Synthese des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions- 
(1,3) (VIIa) und einiger Derivate beschrieben. I)as chemisehe 
Verhalten dieser Verbindungen, die zum Teil als Zwisehen- 
stufen fiir die SynVhese des o-Carboxyphenylnitromethans (I a) in 
Frage kommen, wurde studiert. Der J~thylester und der Phenyl- 
ester yon (Ia) wurde dargestellt. 

I m  Zusammenhang  mit  bes t immteu synthetischen Arbeiten ergab 
sich fiir uns die l~otwendigkeit, o-Carboxyphenylni t romethan (Ia) 
und Derivate  dieser Verbindung ffir Verg]eichszwecke darzuste!len. 
Es war naheliegend, die fiir die Synthese yon Phenyln i t romethan  bisher 
beschriebenen Synthesewege aueh ffir die Darstel lung des o-Carboxy- 
phenylni t romethans  zu verwenden. Daher  wurden diese M6glichkeiten 
eingehend studiert  und dabei einige interessante Beobaehtungen gemacht,  
fiber welehe nae~o lgend  berichtet  werden sell. 

Es sei gteieh vorweggenommen, daI] die 8ynthese des o-Carboxyphenyl- 
nitromethans, und zwar des Xthyl. (Ib) und des Phenylesters (Ic), dureh 
Umsetzung des o-Brommethyl-benzoesaure-athylesters (Id) bzw. des o-Brom- 
methyl-benzoesgurephenylcsters (Ie) mit 8ilbernitrit in guten Ausbeuten dureh- 
gefiihr~ werden konnte. Die beiden Bromester wurden aus dem o-Brom- 
methylbenzoes~iurebromid (If) dureh Umsetzung mit ~thanol  9 bzw. Phenol 
hergestellt. 

Eine weitere gebrguchliehe Methode fiir die Darstellung yon Phenyl- 
nitromethanen wurde yon K e i m a t s u  ~ und spgter yon Zalulcajevs'a beschrieben. 
Sie besteht darin, dab man 2-Phenylindandion-(1,3) (II) bzw. dessen D~rivate 
am C-Atom 2 nitriert und die Nitroverbindung (III) dann in alkaliseher 

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

L.  Zatulca~evs, Latvijas PS]:~ Zinatnu Akad. Vestis 1954 No. 3 (Whole 
No. 80) i01 (Chem. Abstr. 1955, 6856). 
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LSsung spaltet. Dabei entsteht tiber eine Zwisehenstufe, die Ketos~ure (IV), 
das Yhenylnitrome~han neben Phthals~ure. 

a :  R 1=NO2, R ~ = O K  
~ / C H z R 1  b : R 1 = NO2, R2 = OC2Hs 

c : R 1 = NO~, Rz = OC6H~ N 
N d: 1~1 : Br , l~, : OC,H 5 

~ / ~ C O R ~  e: R I : B r ,  R2=OCsH5 
I f: R 1=Br, R 2=Br 
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.9 .  f f  COOH 
" I Phenylnit, romethan + 
] !1 - - - - - ~  Phthals/iure 

IV 

Da 2-Phenylindandione auf mehreren Synthesewegen 3 gut  zug~nglich 
sind, erschien guch diese M5glichkeit fiir die Darstellung von o-Carboxy- 
phenylni t romethanen verwendbur.  

Eine Darstel lungsmethode des 2-Phenylindandions besteht  darin, 
dab nach dem Prinzip einer P s r k i n s c h e n  g e a k t i o n  Phenylessigs~ure mi~ 
Phthalss  zum entsprechenden Benzylidenderivat  (V) kon- 
densiert wird 4. Dieses wird sodann mit  Na-Methyla~-LSsung zum 2- 
Phenylindandion- (l, 3) umgelagert.  

O 
I 

!l 
CHC~H5 
V 

Nach ether zweiten Met]lode geht  man  von einem aromatischen Aldehyd 
aus, der mit  Phfhal id  bei Anwesenheit  yon Na-Methylat  kondensiert  
und meist g]eich in einer Stuie zum entsprechenden Phenyl indandion 
umgelagert  wird 5, ~ 

s R.  L.  Horton und K .  C. Murdoek ,  J.  Org. Chem. 26, 938 (1960). VgI. die 
dort angegebene Litera~ur. 

F. Nathanson,  Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 2576, 2580 (1893). 
5 W.  Dieckmann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 1439 (19i4). 

W. Davies und W. H. Perlcin, J. Chem. Soc. [London] 121, 2208 ([922). 
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Eine weitere M6gliehkeit ist die Kondensation eines Phthalsgure- 
esters mit einer Verbindung, die eine aktive Methylengruppe enthglt 6. 

O 
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o 
Es wurde versueht, Phthalaldehydsgure mit Phghalid bei Anwesenheit 

von Na-Methylat zu kondensieren. Dabei bildete sieh unter bestimmten 
l~eaktionsbedingungen Hydrodiphthalyl (VI) neben wenig 2-(o-Carb- 
oxyphenyl)-indandion-(1, 3). Hydrodiphthalyl,  das aueh auI anderen 
Sp~thesewegen zuggnglieh ist, lgt3t sich yon den Nebenprodukten 
gut  al~trennen und reinigen und wurde darcL neuerliehe, energisehe 
Einwirkung yon Na-Methylat 
(VII a) umgelagert. 

\ / \ o  o / \ /  

o 0 
VI 

zu 2- (o-Carboxy-phenyl)-indandion- (1,3) 

O 
II 

II c o o g  
o 

v i i  
a: I ~ H  
b: g = CH 3 

Die Verbindu~g (VIIa) war fsrblos und 15ste sich in den iibliehen 
organischen L6sungsmitteln mit gelber bis roter, in w~grigem Alkali 
mit intensiv roter Farbe. Diese Fs sind dureh ein Keto-Enol- 
gleichgewieht bedingt, eine Erscheinung, wie man sie bereits beim 2- 
Phenyl-indandion-(1, 3) selbst beobachtet ~md studiert haU. 

Das 2-(Ca.rboxyphenyl)-indandion-(1, 3) bildet beim Erw/~rmen ab 
190 ~ rote Kristallnadeln, die dann bei 257 ~ schmelzen. Diese rote Sub. 
stanz bildete sieh auch beim Erw/irmen der Verbindung (VII 8) in Essig- 
ss oder beim L6sen in anderen hochsiedenden LSsungsmitteln. 
Sie zeigte bei der Analyse einen Mindergehalt yon einem H20 gegeniiber 
der ursprtinglichen, farblosen Substsn~ (VII 8). Es muBte sieh also um 
das Laeton (VIII) der Enollorm handetn. Dafiir spmeb auel~ die Tatsaebe, 
daa sieh die Verbindung beim Behandetn mi~ wgflrig-alkoholiseher 
Lauge ~ufldsge und 4ag aus dieser LSsung wieder dutch Ansguern die 
ursprtingliehe Verbindung (VII a) erhalten wurde. 

Bei tier Methylierung des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) mit 
Diazomethan wurde eine Verbindung vom Sehmp. 1t8 ~ erhalten, der 

7 A .  Hantzsch,  Ann. Chem. 392, 286 (1912). 
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auf Grund der Analysen Formel (IX) zukommt. Es war also neben 
der Carboxylgruppe aueh die enolisehe OH-Gruppe methyliert worden. 
Bei Versuehen, den m0no-Methylester (VII b) der Verbindung (VII a) 
dureh Veresterung mit HC1 und CH30I-I herzustellen, wurde immer das 
rote Laeton (VIII) erhalten. Wurde dieses Laeton jedoeh in CHC13 
oder Dioxan gel6st und zu einem grogen i3bersehuB HCl-h~ltigem Methanol 
zugetropft, fs sieh die urspriinglieh rote L6sung gelb und naeh der 
iibliehen Aufarbeitung konnte eine Verbindung veto Sehmp. 157 ~ isoliert 
werden, welehe die liir den erwarteten Ester bereehneten AnMysen gab. 
Die Verbinclung lieg sieh in Ather mit Diazomethan zum Dimethylester 
methylieren und gab bei der Mkalisehen Verseifung wieder die urspriing- 
lithe Verbindung (VII a), wodureh bewiesen ist, dab bei der Darstellung 
des mono-Methylesters aus dem Laeton keinerlei Anderungen am Ring- 
system eingetreten sind. 

DaB sieh bei der Veresterung aueh t~tsgehlieh Verbindung (VII b) 
und night der Enol/~ther gebiIdet hatte, konnte dadureh bewiesen werden, 
dab sieh der Ester (VII b) in NaHCO3-L6sung mit intensiv toter Farbe 
16ste und sieh aus dieser L6sung dureh Ansguern wieder regenerieren lie6. 
Ein weiterer Beweis war der sehr ghnliehe Habitus der Absorptions- 
kurven des Esters (VII a) und von 2-Phenylindandion-(1, 3), gel6st in 
w~Briger NaHCOa-L6sung. 

Dureh Einwirkung yon Brom auf eine LSsung des Esters (VIIb) 
in Eisessig entstand in ausgezeiehneter Ausbeute die Verbindung (X). 

O 

7 % / ~ / \ / \  
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IX 

:Bei Versuehen, Verbindung (VII a) am G-'Atom 2 zu nitrieren - -  um 
dann, wie anfangs bereits erw~hnt wurde, daraus Verbindung (I a) her- 
zustellen - -  entstand ein stiekstoffreies Reaktionsprodukt vom Sehmp. 
296 ~ . 
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Bei der Einwirkung yon Oxydationsmitteln auf 2-Phenylindandione- 
(1,3) entstehen im allgemeinen dimere Produkte yore Typ (XI)4, s. Unsere 
Verbindung vom Schmp. 296 ~ lieferte zwar Analysen, die einem Dimeren 
des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) (VIIa)  entspreehen, zeigte aber 
naeh R a s t  nur das halbe lViolgewieht (264), und aueh die IR-spektro- 
skopisehe Untersuehung war mit  dieser Formel nieht in Einklang zu 
bringen. Augerdem konnte kein radikaliseher Zerfall, der m6glieher- 
weise ftir das Auftreten des Molgewiehts 264 verantwortlieh gemaeht 
werden kSnnte, mit  ttilfe yon Elektronenresonanzmessungen* in der 
Camphersehmelze festgestellt werden. Die gerbindung (VII  a) hat te  
sieh also unter den Bedingungen der Nitrierung nieht dimerisiert, sondern 
es war, wie bewiesen werden konnte, das Laeton (XII)  entstanden. 

Die Formel (XII) konnte dadurch gesiehert werden, dab das 2-Brom- 
2-(o-earbomethoxyphenyl)-indandion-(1,3) (X) beim Erw//rmen anf 150 ~ 
unter  Abspaltnng yon CI-IsBr glatt  in die Verbindung yore Sehmp. 296 ~ 
iiberging. Solehe Reaktionen yon Bromestern sind bekannt, z .B.  die 
Bildung yon Phthalid aus Estern der o-13rommethyl-benzoes/iure 6, 9 

Das Laeton yore Sehmp. 296 ~ (XI!)  lagert sieh bei 1/[ngerem Er- 
wgrmen (ab 250~ beim Koehen in Dimethylformamid oder Chinolin 
und in der Camphersehmelze in Diphthslyl (XII I )  urn, wie dutch Ana- 
lyse des Umlagerungsproduktes und Nischprobe mit einer auf bekanntem 
Weg 1~ hergestellten Verbindung bewiesen werden konnte. 

Zum Untersehied yon der freien S//ure (VII a) l~Bt sieh der Methyl- 
eater des 2-(o-Carboxyphenyl)-indandions-(1,3) mit  HNO3 in Eisessig 
glatt  in die 2-Nitroverbindung (XIV) iiberfiihren. Sie entsteht aueh 
dutch Einwirkung yon NO2 auf den in Athanol gel6sten Ester. Bei 
der Spaltung dieses 2-Nitro-indandion-derivates in ws 
Lauge wurde nun nieht, wie zu erwarten war, das o-Carboxyphenyl- 
nitromethan, sondern eine Verbindung der Formel CsHaO3N (Sehmp. 
228--230 ~ erhalten, die sieh auf Grund der IR-Spektren und dureh 
direkten Vergleieh mit  einer auf anderem Weg 11 erhaltenen Probe als 
N-Hydroxy-phthal imid (XV) eharakterisierten lieg. 

Der Reaktionsablauf ist, wie ~dr an einer tZeihe yon Beispie]en zeigen 
kSnnen, zweifellos so zu erkl~,ren, dab sieh zuerst bei der Spa ltung yon 

s j .  Klosa,  Arch. Pharmaz. 287, 323 (1954). 
9 J .  Grundy,  Chem. and Ind. 75, 1145 (1956). Von d. Grundy  wird der 

Phenylester (Ie) erw~ihn~, Angaben fiber die Dars~ei1ung sowie den Schmp. 
werden nieh~ gemaehg. 

lo C. Graebe und Ph.  Guye, Ann. Chem. 233, 24l (1886). 
al B .  Laeh,  Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 1781 (1883). Wegen der Non- 

stigu~ion der erhaltenen Verbindung vergleiche: D. E.  A m e s  und T. F .  Grey, 
J. Chem. Soe. [London] 1955, 3518. 

* Die Messungen wurden yon Herrn Prof. Dr. J.  S.  Weissman ,  St. Louis 
(USA) durehgeffihrt, woftir an dieser Stelle noehmMs bestens gedankt sei. 

~{onatshefte ftir Chemie, Bd. 92/5 69 
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(XIV) Phtha lsgure ,  C H a 0 K  und  das o -Ca rboxypheny ln i t rome than  
bi ldet .  Dieses kSnnte  dann  fiber die Aciform yon  (Ia)  un t e r  Wasser -  
abspa l tung  in das Oxim des Ph tha ] sgureanhydr ids  (XVI)  iJbergehen. 
Es is t  nun aber  bekannt ,  daf~ sieh das  Oxim des P h t h a l s g u r e a n h y d r i d s  
berei ts  be im LSsen in D i m e t h y l f o r m a m i d  in N - H y d r o x y - p h t h a l i m i d  
umlage r t  rz. 
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XVIIs  

Reak t ionen  des obigen Typs  sind vielfach beschr ieben worden.  So konnten  
z. B. G. und  E.  Vanags beobachten ,  dab  sich 2-Nit roindandion-(1  ~3) (XVI I )  
durch  Kochen in Eisessig in 5LHydroxyph~ha lon imid  ( X V I I I )  umlage r t  ~s. 

Es  g ib t  noch eine Reihe wei terer  Beispiele, die den obigen Reak t ions -  
ab lauf  bestgti~.en. Es sei bier  auf  die Arbe i t  yon  C. D.  Neni tzescu ~4 und  
E.  H .  Whi te  und  Mi ta rbe i t e r  1~ verwiesen.  

Experimenteller Tell 

o-Brommethyl-benzoes~urephenylester ( I  e ) 9 

1,51 g o-Brommethylbenzoesaurebromid (If) 6 wurden in i I  ml absol. 
Benzol gel6sf~, die ]36sung auf ca. 70 ~ erwgl~mt und sodann unter  intensivem 
Riihren eine L6sung yon 0,542 g Phenol in 11 mI Benzol la~gsgm ~ugetropf~. 
Des Reaktionsgemiseh ~ r d e  noch 2 Stdn. zum leiehten Sieden erwgrmt, des 
Benzol sodann im Vak. vertr ieben und das zur6ekbleibende dunkle 01 in 
Ather  aufgenommen. Die ~therl6sung wurde mehrmals mit  Wasser, Kalimn- 
carbonatl6sung lind wieder mit  ~rasser gewaschen, mi~ NaC1 ge~rocknet und 
eingedampft.  Der ~ i ieks tand wurde im Kugelrohr bei 0,05 Torr destilliert. 

1~. Louis A .  Carpino, J. Amer. Chem. Soc. 79, 98 (1957). 
is G. und E. Vanags, Doklady Akad.  Nauk SSS~ 90, 59--62 (1953). 

Chem. Abstr.  1984, 3981 f. 
14 C . D .  Nenitzescu und D . A .  Isacescu, Bul. Soc. Chim. Romania  14, 

53--61 (1932). Chem. Zbl. 1933I,  1114. 
1~ E . H .  White und W . J .  Considine, J.  Amer. Chem. Soc. 80, 626 (1958); 

J .  Org. Chem. 22, 1745 (1957). 
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Naeh einem geringen Vorlauf bis 120 ~ ging die Hauptmenge zwisehen 120 ~ 
und 130 ~ (Luftbadtemp.) fiber und erstarrte in der Vorlage. Ausb.: 1,24 g. 

Zur weiteren l~einigung wurde zweimal destilliert und daraufbin aus 
Xther-Petrol/ither (Nadeln) und Benzol-Petrol/~ther (Bl~ttehen) umge16st. 
Sehmp.: 50--51 ~ 

C14HllBrO2. Ber. Br 27,46. Gef. Br 28,05. 

Phenylester dos o-Ca~'boxy-phenylnitromethans (Ic)  

5 g des o-Brommethyl-benzoes/~urephenylesters (Ie) 9 wurden in einem 
500 ml-Erlenmeyerkolben in 30 ml wasserfr. Benzol gelSst und hierauf mi t  
i0 g troekenem, puIverf6rmigen AgNO~ einige Min. lang kr~ftig gesehiittelt. 
Gegen Luftfeuehtigkeit war der Kolben mit  einem Chlorealeiumrohr ver- 
sehlossen. Naeh ca. 5 Min. t ra t  eine deutliehe Entwieklung yon Stiekoxyden 
auf. Der Kolben wurde im Dtmkeln eine Woche stehen gelassen, wobei ge- 
legentlich umgesehfittelt trod die gebildeten Stiekoxyde durch Einleiten yon 
N2 entfernt wurden. Naeh einer VVoehe wurde yon den dunkelgef/irbten 
SilbersMzen abfiltriert, der Rfiekstand mit  Ather gewasehen und die gelb- 
grtine L6sung im Vak. eingedampft. Der dunkle Abdampfrfiekstand wurde 
in einem Kugelrohr destilliert. Naeh einem Vorlauf bei 110--120 ~ ging die 
]-Iauptmenge, ein viskoses O1, bei 130--140 ~ (Luftbadtemp., HV) fiber. Das 
Produkt wurde noeh dreimM destilliert, woranf es zu einer weigen Kristall- 
masse ers~arrte. Die Verbindung war in ~ h e r  sehr leiehg 16slieh und konn~e 
aus diesen L6slmgen durch vorsiehtige Zugabe yon Petrol~ther und Aus- 
frieren der ttbers~ttigten LSsungen in Form breiter, sehTner Kristalle erJaalten 
werden. Naeh mehrmaligem UmlSsen sehmolz dieVerbindung (Ic) bei 65--66 ~ 
Vorlauf: 0,88 g, I-Iauptfraktion: 2,97 g, Rfiekstand: 0,26 g. 

Verbindung (Ie): ClatIllO4N. 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 1745em -1 eine eharakteristisehe Ester- 
bande, ferner zwei Banden bei 1550 und 1370 cm -i ,  die fiir eine aliphatisehe 
Nitrogruppe charakteristisch sin& 

Athylester des o-Carboxy-phenylnitromethans ( I b ) 

Die Darstellung erfolgte analog der des Phenylesters (Ie)9. Aus 9 g Brom- 
s/~urebromid (If) wurden sehlieNieh 2,9 g eines Oles erhalten, das naeh 
mehrmaliger Destillation im Kugelrohr und Abtrennung eines Vorlaufs bei 
80---100 ~ (Luftbadtemp.; 0,05--0,1 Tort) destiltierte. Das Produkt erstarrte 
und wttrde aus J~ther-Petrol~ther umgelSst. Sehmp. 44 ~ 

Ci0Hi1NO4. Ber. N 6,70. Gel. N 6,75. 

Das II~-Spektrum ist im Einklang mit  der Formel (Ib). 

Synthese des 2- (o-Carboxyphenyl)-indand~ions. (1,3) ( V I I a ) 

Hydrodiphthalyl (VI ) :  20 g PhthMid wurden in 900 ml einer LTsung yon 
5 g Na in 100 ml abso]. Methanol gelSst und 30 g Phthalaldehyds~ure in 
kleinen Anteilen unter l~fihren zugegeben. Das orange gef~rbte Reaktions- 
gemisch wurde 1 Stde. bei Zimmertemp. stehen gelassen und sodann auf 
dem ~u kurz zum Sieden erw~rmt. Das LTsungsmittel wurde im 
Vak. vertrieben, der dunkelrote sirupSse l~fickstand in Wasser gelSst und 
unter  KfihIung mit  verd. I-I2SO4 anges~uert. Der ausfallende Niedersehlag 
wurde abgetrennt und mehrmals zur Entfernung 61iger Nebenprodukte mit  

69* 
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Alkohol ausgekoeht. Der l~fickstand war lgydrodiphthaIyl (VI, 17,7 g). 
Aus dem Alkoholextrakt konnten durch Einengen 9 g einer gelblichen Sab- 
stanz [rohes o-Carboxyphenylindandion (VII a)] gewonnen werden. 

Der schwer 15sliche ]~flckstand wurde aus Eisessig umkristallisiert. 

C16I{1004. Ber. C 72,17, I-I 3,79. Gef. C 72,24, I-I 3,95. 

Die Mischprobe bewies Identit~Lt mit  einem nach der Methode yon 
Ephraim ~6 hergestell~en Hydrodiphthalyl.  

2- (o-Carboxyphenyl ) -inffa~*dion- (1,3 ) ( V I I a ) 

10 g Hydrodiphthulyl  wurden in einer LTsung yon 15 g Na in 500 ml 
absol. Methanol unter leichtem Erw~irmen gelTst. Es entstand eine Mare, 
intensiv rote LSsung, die sieh naeh einiger Zeit trfibte. Es fielen rote Nadeln, 
das Na-Salz der Enolform von (VIIa) aus, die nach 2stdg. Stehen auf einer 
Glassinternutsche abgesaugt und einmal mit Methanol gewaschen wurden. 
Die I~.istalle wurden in Wasser gelSst und die Lbsung unter Kfihlung mit  
Schwefels~ure anges~uert. Der weige Niedersehlag wurde abgesaugt, mit  
Wasser gewaschen und getrocknet0. Die Kris~alle wandelten sich ab 190 ~ 
in die roten Nadeln des Lactons (VIII) urn, die dann bei 257 ~ schmolzen. 

Aus der Mutterlauge konnten dureh Einengen weitere Anteile in un- 
reinerer Form erhatten werden. Ausb. (VIIa) 80%. 

Umwandlung yon Verbindung ( V I I a )  in das rote Lacton der Enol]orm ( V I I I )  

Wasserabspaltung yon (VIIa) zum Lacton (VIII) tritt ,  wie bereits er- 
w~ihnt wurde, beim Erhitzen fiber den Sehmelzpunkt ein, ebenso beim LSsen 
in Cyclohexanon. Am besten 15st man Verbindung (VIIa) in mSgliehst wenig 
Ae20 und erw~rmt kurze Zeit auf dem Wasserbad. Zun~tchst entsteht  eine 
Mare LSsung, die zu einer roten Masse erstarrt. Sic wurde dann auf einer 
Sinternutsche abgesaugt, mit  ~ ther  gewaschen und getrocknet; Ausb. 85~o, 
Sehmp. 257 ~ 

CI6HsO4. Ber. C 77,42, H 3,25. Gef. C 77,53, I-I 3,32. 

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

1 g 2-(o-Carboxyphenyl)-indandion-(1,3) wurde in 60 ml absoI, iX{ethanol 
unter geringem Erw~Lrmen gelTst und mit  einem kleinen ~TberschuB ~ither. 
DiazomethanlSsung kurz stehen gelassen. Dann wurde mit  2 Tropfen Eis- 
essig versetzt, fiItriert nnd das LTsungsmittel am Wasserbad im Vak. vet- 
trieben. Der Rfickstand kristallisierte aus Benzol-Petrol~ther in schSnen 
gelben Kristallen vom Sehmp. 118 ~ (IX). 

Es ist darauf zu achten, dab das ~Vrethylierungsprodukt nicht zu lange 
mit  einem grSBeren T~berschuB an Diazomethan stehen bleibt, weft sonst 
die nahezu quantitat .  Ausb. durch Bildung von rStlichen, 51igen Neben- 
produkten stark vermindert wird. 

C18I~1404 , Ber. C 73,45, I-I 4,80, OCH3 21,09. C 73,38, I-I 4,87, OCI-Is 21,29. 

16 j .  Ephraim, Ber. dtseh, chem. Ges. 24, 2827 (1891). Wegen der Kon- 
stitution des erhaltenen Produktes vergleiehe: P. Ruggli und R. E. Meyer, 
I-Ielv. Chim. Acta 5, 31 (1922). 
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Monomethylester des 2- ( o-Carboxyphenyl ) -indandions- (1,3 ) ( V I I b ) 

10 g des roten Laetons (VIII) wurden in der n6tigen Menge absol. CHCla 
unter  Erw~rmer~ gel6st. Die en~standene rote LSsung wurde hierauf zu 1000 ml 
absol. 5{ethanol, das mR HC1 gesattigt war, langsam unter kr-Mtigem Rfihren 
zugetropft. Es wurde darauf geachtet, dag sich in der L6sung kein Nieder- 
sehlag des roten. Lactons bilden konnte. Erst wenn die Farbe der L6sung 
yon t~ot mlf Gelb umgeschlagen war, wurde weitere Chloroforml6sung zuge- 
setzt. Naeh 7t/ig. Stehen wurde das LSsungsmittel im Vak. verdampft. 
Dabei wurde Luftfeuehtigkeit ausgesehlossen, well sonst leieht ein Tell des 
gebildeten Esters verseift wird. Zum Vertreiben der Salzs~ure wurde noeh 
einige Zeit evakniert, der R/iekstand in Benzol gelSs~, die LSsung fiRriert, 
etwas eingeengt und mit Petrol~ther versetzt. Je naeh der Konzentrat ion 
der L6sung fielen weiBe Nadeln oder Bl~ttchen aus. Sobald sieh mit  den 
weigen Kristallen aueh rote Nadeln des Laetons auszuseheiden begannen, 
wurde rasch abgesaugt. Es wurden auf diese Weise 5,62 g einer weigen Ver- 
bindung vom Sebmp. 155 ~ erhalten. Die restliehe Substanz war ein Gemiseh 
des Esters und  des roten Laetons, das dutch Kristaltisa.tion sehwer zu t rennen 
ist. 

Eine erfolgreiehere Trennmethode besteht darin, dag man das anfallende 
Gemiseh in Benzol aufnimmt und mit  kalter K2CO3-L6sung erseh6pfend aus- 
sehtittelt. Der Ester geht mit  roter Farbe als Enolat  in die w~grige Phase. 
Sie wird angess der weiBe Niedersehlag abgenutseht, mit  Wasser neutral  
gewasehen, getroeknet und einmal aus Benzol-Petrol/~ther umkristMlisiert. 
Die Ausbeuten betragen ca. 60o/0 . Da aber das nieht umgesetzte Laeton 
wieder zur/iekgewonnen werden kann, sind sie praktiseh quantRativ. 

C17H1204 (VIIb). Ber. C 72,85, H 4,32, OCHa 11,06. 
GeL C 73,25, I t  4,56, OCtt3 11,24. 

Umsetzung des Monomethylesters (V  J i b )  mit j)iazomethan 

100 mg des Esters (VII b) wurden, gel5st in absol. Methanol, mit  etwas mehr 
als der bereehneten NIenge ~ther. Diazomethanl6sung versetzt, naeh einiger 
Zeit das LSsungsmittel im Vak. entfernt und der rotgelbe t~iiekstand im 
Vak. destilliert. Bei 0,05 Torr ging bei 110 ~ ein gelbes I)l fiber, das erstarrte. 
Es wttrde zur weiteren Reinigung in CttC13 aufgenommen, die LSsung fiber 
eine kleine CaC03-S~ule fiRriert und das Eluat  eingedampR. Naeh zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol-Cyelohexanon hatte die Verbindung 
Sehmp. 117 ~ und erwies sieh dm-eh die Misehprobe mit  dem vorher besehrie- 
benen Dime~hylester (IX) identiseh. 

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

307 mg des mono-Methylesters (VIIb, Sehmp. 157 ~ wurden in 4 ml Eis- 
essig ~mter Erw~rmen gelSst, die L6su~g abgekfihR und mi~ einem kleinen 
t~bersehug Brom in Eisessig, dem einige Tropfen AezO beigemengt waren, 
langsam, tropfenweise versetzt. Nach ~ Stde. sehieden sieh Kristalle aus; 
es wurde mR ~rasser versetzt, der Niederschlag abgenutscht, gewssehen und 
getrocknet. Ausb. 0,365 g, d.s.  92% d. Th. Naeh Uml6sen aus Benzol- 
Petrolather Sehmp. 165 ~ (Zers.). 

CITHllBrO4. Bet. C 56,85, I-I 3,09, Br 22,25, OCH3 8,65. 
Oef. C 57,02, H 3,25, Br 22,47, OCH3 8,33. 
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Lacton des 2-Hydroxy-2-(o-carboxyphenyl)-indandions-(1,3) ( X I I )  

a) 10g 2-(o-Carboxylohenyl)-indandion-(1,3) (VIIa) wurden in 100ml 
Eisessig unter Erw~irmen gelSst. Zu dieser LSsung wurden naeh dem Er- 
kalten unter Eiskiihlung und kraftigem Riihren 100 ml HNO3 (d 1,52, Merck) 
zugetropR und hierauf auf 70--80 ~ erw~rmt, his sieh Kristalle auszuscheiden 
begannen. Naeh dem Erkalten wurde des Gemisch auf Eis und Wasser ge- 
gossen und die Rohsubstanz dutch eine Glassinternutsehe abfiRriert. Des 
Produkt  wurde mit  Wasser gut gewaschen und zweimal mit  wenig Alkohol 
ausgekocht. Der unlSsliche Rfickstand wurde aus Dimethylformamid umge- 
15sb. Es ist darauf zu achten, dab die Substanz nieht zu lange in dem LSsungs- 
mit tel  erw~irmt wird, well sonst Umlagerung in I)iphthalyl eintritt. Ausb. 
60% (XII). 

b) 0,591 g (VIIa) wurden in der gerade nStigen Menge Methanol gelSst 
und Brom bis zu einem deutlichen UbersehuB zugetropR. Naeh einiger 
Zeit fiel ein weiBer ~Niederschlag aus und HBr  entwieh. ]3as Produkt  wurde 
abfiltriert, mit Methanol, KaliumcarbonatlSsung und Wasser gewasehen, 
getroeknet und aus Dimethylformamid umgel6st. Ausb. 0,321 g, d.s. 65% 
d. Th. (XI[). 

c) 0,155 g der Bromverbindung (X) wurden im Stiekstoffstrom erw/~rmt. 
Bei 150 ~ t rat  Reaktion ein. Es wurde darauf im Verlauf yon 15 Min. auf 
180 ~ erw~rmt. Das Rohprodukt  ha~e  bereits Schmi o. 293--296 ~ Zur Analyse 
wurde in Dimethylformamid gelSst und (XII) naeh Zugabe yon Benzol aus- 
kristallisieren gelassen. 

C16H804. Ber. C 72,72, I t  3,03. Gel. C 72,65, H 3,35. 

Umlagerung des Lactons des 2-Hydroxy-2- (o.carboxyphenyl)-indandions- (1,3) 
( X I I )  in Diphthalyl (X l I1 )  

0,2 g (XII) wurden auf 250--300 ~ erw~rmt. Bei 250 ~  Zersetzung 
ein und es sublimierte etwas Phthalsiiureanhydrid ab. Die Hauptmenge, 
ein ge]bes Produkt, wurde aus Dimethylformamid umkristallisiert. Es 
wurden gelbe Nadeln erhaRen, die ira zugesehmolzenen R6hrchen Sehmp. 
334 ~ herren. Mischprobe mit  I)iphthalyl (XIII)  zeigte keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Die Umlagerung erfolgt auch durch mehrsttindiges Kochen yon (XII) in 
Dimethylformamid. 

C16Hs04. Ber. C 72,72, H 3,03. GeL C 72,73, I-I 3,12. 

2-Nitro-2- (o-carbomethoxyphenyt )-indandion- (1,3 ) ( X I  V ) 

a) Nitrieruq W mit SalpetersSure: 0,695 g des 2-(o-Carbomethoxypheny])- 
indanctions-(1,3) (VIIb) wurden in einem Gemiseh yon 40rnl Eisessig und 
4 ml Ae20 unter leiehtem Erw~rmen gelTst, die LSsung dann kr~tftig gekiihlt 
und 10 m] einer friseh dureh Destillation eines Sehwefels~ure-Salpeters~ture- 
gemisches gewonnenen 100proz. farblosen Salpeters~iure unter Sehfittetn zu- 
getropft. Die urspriinglich rotgelbe Lbsung wurde farblos. Sie wurde ~ Stde. 
bei Zimmertemp. stehen gelassen, dann ~/2 Stde. auf 50 ~ und schliel]lieh 5 Min. 
auf 90 ~ erw/irmt. Iqach dem ErkaRen wurde das Gemisch auf Eis gegossen, 
das ausgefallene Produkt nach einiger Zeit abgesaugt, mit  Wasser bis zur 
S/iurefreiheit gewaschen und getrocknet. Ausb. 0,595 g vom Schmp. 152 ~ 
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Dieses Rohproduk~ wurde aus Nther-Petrol~ither umgelSst. Sehmp. 157 ~ 
(Zers., XIV). 

C17HllO6N. Ber. C 62,77, H 3,41, N 4,30. 
Gef. C 62,80, H 3,52, N 4,41. 

b) Dutch Nitrierung mit Sticlcoxyden in aUcohol. L6sung : 0,538 g des Methyl- 
esters (VIIb) wurden in 30 ml warmem 24~hanol gelSst, die LTsung sehnell 
abgekfihlt und  ein kri~ftiger NO2-Strom durch die LSsung geleitet. Naeh 
etwa 5 Min. wurde die ursprfinglich intensiv rotgelbe LTsung bellgelb, und 
gleiehzeitig begann sieh eine weiBe Verbindung auszuseheiden. Die Absehei- 
dung war nach einigen Stdn. beendet. Der Niedersehlag wurde abgesaug% 
mit Alkohol gewaschen und im Vak. getroeknet. So wurden 0,51 g eines 
Produktes erhalten, das bei 155--157 ~ sehmolz. 

Beim Versuch, aus der Mutterlauge durch Einengen weitere Substanz 
zu isolieren, tra~ Zersetzung ein. Die so erhaltene Verbindung vom Sehmp. 
157 ~ (Zers.) kann  aus Alkohol umkristallisiert werden und erwies sieh durch 
Vergleich der Eigensehaften und die Misehprobe als mit dem durch Nitrierung 
mit  HRTO3 gewonnenen Produkt identiseh. 

Umlagerung des 2-Nitro-2- ( o-carbomethoxyphenyl )-indandions- (1,3) ( X I  V) in 
N-Hydroxyphthalimid ( X V ) 

0,41 g der ~i t roverbindung (XIV) wurden in einem Gemisch yon 5 ml 
Athanol und 10 ml 5proz. KOt~ kr~ftig geschfittelt. Die LSsung f~rbte sich 
rStlichgelb, und nachdem sie 1 ~ Stdn. gestanden war, wurde yon einer 
geringen Menge fester Substanz abfiltriert. I)as Fil trat  ~ r d e  ira Vak. yon 
der t Iauptmenge des Alkohols befreit und  die nun  gelbe LSsung mit verd. 
I-IC] anges~uert. Das ausgefiillte Produkt wurde mit  CtIC13 ausgeschfittelt, 
die LSsung getroeknet und eingedampft. Der Abdampfriickstand wurde im 
Vak. bei 0,01 Torr destilliert. Naeh einer unbedeutenden Vorfraktion vom 
Sehmp. 130 ~ (Phthalsiiureanhydrid) ging die tIauptmenge, weil~e Kristalle, 
bei 180--190 ~ (Luftbadtemp.) fiber. Sie wurde aus Chloroform-Petrol~ither 
umgelSst und hatte naeh mehrmaliger Kristallisation Schrnp. 228--230 ~ (Zers.) 

Die Ausbeuten rnehrerer Versuche schwankten, da sich bei der Destillation 
verschieden grol3e 1V[engen zersetzten. Die beste Ausb. lag bei 60o/0 . 

Cs~5Oslg. Ber. C 58,90, H 3,09, aN" 8,59. Gef. C 58,98, H 3,12, N 8,77. 

])as IR-Spektrum eines naeh B. Lath 11 hergestellten RT-Hydroxyphthal- 
imids war mit  dem der vorliegenden Substanz fdentisch. Die Misehprobe 
zeigte keine Schmelzpunktsdepression. 

Die Analysen wurden yon tIerrn Dr. J.  Zalc bzw. Herrn H. Bieler, die 
II~-Aufnahmen und deren Deutung yon Herrn Dr. J. Derlcosch durehgeffihrt. 

Der 0sterreichischen Akadernie der Wissenschaften danken wir ffir eine 
Unterstfitzung dieser Arbeit aus den Mitteln der Seegen-Stiftung. 


